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o Acidos: tém gosto azedo e fazem com que os corantes mudem de
cor.

e Bases: ttm gosto amargo e sao escorregadias.
e Arrhenius: os acidos aumentam a [H*] e as bases aumentam a
[OH-] em solucao.

e Arrhenius: acido + b
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O ion H* em agua
O ion H*(aqg) é simplesmente um proton sem eletrons. (O H tem
um proton, um elétron e nenhum néutron.)
 Em agua, o H*(aq) forma aglomerados.

» O aglomerado mais simples e o H;O*(aq). Aglomerados maiores
sao H:O," e H904+.

A~Arnl AmtA 1A A.-. +lAa~\ A { A~ ~\ AIRAEEA A~ A a2 Ax s~ 1
eralmente usamos H*(aq) e H;O*(aq) de maneira intercambiavel.

o,
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ReacOes de transferéncia de Préton
» Focaremos no H*(aq).
* Bransted-Lowry: 0 acido doa H* e a base recebe H*.
« ADbase de Brgnsted-Lowry ndo precisa conter OH-.
« Considere HCl(aqg) + H,O(l) » H;0*(aq) + Cl-(aq):
— 0 HCI doa um proton para a agua. Consequientemente, o HCI ¢
um acido.
— a H,0O recebe um proton do HCI. Consequentemente, a H,O é
uma base.
e A agua pode se comportar tanto como acido guanto como base.

» As substancias anfoteras podem se comportar tanto como acidos
guanto como bases.
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Pares acido-base conjugados

* O que quer que tenha sobrado do acido apos o proéton ter sido doado é chamado
de sua base conjugada.

e Similarmente, 0 que quer que tenha sobrado da base apos ela ter recebido o
proton € chamado de um acido conjugado.

e Considere
HA(aq) + H,O(l) === H30%(aq) + A*(aq)

— Apos o HA (acido) perder seu proton ele € convertido em A- (base).
Consequientemente o HA e 0 A" sdo pares acido-base conjugados.

— Apos a H,O (base) receber um proton, ela é convertida em H;O* (acido).
Consequentemente, a H,O e o0 H;0O* sdo pares acido-base conjugados.

» Os pares acido-base conjugados diferem entre si apenas em um proéton.
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Forcas relativas de acidos e bases
* Quanto mais forte € 0 acido, mais fraca e a base conjugada.

O H*é o acido mais forte que pode existir no equilibrio em solucéo
aquosa.

e O OH- ¢é a base mais forte que pode existir no equilibrio em
solucao aquosa.
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H,0%(ag) H,O
HSO,~ SO, o
H5PO, H,PO,~ E
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s H,CO, HCO,™ g =
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= H,O OH~
E OH™ 0 " 100%
g H, H™ ;o: protonado
E CH, CH,~ } em H,O
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Forcas relativas de acidos e bases

e Qualquer acido ou base que é mais forte do que H* ou OH-
simplesmente reage estequiometricamente para produzir H e OH-.

* A base conjugada de um acido forte (por exemplo, CI-) tem
propriedades acido-base despreziveis.

e Da mesma forma, o acido conjugado de uma base forte tem
propriedades acido-base despreziveis.
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O produto idnico da agua
e Em agua pura, estabelece-se o seguinte equilibrio
H,O(I) + H,0(l) === H30"(aq) + OH'(aq)
e a25°C
_[H30"][OH]
[H20]°
Keq x[H20]° =[H30"][OH]

Ky =[H30"][OH]=1.0x1071%

» O descrito acima é chamado de auto-ionizacéo da agua.
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Na maioria das solucdes a [H*(aqg)] € bem pequena.
Definimos

pH = —log[H30" ] = —log[H™] pOH = —log[OH]

Em agua neutra a 25 °C, pH = pOH = 7,00.
Em solucdes acidas, a [H*] > 1,0 x 10, entdo o pH < 7,00.
Em solucdes basicas, a [H*] < 1,0 x 10/, entdo o pH > 7,00.

Quanto mais alto o pH, mais baixo € o pOH e mais basica a
solucao.
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* A maioria dos valores de pH e de pOH esta entre 0 e 14.

* Na&o ha limites tedricos nos valores de pH ou de pOH. (por
exemplo, o pH de HCI 2,0 mol/L é -0,301.)
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— 1(1x107% 0,0 140 1x107 4
=1 =g}
..8 Suco gE,lStI'iCO ________ — 1x10 1,0 13,0 1x10
g Sucodelimio ---—--—- — 1x1072 20 120 1x10712
= Refrigerantedo  _ __ _ | _3 -11
s tipo cola, vinagre — 1x10 3,0 11,0  1x10
Vinho ~——————————+
Tomates - — — - — — - — _ _ | S alin 4,0 10,0 1x10719
Banana — - — - - —
Café¢ == -=-—=====~7 — 1x107° 50 90  1x107°
ghl?“’a ____________ - 1x10°° 60 80  1x10°8
La ‘{[\éa ------------
eme-————————————7 —7 =7
Sangue humano, lagrimas - 1x10 7,0 7,0 1x10
Clara de ovos, 4gua do mar- 8 6
Bicarbonato de s6dio - — Lad < 6,0 Lad
Borax ———————————- — 1x107° 90 50 1x107°
Leite de magnésia - - — — _ 1x10°10 10.0 40 1x10~4
_§ Agua decal—— — = s
z — 1x1071 11,0 30  1x1073
ﬁ Amonia doméstica— — — — -12 5
= ) o — 1x10 12,0 2,0 1x10
S Alvejante doméstico - - - -
NaOH, 0,1 mol/L - ~--+ — 1x10713 130 1,0  1x107!
- 1x10 4 140 00 1(1x109
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Outras escalas ‘p’
o Em geral, para um numero X,

pX=-logX

e Por exemplo, pK, = -log K.

n—14

1/ II+ f\l'l 4

Kw = 0x10
PKy _—Iog([H 1[OH" ]) 14

. —log[H"]-log[OH ]=14
pH+pOH =14
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Medindo o pH

e O método mais preciso de medir o pH é usar um medidor de pH.

* Entretanto, alguns corantes mudam de cor quando o pH varia.
Esses sao indicadores.

* Os indicadores sao menos precisos que os medidores de pH.

e Muitos indicadores ndo tém uma mudanca acentuada como uma
funcao do pH.

A maioria dos indicadores tende a ser vermelho em solucGes mais
acidas.
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Faixa de pH para a variacao de cor

Amarelo de
alizarina R

2 4 6 8 10 12 14
Violeta de Amarelo I Violeta
metila
Azul de timol Vermelho - Amarelo Amarelo . Azul
dA;ali?;]i?S 0 vermelho [ Amarelo
Vi lh
dgr;lgtilg Vermelho [ Amarelo
Azul de
bromotimol Amarelo . Azul
Fenolftaleina Incolor I Rosa
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Acidos fortes

» Os acidos comuns mais fortes sdo HCI, HBr, HI, HNO,, HCIO,,
HCIO,, e H,SO,.

« Acidos fortes sdo eletrélitos fortes.
e Todos os acidos fortes ionizam completamente em solucao:
HNO;(aq) + H,O(l) » H;0*(aq) + NO;(aq)
e Uma vez que H* e H;0" séo usados de maneira intercambiavel,
escrevemos:

HNO;(aq) — H*(aq) + NO; (aq)
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Acidos fortes

 Em solucbes, o acido forte € geralmente a Unica fonte de H*. (Se a
concentracdo em quantidade de matéria do acido é menor do que
10-¢ mol/L, a auto-ionizacao da agua precisa ser considerada.)

e Assim, o pH da solucao € a concentracdo em quantidade de matéria
Inicial do acido.
Bases fortes

e A maioria dos hidréxidos idnicos sao bases fortes (por exemplo,
NaOH, KOH, e Ca(OH),).
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Bases fortes

» As bases fortes sao eletrolitos fortes e dissociam-se completamente
em solucao.

O pOH (e, consegiientemente, o pH) de uma base forte € dado pela
concentracao em guantidade de matéria inicial da base. Tenha
cuidado com a estequiometria.

e Para um hidroxido ser uma base, ele deve ser soluvel.
* As bases ndo tém que conter o ion OH:
O?(aq) + H,0(l) » 20H-(aq)
H(aq) + H,O(l) — H,(g) + OH"(aq)
N3-(aqg) + 3H,0O(l) — NH;(aq) + 30H-(aq)
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Os acidos fracos sao apenas parcialmente ionizados em solucéo.
Existe uma mistura de ions e acido ndo-ionizado em solucéo.
Consequentemente, os acidos fracos estdo em equilibrio:

HA(aq) + H,O(l) === H;0*(aq) + A'(aq) «. [H30T[A]
i [HA]
HA(agq) === H(aq) + A'(aq) Ky = [HTI[A]
[HA]
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« K, éa constante de dissociagédo de acido. H—O—N=—0
» Observe que a [H,0] é omitida na expresao de

O
K,. (aH,O éum liquido puro.) -1 I_O_Q©

 Quanto maior o K, mais forte e o acido (neste
caso, mais ions estdo presentes no equilibrio em [
relacdo as moléculas ndo-ionizadas).

e Se K, >>1, oacido esta completamente
lonizado e 0 acido € um acido forte.
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Calculo de K, a partir do pH
» Os acidos fracos sdo simplesmente calculos de equilibrio.
e O pH fornece a concentracdo no equilibrio de H*.
« Usando K_, a concentracao de H* (e, consequentemente, o pH)
pode ser calculada.
— Escreva a equacao quimica balanceada mostrando claramente o
equilibrio.
— Escreva a expressao de equilibrio. Encontre o valor para K..

— Anote as concentracdes iniciais e no equilibrio para tudo exceto
para a agua pura. Geralmente supomos que a variacdo na
concentracao de H* é x.
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Calculo de K, a partir do pH

Substitua na expressao da constante de equilibrio e resolva.
Lembre-se de converter x em pH se necessario.

Usando K, para calcular o pH

« A ionizacio percentual é outro método para estimar a forca do
acido.
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Usando K, para calcular o pH

« A ionizacao percentual relaciona a concentracdo de H* no
equilibrio, [H*].,, com a concentragao inicial de HA, [HA],.

e Quanto maior a ionizacao percentual, mais forte € o acido.

« Aionizacdo percentual de um acido fraco diminui a medida que a
concentracao em guantidade de matéria da solucdo aumenta.

« Para o acido aceético, uma solucdo 0,05 mol/L esta 2,0 % ionizada,
enquanto uma solucao 0,15 mol/L esta 1,0 % ionizada.
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& & e e

Porcentagem ionizada
n
&

=
o

0 0,05 0,10 0,15
Concentracdo de acido (mol/L)
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Acidos polipréticos
e Os acidos poliproticos tém mais de um proton ionizavel.
e Os protons sdo removidos em etapas, nao todos de uma soO vez :

H,S05(aq) === H*(aq) + HSO5 (aq) Kq1=1.7 x 1072
HSO; (aq) === H*(aq) + SO;*"(aq) Kqp=6.4x 108

 E sempre mais facil remover o primeiro préton em um acido
poliprotico do que o segundo.

e Consequentemente, K, > K, > K5 etc.
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Acidos poliproticos

TABELA 16.3 Constantes de dissociacao acida de alguns acidos polipréticos

Nome Formula K, K, K.
Ascérbico H,C.H.O, 8,0 x107 1,6 x107"

Carbonico H,CO, 43 x107 56 x107™"

Citrico H.C .H.O, 74 x107 1,7 x107 4,0 x 107
Oxélico H,C,0, 59 x 107 6,4 x 107

Fosférico H.PO, 7,5 %107 6,2 x107° 42 x10
Sulfuroso H,SO, 1,7 x 107 6,4 x10°

Sulftirico H,S0, Grande 1,2 x107

Tartarico H,C,H,O, 1,0 x107 46 x107
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As bases fracas removem protons das substancias.

Existe um equilibrio entre a base e os ions resultantes:
Exemplo:

NH3(aq) + H,0(l) === NH,"(aq) + OH(aq)
A constante de dissociacdo da base, K,, é definida como

_[NH4"][OH]
[NH3]

Kp
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Tipos de bases fracas

* As bases geralmente tém pares solitarios ou cargas negativas para
atacar os protons.

» As bases fracas mais neutras contém nitrogénio.

e As aminas estdo relacionadas com a amonia e tém uma ou mais
ligacOes N-H substituidas por ligacdes N-C (por exemplo, CH;NH,
e a metilamina).

* Os anions de acidos fracos tambem sao bases fracas. Exemplo:
OCI- ¢ a base conjugada do HOCI (acido fraco):

ClO(aqg) + H,O(I) HCIO(aq) + OH(ag) K, =3.3x 10
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* Precisamos quantificar a relacao entre a forca do acido e a base
conjugada.

e Quando duas reac0Oes sao adicionadas para produzirem uma
terceira, a constante de equilibrio para a terceira reacao € o produto
das constantes de equilibrio para as duas primeiras:

Reacao 1 + Reacdo 2 = Reacao 3

tem-se entao:
K3 =K1 xK»s
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e Para um par acido-base conjugado

» Consequentemente, quanto maior o K,, menor o K,. Isto &, quanto
mais forte o acido, mais fraca a base conjugada.

e Tomando o negativo dos logaritimos:
PRKw =pPKa+pKp
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TABELA 16.5 Alguns pares acido-base conjugados

Acido K, Base K,

HNO, (Acido forte) NO; (Basicidade desprezivel)
HF 6,8 x107* F 1,5 x107™"

HC,H.0, 1,8 x10™ C,H.,0, 5,6 x107°

H,CO, 4,3 %107 HCO, 2,3x10™

NH," 5,6 x107"° NH, 1,8 %107

HCO, 56 x10™" Cco,” 1,8x10™

OH" (Acidez desprezivel) o* (Base forte)
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e Quase todos os sais sao eletrolitos fortes.

» Conseguientemente, 0s sais existem inteiramente como ions em
solucao.

* As propriedades acido-base de sais sdo uma consequiéncia da
reacao de seus ions em solucéo.

e Areacao naqual os ions produzem H* ou OH-em ag
hidroélise.
e (s anios de acidos fracos sao basicos.

e (s anions de acidos fortes sao neutros.
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Uma habilidade do anion para reagir com agua

Os anions, X-, podem ser considerados bases conjugadas de acidos,
HX.

Uma vez que o X" vem de um acido forte, ele é neutro.
Se X" vem de um acido fraco, entdo

X'(aq) + HyO(l) == HX(aq) + OH(aq)
O pH da solucéo pode ser calculado usando o equilibrio!
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Uma habilidade do céation para reagir com agua

Os cations poliatdmicos com protons ionizaveis podem ser
considerados acidos conjugados de bases fracas.

NH,"(agq) + H,O(l) === NH3(aq) + H30"(aq)

Alguns ions metalicos reagem em solucéo para reduzir o pH.

Efeito combinado de cation e anion em solucao
Um anion de um acido forte ndo tem propriedades acido-base.

Um anion que é a base conjugada de um acido fraco provocara um
aumento no pH.

gD
C‘»
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Efeito combinado de cation e anion em solucao
e Um céation que é o acido conjugado de uma base fraca provocara
uma diminuicdo no pH da solucao.
e lons metalicos provocardo uma diminuicdo no pH, com excecao
dos metais alcalinos e dos metais alcalinos terrosos.

Quando uma solucao contem cations e anions de acidos e bases
fracas, use K, e K, para determinar o pH final da solucao.
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Fatores que afetam a forca acida

Considere H-X. Para que esta substancia seja um acido, precisamos
que:

* aligacdo H-X seja polar com Ho+ e Xo- (se X € um metal, entdo a
polaridade de ligacédo e Ho-, X3+ e a substancia € uma base),

» aligacdo H-X seja fraca o suficiente para ser quebrada,
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Acidos binarios
» Aforca do acido aumenta ao longo de um periodo e descendo em
um grupo.

* De modo inverso, a forca da base diminui ao longo de um periodo
e descendo em um grupo.

Q
E
@
S a

uc_-
Q
=3
S
@

"or‘eg ‘t vidaae entr

leti
queallga(;ao -H é apo
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Acidos binarios

GRUPO E:
4A 5A 6A 7A &
CH, S |
Periodo 2| Propriedades NH;3 H0 HF £ tgc"
nem acidas Base fraca ——— Acido fraco S -
nem bdsicas o) T
SiH, B
Periodo 3| Propriedades PH, HyS LA %
nem acidas Base fraca | Acido fraco | Acido forte =
nem bdsicas v <

Aumento da forca é-

Aumento da forca basica
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Oxiacidos
« Oxiacidos contém ligacbes O-H.
» Todos os oxiacidos tém a estrutura geral Y-O-H.
o Aforca do acido depende de Y e dos atomos ligados a Y.

— Se Y for um metal (baixa eletronegatividade), as substancias
sdo bases.

— Se'Y tem eletronegatividade intermediaria (por exemplo, I, EN
= 2,5), os elétrons estdo entre 0 Y e 0 O e a substancia é um
oxiacido fraco.
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Oxiacidos
— Se Y tem eletronegatividade grande (por exemplo, Cl, EN =

3,0), os eléetrons estéo localizados mais proximos de Y do que
de O e a ligacdo O-H é polarizada para perder H*.

— O nuimero de atomos de O ligados a Y aumenta a polaridade da
ligacdo O-H e a forca do acido aumenta (por exemplo, HOCI é
um acido mais fraco do que HCIO,, que é mais fraco do que
HCIO,, que é mais fraco do que HCIO,, que e um acido forte).
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Oxiacidos

- J+
ks +
+ H) K,=23x10""
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Acidos carboxilicos
» Todos os acidos carboxilicos contém o grupo COOH.
e Todos os acidos carboxilicos sdao acidos fracos.

e Quando o acido carboxilico perde um proton, ele produz o anion
carboxilato, COO-.

O

|
C

R ~OH
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* O acido de Brgnsted-Lowry € um doador de protons.

» Focando nos elétrons: um acido de Brgnsted-Lowry pode ser
considerado um receptor de par de elétrons.

« Acido de Lewis: receptor de par de elétrons.

» Base de Lewis: doador de par de elétrons.

Nhearia: ne Aridac a ne hacae Ao | awie A nracicam cnntar
vpnserve:. 0S aCidos e aS pases ae LEVVIb IIdU PIULIdeII contei

protons.

» Conseqlientemente, a definicdo de Lewis é a definicdo mais geral
de &cidos e bases.
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* Os acidos de Lewis geralmetne tém um octeto incompleto (por
exemplo, BF,).

e Os ions de metal de transicdo geralmente sdo acidos de Lewis.

e Os acidos de Lewis devem ter um orbital vazio (para o qual os
pares de elétrons possam ser doados).

e Os compostos com ligacdes =« podem agir como acido de Lewis:
H,O(l) + CO,(g9) — H,CO4(aq)
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Hidrolise de ions metalicos

e Os ions metalicos sdo carregados positivamente e atraem
moléculas de agua (atraves dos pares livres no O).

e Quanto maior a carga, menor € o ion metalico e mais forte a a
Interacdo M-OH,,
e Os ions metalicos hidratados agem como acidos:

Ea(H.-NO).3t (1

" Fe(H-OY-(OH
C\112 A “ JE\\@Y

||2 [ |

|

e O pH aumenta a medida que o tamanho do ion aumenta (por
exemplo, Ca?* versus Zn?*) e a medida que a carga aumenta (Na*
versus Ca?* e Zn?* versus Al3Y).
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Hidrolise de ions metalicos

Interacao ~
g Interacao
eletrostatica o o
elétrica
fraca

forte

Deslocamento Deslocamento
fraco de elétrons forte de elétrons
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Fim do Capitulo 16

Equilibrio acido-base
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