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1 Introducao

1.1 Conceitos de Acidos e Bases

Com o comecgo dos estudos das reacdes quimicas, percebeu-se diversos com-
portamentos semelhantes entre compostos organicos e inorganicos diferentes que
eram utilizados. Um dos primeiros a registrar e estudar essas semelhangas, foi
Svante Arrhenius em que ele caracterizou alguns compostos e seus papéis nas re-
acoes. Com o passar do tempo outras teoria mais completas foram aparecendo,
por isso ndo daremos tanto foco a essa teoria como outras que vieram depois.

1.2 Acidos e bases de Arrhenius

Para Arrhenius, um &4cido € aquela espécie que em meio aquosa se ioniza
formando H;O™" e o respectivo anion X~ e uma base, BOH ¢ aquela que se dis-
socia em meio aquosa gerando OH™ e B*. Ex: HCl+H,0 — H30" +Cl™ ¢
NaOH — Na™ +OH™

1.3 Acidos e bases na quimica organica

Ao considerar que dcidos sé se ionizam em meio aquoso, a teoria de Arrhe-
nius se torna pouco util na quimica organica. E querendo aprimorar essa premissa
que outras teorias entram na cena.

1.4 Acidos e bases de Brgnsted-Lowry

Nessa teoria, dcido é a espécie que é capaz de doar um préton, H*. E uma
base € aquela que é capaz de receber esse proton.
Ex: CH;COOH+OH™ — CH3COO™ +H,0
Acido Base

2 Asescalas de acidez, pK, e pH.

2.1 Por que usar escalas?

Se vamos fazer uso das propriedades dcido-base dos compostos, precisamos
de uma maneira de medir quao 4dcidas ou bdsicas essas espécies sdo. De acordo



com o principio de Le Chatelier, aumentar o pH leva a desprotona¢do do acido
e reduzir o pH leva a protonacdo do mesmo, mas até que ponto temos que au-
mentar ou diminuir o pH para fazer isso? A medida de acidez ou basicidade que
precisamos € chamado de pK,. O valor de pK, nos diz qudo 4cido (ou ndo) um
determinado dtomo de hidrogénio em um composto €. Conhecer o pK, nos diz,
por exemplo, que um produto de reacdo ficard em sua forma protonada ou nao
caso o sistema fosse em um pH fracamente 4cido 5, ou que apenas uma base fraca
(NaHCO3) é necessdria para desprotonar um 4cido carboxilico, como a aspirina.
Também € 1til porque muitas reagdes ocorrem através da protonacdo ou despro-
tonacdo de um dos reagentes, e obviamente € util saber qual a forca do acido ou
base € necessaria para que a reagdo ocorra de forma tranquila. Seria inutil usar
uma base muito fraca para desprotonar um composto pouco dcido, mas, igual-
mente, usar uma base muito forte onde uma fraca faria o trabalho poderia ser ruim
para o produto.

2.2 As Escalas

A quantidade de H;O" numa solugdo aquosa € representada pelo logaritmo
negativo da concentragdo dessa espécie, portanto:

pH = -log [H;0%] =

Adiciona base ¢ pH aumenta

H 0" + X «— H,0 BHY + OH™

pH diminui

pKa é o logaritmo negativo da constante de equilibrio para a ionizag¢do do 4cido.
Para um acido HA, isto é:

Ka [H30*] [A7]
HA+ H,0 <—= H0 +A~ pK, =-log K, Ka = [AH]

Figura 1

A concentragdo de dgua € ignorada na defini¢ao, pois também é constante (a
25°C). Por causa do sinal de menos na defini¢do (também presente na defini¢do
de pH), quanto menor o pKa, maior a constante de equilibrio e mais forte o



acido. Qualquer 4cido estd parcialmente dissociado em uma solu¢do cujo pH
corresponda ao pKa do dcido. Em um pH acima do pKa, o 4cido existe em
grande parte como sua base conjugada (A~ ), mas em um pH abaixo do pKa, o
acido existe em grande parte como HA.
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Figura 2: Linhas pretas = dcido protonado; Linhas brancas = 4cido desprotonado

Com o pKa podemos atribuir nimeros as forcas relativas dos dcidos. O HC1 é
um 4cido muito mais forte que o 4cido acético: o pKa do HCl € de cercade —7 em
comparacdo com 4,76 para o 4cido acético. Isso nos diz que a constante de equili-
brio Ka para o cloreto de hidrogénio é 10”7 mol dm~3. Este é um niimero enorme:
apenas uma molécula em 10.000.000 ndo € dissociada, estando totalmente disso-
ciada. Mas Ka para o dcido acético é apenas 10~*78 = 1,74 x 1075 mol dm 3,
sendo dificil a dissociagdo: apenas algumas moléculas em cada milhdo de dcido
acético estdo presentes como o fon acetato.

3 Todo acido possui base conjugada e vice-versa

3.1 Acido e base conjugada

Para qualquer 4cido e base:

B: + HA ~ g% 4 A9




HA é um 4cido e A~ é sua base conjugada e B € uma base e BH € seu 4cido
conjugado. Portanto, todo dcido tem uma base conjugada associada a ele e toda
base tem um 4cido conjugado associado a isso.

3.2 Espécies anfiproéticas

Até agora vimos a dgua atuando como uma base (muito fraca) para formar
H307™. Se adicionarmos uma base forte, como hidreto de sédio, 2 4gua, a base iria
desprotonar a dgua para dar o fon hidréxido, e hidrogénio gasoso. Aqui a dgua
estaria agindo como um 4cido. E interessante notar que o gds hidrogénio é o 4cido
conjugado do ion hidreto, mas € mais importante observar que o ion hidréxido é
a base conjugada da dgua.

N L
NaH —= Nﬂ@*HG{-\‘ H™ "H —= H; + P0H

Figura 3

Entao percebemos que a d4gua pode atuar tanto com base e como dcido. Cha-
mamos as espécies que possuem esse comportamento de anfipréticas.
Obs: o fon HSO, nio € anfiprético, porque ele ainda € acido, pKa = 2.

4 Analise da qualitativa forca de um acido

4.1 A forca de um acido depende da estabilidade de sua base
conjugada

4.1.1 Quanto maior a eletronegatividade de um atomo, maior a estabilidade
da carga negativa

A carga negativa em um elemento eletronegativo estabiliza a base conjugada:
os valores de pKa para os "hidretos’ dos primeiros elementos da linha CH,, NH,,
H,O e HF sdo cerca de 48, 33, 16 e 3, respectivamente. Essa tendéncia se deve
ao aumento das eletronegatividades ao longo do periodo; F~ é muito mais estavel
que o CH; ™, porque o fldor € muito mais eletronegativo do que o carbono.



C N O F
25 30 35 40

Tabela 1: Eletronegatividade de Pauling

4.1.2 Quanto maior o tamanho do 4tomo, maior a estabilidade da carga
negativa

No entanto, na descida do grupo VII (grupo 17), os valores do pKa para HF,
HCI, HBr e HI diminuem: 3, -7, -9 ¢ —10. Como as eletronegatividades diminuem
ao descer o grupo, podemos esperar um aumento no pKa. A diminuicdo € devido
a maneira pela qual a carga pode ser distribuida ao longo grandes anions, ou seja,
quanto maior o tamanho do 4&tomo, melhor a carga pode ser estabilizada.

4.1.3 Deslocalizacao da carga negativa estabiliza o anion

Os dcidos HCIO, HCIO,, HCIO; e HCIO,, tém valores de pKa de 7,5,2, -1 ¢
cerca de —10, respectivamente. Em cada caso, o préton 4cido esté ligado a um oxi-
génio ligado ao cloro, ou seja, estamos removendo um préton do mesmo ambiente
em cada caso. Por que entdo o dcido perclérico, HCIO,, € 17 ordens de magnitude
mais forte em acidez do que o dcido hipocloroso, HCIO? Uma vez que o préton
também € removido, acabamos com uma carga negativa de oxigénio. Para o 4cido
hipocloroso, isso estd localizado em um oxigénio. Com cada oxigénio sucessivo,
a carga pode ser mais deslocalizada, e isso torna o anion mais estavel. Por exem-
plo, com dcido percldrico, a carga negativa pode ser deslocalizada sobre todos os
quatro atomos de oxigénio.

MG e 0

Figura 4: A carga negativa no anion perclorato é deslocalizada sobre todos os
quatro oxigénios

Olhando para alguns 4cidos orgéanicos, podemos esperar que os dlcoois te-
nham um pKa ndo muito longe daquele da dgua, e para o etanol isso € correto



(pKa 15,9). Se permitirmos que a carga na base conjugada possa ser deslocali-
zada sobre dois dtomos de oxigénio, como no acetato, o dcido acético € de fato
um dcido muito mais forte (pKa 4,8). A diferenca é enorme: a conjugacao torna
o 4cido acético cerca de 10'! vezes mais forte.

Mesmo a deslocalizagdo em uma parte de hidrocarboneto da molécula au-
menta a for¢a do acido. No fenol, PhOH, o grupo OH estd diretamente ligado
a um anel de benzeno. Na desprotonagdo, a carga negativa pode novamente ser
deslocalizada, ndo para outros dtomos de oxigénio, mas para o anel aromético em
si. O efeito disso € estabilizar o anion fenéxido. Em relacdo a base conjugada
do ciclohexanol, isso ndo € possivel, e isso se reflete nos valores de pK, dos dois
compostos: 10 para o fenol, mas 16 para o ciclohexanol.
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Figura 5: Orbital p do oxigénio se sobrepde com os orbitais p do anel

4.1.4 Efeitos mesoméricos e indutivos e suas influéncias no pKa

Substituintes que estdo conjugados com o sitio de ganho ou perda de prétons
(efeito mesomérico), e até mesmo substituintes que sdo eletronegativos (efeito
indutivo), mas nao conjugados, podem ter efeitos significativos nos valores de
pK,. O fenol tem pK, = 10, mas fendis com anions estabilizados por conjugacao
extra podem ter pK,’s muito mais baixos. Um grupo nitro, como no p-nitrofenol,
reduz o pK, para 7.14, um aumento de quase mil vezes na acidez. Isso ocorre
porque a carga negativa do oxigénio € deslocalizada para o proprio grupo nitro



que retira elétrons. J4 o 4-clorofenol, com retirada apenas indutiva na ligacdo
C-Cl, tem pK, = 9.38, pouco diferente do préprio fenol.
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Figura 6

Efeitos indutivos de 4tomos eletronegativos proximos também podem ter efei-
tos marcantes no pK, de dcidos. A adi¢do de flior no carbono o ao 4cido acético
reduz o pK,. O éacido trifluoroacético (TFA) € realmente um 4acido muito forte
e é comumente usado como um conveniente dcido forte em reacdes organicas.
Efeitos indutivos ocorrem por polarizacdo de ligagdes ¢ quando o &tomo em uma
extremidade € mais eletronegativo do que na outra. O fldor é muito mais eletro-
negativo do que o carbono (de fato, F € o elemento mais eletronegativo de todos),
entdo cada ligacdo o € muito polarizada, tornando o 4tomo de carbono mais ele-
tropositivo e estabilizando o anion carboxilato.
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pK; 4.76 pK; 2.59 pK; 1.34 pKz = =1
Figura 7

5 O pK, de bases

Os quimicos costumam dizer coisas como "o pK, da trietilamina é cerca de
10"(na verdade € 11, mas 10 € um bom ndmero a ser lembrado para aminas tipi-
cas). Isso pode surpreendé-lo, ja que a trietilamina ndo possui hidrogénios acidos.



O que eles querem dizer é, obviamente, isto: "o pK, do 4cido conjugado da tri-
etilamina é cerca de 10."Outra maneira de colocar isso € escrever "o pK,y da
trietilamina € cerca de 10."O subcripto "aH"refere-se ao 4cido conjugado.

EtsNH*  pK, =11 Et;N
+ H20 + H30+

Figura 8

Quando uma molécula € tanto dcida quanto bésica, como por exemplo a ani-
lina, € importante saber qual pK, é entendido, ja que os quimicos irdo se referir
a "o pK, da anilina é 4,6"quando eles querem dizer "o pK, do 4cido conjugado
da anilina € 4,6."A anilina € muito menos bdsica que a amonia ou trietilamina,
porque o par de elétrons no nitrogénio € conjugado no anel e menos disponivel
para a protonagao.

® Oa
O/“Ha pKa = 4.6 NH2 ok, =28 NH

Figura 9

6 Acidos e Bases de Lewis

6.1 Acidos e Bases de Bronsted

Todos os acidos e bases discutidos até agora sao de Brgnsted. Quando um
acido carboxilico cede um préton a uma amina, ele age como um acido de Brgns-
ted, enquanto a amina € uma base de Brgnsted. O ion amo6nio também é produzido
como um 4cido de Brgnsted, enquanto o anion carboxilato é uma base de Brgns-
ted.



6.2 Acidos de Lewis

Existe outro tipo importante de dcido: o 4cido de Lewis. Esses dcidos ndo
doam prétons - na verdade, eles geralmente nao possuem prétons para doar. Em
vez disso, eles aceitam elétrons. Essa é, de fato, uma definicdo mais geral de
acidos, que aceitam elétrons, e de bases, que doam elétrons. Os dcidos de Lewis
sdo geralmente haletos dos estados de oxidagdo mais altos dos metais, como BF;,
AlCl;, ZnCl,, SbFy e TiCl,. Ao remover elétrons de compostos organicos, os
acidos de Lewis atuam como catalisadores importantes em reagdes organicas im-
portantes.

6.2.1 Definicoes

* Um 4cido de Lewis (eletrofilo) aceita o par de elétrons. ® Uma base de Lewis
(nucleéfilo) doa o par de elétrons.

6.2.2 Exemplo
B(OH), +H,0 — B(OH),~ +H*

HO 0 OH -
SB-OH | + H0 +—— B +H*
. > | HO/ ~OH
HO OH
Baoric acid Borate anion
Figura 10
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