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ACIDOS, BASES E SAIS SEGUNDO A
TEORIA DE ARRHENIUS (1884)

Acidos sao substancias que em solu¢ao aquosa sofrem ionizacao, liberando como
e +
cations somente H™ :

HA =299 o HY 4 AF
X (aq) (aq)

Bases ou hidréxidos sao substancias que em solu¢ao aquosa sofrem dissociacao ioni-
ca, liberando como (nico tipo de anion os ions OH™ (hidroxila):

agua -
C(OH), —&=— Ci; + xOH__
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Acidos e Bases de Brgnsted-Lowry

» Acidos doam prétons.

» Bases recebem protons.
O O
I I

+
C + NHg - C ~ + NH4

CH; OH CH; O
stronger acid stronger base weaker base weaker acid

pK,=4.8 pK,=9.4
+

weaker acid weaker base stronger base stronger acid
pK, =15.9 pK, = 10.7

* Fortes reagem para formar conjugados fracos.
* Quanto mais fraca a base, mais forte o acido conjugado.

 Bases estaveis sao bases fracas.
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Acidos e Bases de Lewis

- Acido de Lewis: substancia que aceita um par de elétrons

» Base de Lewis: substancia que doa um par de elétrons

the curved arrow indicates
where the pair of electrons
starts from and where it ends up

N\
Tt %, T .

Cl—/?l + CH;0CH; =— Cl—/lsd‘—(')—cH3
Cl Cl CH,

aluminum trichloride dimethyl ether
a Lewis acid a Lewis base

I ()
+ :1\|I—H — H—f];‘—*lTI—H
H H H

borane ammonia
a Lewis acid a Lewis base
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Acidez de um Composto
Equilibrio
AH (aq) + H,0 (I) === H3;0" (aq) + A~ (aq)

_ HgO"J[A"]
© [AH]H,0]

Ke

\ Permanece

constante
1000g

[H,0] = = 55,56
18g/mol x 1L

A concentracdo da agua permanece constante em solucdes acidas diluidas. Uma
nova constante é definida como sendo K, (constante de acidez):

_ H30"J[A"]

Ka
[AH]

Kg = Keg X [H20]
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Qual o X, do H,0?

Para a agua agindo como um acido, tem-se:

H,0(1) + H>0(l) H;0%(aq) + OH (aq)

Ky = Keq X[H0] =

10—14
. 55.56

= 1.80x1071° 0K, =—log K,

pKa(H,0) = — log(1.80 x 10-16) = 15,74.
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Calculando o pK, do H,O*

H;0*(aq) + Hy0() =—= H,0(l) + H30*(aq)

1000g
[H,O] = = 55,56
18g/mol x 1L

[Hy0][H30™]
Ky = Koy X [Ho0] = H,0] = [H50] = 55.56
q X [A20] [HQO][H30+]X[ 20] = [Hx0]

pKa (H;0)* =-1log(55,56) =-1,74

Portanto, acidos com pK, menor que -1,74 protonarao a
agua completamente.
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Relacao entre pkK, e pH

A Equacao de Henderson—-Hasselbalch

[HA
Ia]

pK, =pH+log

A Equacéao de Henderson-Hasselbalch relaciona o pK, e o pH

 Uma substancia existe  Uma substancia existe

principalmente em sua forma principalmente em sua forma
acida quando pH < pK, béasica quando pH > pK,
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Descricao grafica de pKa de acidos e bases
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Comparacao de Valores pK_ e K,

pKa - - 'Og Ka No ponto de equivaléncia

Acidos fortes Bases fortes

12

T
2 -2 -6
K, 10 \ 10 10
Os menores valores de pK,
O acido é forte

* O pK, € usado para descrever a for¢ca dos acidos .
* E um ndmero Unico, sem expoentes.
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Calculando o pKada H,O
H,0(l) + H,0() =—= H30*(aq) + OH(aq)

[H30 " J[OH™ ]
[Hy0][H50]

Ka = Ngq X [H20] — X [HQO]

104

_ fap _ ~1.80x10716
[H,0] 55.56

PK4(H20) =—10g(1.80 x 107 %) = 15.74.

Assim, bases B cujos acidos conjugados HB tiverem um pK, superior a
15,74 deprotonarao completamente a agua.
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® Thestrongest basein aqueous solutionis OH™ and the strongest acid in aqueous
solutionis H3O ™. Remember that:

® Addition of stronger bases than OH™ just gives more OH™ by the deprotona-
tion of water

e Addition of stronger acids than H;0™ just gives more H30™ by protonation
of water

Also remember that:

® The pH of pure water at 25°C is 7.00 (not the pK,)
® The pK, of H;O is 15.74

® The pK, of H;0+ is—1.74

®
H30 —_— H20

~ —af | - -

pH <-1.74 pH -1.74 pH 7 pH 15.74 pH >15.74

strongly acidic neutral strongly basic
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FATORES QUE AUMENTAM A ACIDEZ

ESTABILIZACAO DA BASE CONJUGADA

HA + H, O — H;0" + | A°

Uma base conjugada (A°) mais estabilizada deslocara o equilibrio
da equacao acima para direita e, conseguentemente, aumentara a
concentracao do acido (H5;0%).
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Estabilizacao da Base Conjugada

A estabilizacao da base conjugada faz com que o
acido seja forte. Fatores que influenciam na
estabilidade da base conjugada:

Tamanho do atomo
Eletronegatividade
Efeitos indutivos
Ressonancia
Hibridizacao
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Tamanho do Atomo

relative electronegativities: F > CIl > Br > 1

most largest
electronegative

relative stabilities: FF < CI” < Br < I

most
stable

relative acidities: HF < HCI < HBr < HI

strongest
acid

Quando os atomos tém tamanhos muito diferentes, o acido mais forte é
aquele em gque o proton liga-se ao maior atomo (variacao na mesma familia)
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Tamanho do Atomo - Ligacdo em Haletos de
o Hidrogénio

hydrogen fluoride Bond length Bond strength

Hydrogen halide (A) kcal/mol kJ/mol
O H—F ‘H} F 0.917 136 571
H—CI " 1.2746 103 432

hydrogen chloride - _

| 1.4145 87 366
2 1.6090 71 298
.' -‘\'.

H)—
H—Br il)__ B
2

.) -

hydrogen bromide

hydrogen iodide

overlap of an s orbital overlap of an s orbital
with a 2 sp? orbital with a 3 sp? orbital
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Tamanho do Atomo

Table 1.9 The pK, Values of Some Simple Acids

CHy H,0
pK, = 50 : pK, = 15.7
H,S

K,=17.0
CH;O0H CH;NH, e

methanol methylamine
pK, = 15.5 pK, = 40

Quando os atomos tém aproximadente o mesmo tamanho, o acido mais
forte tera o seu proton ligado ao atomo mais eletronegativo (variacao no
mesmo periodo)
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Estabilizacao da Base Conjugada

A estabilizacao da base conjugada faz com que o
acido seja forte. Fatores que influenciam na
estabilidade da base conjugada:

Tamanho do atomo
Eletronegatividade

Efeitos indutivos
Ressonancia
Hibridizacao
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NOCOES SOBRE SETAS CURVAS

Seta Curva (Curly Arrows) indicar o movimento dos elétrons
guando ligacoOes sao feitas, quebradas ou movidas.

Uma seta curva representa o movimento de um par de elétrons
de sua posicao original para uma nova posicao. A cauda da
seta sinaliza de onde o par elétrons veio e a ponta da seta
mostra para onde o par elétron esta indo.

seta curva representa o0 movimento momentaneo de um par de
elétrons de um orbital preenchido para um vazio.

~
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Efeito Indutivo

Dipolos de ligacao pode induzir um pequeno dipolo nas ligac6es vizinhas

o)

H,C

O Q /H
H3c)l\o;§(\60‘“

Neste caso o cloro exerce efeito indutivo retirador que como
consequéncia aumenta a forca do acido carboxilico.
Reduzindo o valor pK_: facilita remocao H*
O

0 Cl H
CI\)I\O,H o

Cl
pK,=1.48
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Efeito Indutivo

O efeito indutivo retirador de elétrons aumenta a acidez de
um acido conjugado

i | | 1
CH;COH ICH,COH BrCH,COH CICH,COH F[.‘I—Eg&{ﬁ)i—l

pK, = 4.76 pK, = 3.15 pkK, = 2.86 pk, = 2.81 pK, = 2.66

0 () ﬁr ()

| I |
CHUH,CH,CHCOOH CHOH,CHOHLCOH CHCHOH,CHCOH {f}iiiT}EE{T}iE{T}EE{T{}II

Br Br Br Br
pK, = 2.97 pK, = 4.01 pK, = 4.59 pK, = 4.71
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Estabilizacao da Base Conjugada

A estabilizacao da base conjugada faz com que o
acido seja forte. Fatores que influenciam na
estabilidade da base conjugada:

Tamanho do atomo
Eletronegatividade
Efeitos indutivos

Ressonancia
Hibridizacao
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EFEITO DE RESSONANCIA

- Acido acético é mais acido do que etanol
i
CH,COH CH5CH,OH

PK, =4.76 pPK, =15.9
acetic acid ethanol

A deslocalizacao de eléetrons no acido aceético,
através de ressonancia, estabiliza a base conjugada

elS

CH3C\\O
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Ressonancia

| :Elj:_
- C\ *e - A Y 2
0> "0 -O/C:O:

3 hibridos de ressonéancia para o ion carbonato

o

___Ccnn. torna-se
:Q: .0 -

:tliz
NCC torna-se
:0° 0

Exercicio: Fazer as formas de ressonancia para o ion nitrato (NO5 )
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Estabilizacao da Base Conjugada

A estabilizacao da base conjugada faz com que o
acido seja forte. Fatores que influenciam na
estabilidade da base conjugada:

Tamanho do atomo
Eletronegatividade
Efeitos indutivos
Ressonancia

Hibridizacao
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Hibridizacao

Acidez de um Hidrogénio Ligado a Carbono com Diferentes
HibridizacOes

relative electronegativities of carbon atoms

least
electronegative

most

2 3
electronegative — 5P > SP° > SpT<T

HC=CH H2C—_—CH2 CH3CH3

pK, =25 pK, =90
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Tabela de Acidez

Compound Conjugate Base Hybridization s Character

H H H H
weakest

H>—(|f —(I"@ sp? 25% : acid
|

H H

stronger
acid
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Exerciclo:

Considerando 0s compostos abaixo e seus respectivos
pkas, qual de suas bases conjugadas seria suficiente

forte para desprotonar o etino (pka= 25) de maneira
Irreversivel?

CH3OH NH3 HzO t-BuOH
pka = 15,5 36 15,7 19,2
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