Teorias

HISTORIA DA QUIMICA

acido-base

Esta secao contempla a historia da quimica como parte da historia
da ciéncia, buscando ressaltar como o conhecimento cientifico é
construido. Neste artigo, sao apresentadas as diferentes teorias
acido-base propostas durante o século XX, mostrando como
evoluem e como estao relacionadas entre si.
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ovas tendéncias do ensino de

quimica procuram enfatizar os

aspectos sociais, histéricos,
filosoficos, tecnoldgicos etc., e um bom
tema que satisfaz véarias dessas ca-
racteristicas é o desenvolvimento das
teorias acido-base no século XX. Esse
tema traz muitas facetas interessantes:
¢ parte do conteldo usual do ensino
médio e é relativamente simples do
ponto de vista histérico, pois sua evo-
lucdo se faz de maneira quase linear
ao longo do tempo. Ele permite tam-
bém mostrar como uma teoria deixa
de ser ‘boa’, dando entdo espaco a
outra, bem como as correlacdes com
outras areas da quimica.

O comportamento acido-base é
conhecido de longa data. Os termos
‘acido’ e ‘sal’ datam da Antiguidade,
‘alcali’, da Idade Média e ‘base’ do sé-
culo XVIII. Boyle, no século XVII, estu-
dou os indicadores, inclusive o coran-
te vermelho do pau-brasil. Os indi-
cadores comegaram a ser utilizados
em titulagdes no século XVIII. As teorias
acido-base, ou seja, as teorias que pro-
curam explicar o comportamento des-
sas substancias baseando-se em al-
gum principio mais geral, sdo também
bastante antigas, porém vamos consi-
derar apenas as do século XX. As prin-
cipais, cronologicamente em relacao
a seu surgimento, s&o as teorias de
Arrhenius (1887)", dos sistemas
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solventes (1905), protbénica (1923),
eletrénica (1923), de Lux (1939), de
Usanovich (1939) e ionotrépica (1954),
sem esquecer as criticas de Werner
(1895 a 1911). Vejamos um pouco de
cada uma delas.

Teoria de Arrhenius

Apresentada em 1887 pelo quimico
sueco Svante Arrhenius, como parte de
sua teoria da dissociacéo eletrolitica.
Segundo essa teoria, acido é toda
substancia que em agua produz fons
H* e base é aquela que produz OH-. A
neutralizacao seria a reacéo entre
essas duas espécies ibnicas, produ-
zindo agua:

H*(ag) + OH(aq) = HO() (1)

Esta teoria foi muito importante, pois
além de dar conta de um grande nu-
mero de fendbmenos ja conhecidos, pro-
vocou o desenvolvimento de varias li-
nhas de pesquisa, inclusive contribuindo
para estabelecer as bases cientificas da
quimica analitica. Alguns exemplos:
aplicacao da lei de acao das massas a
equilibrios ibnicos e a obtengéo da lei
de diluicéo de Ostwald (Ostwald, 1887);
a equacao de Nernst, que relaciona a
forca eletromotriz das pilhas com a
concentracdo dos ions (Nernst, 1888-
1889); o efeito tampédo (Fernbach, 1900);
0 primeiro estudo quantitativo de um
indicador (Friedenthal, 1904); o conceito
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de pH (Serensen, 1909) etc. Apesar de
todos esses avancos, desde o inicio a
teoria mostrou-se restrita a &gua, sendo
que em alguns casos foi possivel
estendé-la a outros solventes, e em sis-
temas sdlidos n&o havia possibilidade
de aplica-la.

As criticas de Werner

No periodo de 1895 a 1911, Alfred
Werner, o fundador da quimica de coor-
denacgéo, teceu uma série de criticas
as teorias &cido-base (Arrhenius e as
teorias do século XIX ainda em uso),
chamando a atengao para a semelhan-
¢a funcional da neutralizagao com
outras reacoes:

BF, + KF = KBF )

4

PICI, + 2KCl = KPICl,  (3)

CO, + Na,0 = Na,CO, (4)

Werner reinterpretou o processo de
neutralizagao nao como uma simples
reacao de adicao, mas como umarea-
cao de transferéncia, levando a forma-
céo de espécies coordenadas, de
modo que as reacdes acima poderiam
ser equacionadas como:

BF, + KF = K* + [BF,J (5)
[PtCIJ> (6)
CO, + Na,0 = 2Na* + [CO.J* (7)

PtCI, + 2KCl = 2K* +

Teoria dos sistemas
solventes

Comecou a ser desenvolvida em
1905 por E.C. Franklin, principalmente
para a amoénia (NH,) liquida, e depois
por vérios outros pesquisadores, por
generalizacao da teoria de Arrhenius a
varios outros solventes. Essa teoria
considera que todo solvente sofre uma
auto-ionizagdo, gerando um cétion
(acido) e uma base (anion):
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solvente = cétion + &anion (8)

Acido é tudo que faz aumentar a
concentragdo do cation caracteristico
do solvente e base é o que aumenta a
concentragédo do anion caracteristico.
A neutralizagédo é a formacéao do
solvente a partir desses cations e
anions caracteristicos.

2H,0 = H,0" + OH- 9)
ONH, = NH,* + NH," (10)

2POCI, = POCI,* + POCI  (11)

Dezenas de solventes foram
estudados, principalmente visando
obter novas reagbes e compostos.

Teoria protonica

Foi proposta em 1923, independen-
temente, por G. Lewis (EUA), T. Lowry
(Inglaterra) e J. Brgnsted (Dinamarca).
O Ultimo foi um dos que mais contribuiu
para o desenvolvimento da mesma.
Segundo essa teoria, acido é um doa-
dor de prétons (seria 0 mesmo que o
fon H*, o nlicleo do hidrogénio, porém
essa definicdo ajuda a diferenciar a
teoria da de Arrhenius) e base, um
receptor de prétons. A reacdo de
neutralizagdo seria uma transferéncia
de proétons entre um &cido e uma base.

AH+B=BH+ A (12)
Exemplos:
HCl + NH, = NH,* + CI (13)

HAc + HO = HO* + Ac (14)

H,O" + OH =H,0+H0O  (15)

(Ac™ = acetato)

Essa teoria permitiu o estudo em
sistemas fortemente acidos (4cido sul-
furico como solvente), em sistemas
sélidos; o desenvolvimento de indica-
dores para estes meios (Hammett,
1928); estudos de catélise &cido-base,
com a respectiva equacao de Bronsted
(Bransted, 1924); estudos de proéton-
afinidade em fase gasosa (propostos
por Sherman em 1932, mas cujas me-
dicbes so foram iniciadas na década
de 60) etc. E uma teoria bastante utili-
zada e atual.

Teoria de Lux

Proposta por H. Lux em 1939, é, em
sua forma, semelhante a teoria proto-
nica, considerando o anion éxido (0%)

a entidade transferida. Acido é um re-
ceptor de O e base, um doador. Uma
reag&o entre um oxido é&cido (CO,) e
um o6xido basico (CaO) seria uma
reagcao de neutralizacao:

CO, + CaO = Ca?** + CO2 (16)

SiO, + K,O = 2K* + Si0,>  (17)

Essateoria mostrou-se bastante Util
para tratar de reagdes envolvendo liqui-
dos ibnicos (sais e 6xidos fundidos)
que ocorrem na metalurgia, na fabrica-
¢ao de vidro e ceramica, nos sistemas
geoquimicos etc.

Teoria eletronica

Como consequéncia de sua teoria
do par eletrénico para explicar as liga-
¢oes quimicas, G.N. Lewis propos uma
teoria &cido-base em 1923 (juntamente
com a teoria protdnica). Considerava
que &cido (A) é toda espécie quimica
capaz de receber um par eletrénico e
que base (B) é aquela capaz de doar
um par eletrdnico (representado por :).
De maneira geral:

A+:B=AB (18)

O composto A:B recebe nomes
diversos, conforme a circunstancia:
aduto, sal, complexo, complexo acido-
base, complexo doador-aceitador,
etc.?2 A eq. 18 representa uma reacao
genérica de neutralizagéo.

Como exemplos de reagdes de
neutralizagcao estao todas as reacoes
ja citadas e outras como:

BF, + :NH, = H,N:BF, (19)

Essareacao, e muitas outras seme-
Ihantes, passaram ent&o a ser conside-
radas reacOes acido-base, e néao
haviam sido englobadas pelas teorias
anteriores.

Essa teoria foi aplicada inicialmente
no estudo de reagdes orgéanicas
(Lowry, Robinson, Ingold e Lapworth,
na Inglaterra) e na quimica de coor-
denacao (Sidwick, na Inglaterra). Sur-
giram entao os termos doador e acei-
tador (Sidwick, 1927) e reagentes ele-
trofilicos e nucleofilicos (Ingold, 1933).
Os termos cunhados por Ingold envol-
viam n&o apenas acidos e bases, mas
também oxidantes e redutores, gene-
ralizando assim os proprios conceitos
de Lewis. Porém os diversos nomes e
a generalidade excessiva nao contri-

buiram para popularizar a teoria, fican-
do a forma preconizada por Ingold
restrita ao estudo dos mecanismos de
reacOes organicas e a denominagao
de Sidwick, ao campo da quimica de
coordenacao, nao figurando em textos
mais gerais ou introdutorios.

Em 1938, Lewis retornou ao tema
acido-base, especificando os critérios
fenomenoldgicos (ou macroscopicos)
para esse comportamento:

* A reagéo entre um &cido e uma

base (neutralizacdo) € rapida.

* Um acido (ou uma base) pode
deslocar de seus compostos um
acido (ou uma base) mais fra-
co(a).

« Acidos e bases podem ser titula-
dos um com o outro por meio de
indicadores.

« Acidos e bases sao capazes de
atuar como catalisadores.

Esses critérios s&o uma sintese bri-
lhante do comportamento &cido-base
e Lewis une essas observagoes feno-
menoldgicas com a interpretagéo
molecular (microscoépica). Depois dis-
so suateoria ‘decolou’, passando a ser
vista, em sua generalidade, como uma
teoria unificadora, saindo dos con-
textos restritos em que estava antes.

O desenvolvimento posterior da
teoria eletronica foi caracterizado prin-
cipalmente pela sua quantificagao.
Alguns exemplos dos estudos desen-
volvidos: o acido etilenodiamintetra-
acético (EDTA) e outros agentes que-
lantes (G. Schwartzenbach, 1940); o
estudo de efeitos estéricos em adutos
(H. Brown, 1940); os conceitos de aci-
dos duros e moles (R. Pearson, 1963);
as equacodes EC para prever as ental-
pias de formacao de adutos (R. Drago,
a partir da década de 60); os conceitos
de doabilidade (‘donicidade’) e acei-
tabilidade e suas medidas, bem como
a correlagdo de fenbmenos acido-base
e de oxido-redugao (V. Gutmann,
idem); a aplicagéo da quimica quantica
as reacoes acido-base (Klopman,
idem), e a quimica supramolecular
(Lehn, a partir da década de 70).

Teoria de Usanovich

Em 1939, o quimico soviético M.
Usanovich apresentou uma teoria que
pretendia generalizar todas as teorias
existentes. Definia &cido como a es-
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pécie que reage com a base para for-
mar sais, doando cétions ou aceitan-
do &nions ou elétrons, e base como a
espécie que reage com o acido para
formar sais, doando anions ou elétrons
ou combinando-se com cétions. Essas
definicdes sao de certo modo seme-
lhantes aos conceitos de reagentes
eletrofilicos e nucleofilicos de Ingold.
Apesar de constar por algum tempo
em varios textos, e ser eventualmente
mencionada, praticamente nao gerou
nenhuma linha de pesquisa.

Teoria ionotrdpica

E uma generalizacdo das teorias
protdnica, dos sistemas solventes e de
Lux proposta por I. Lindgvst e V.
Gutmann em 1954. As reagdes acido-
base podem ser formuladas como:

base + cation caracteristico = acido (20)

base = acido + anion caracteristico (21)

Exemplos de cétions caracteristi-
cos: H* (Brensted), NH,* (em NH, Ii-
quida) etc. Exemplos de anions carac-
teristicos: OH- (em agua), O% (Lux) etc.

Essa teoria praticamente nao gerou
nenhuma nova linha de pesquisa (pro-
blemas, previsdes etc.). Seus proprios
autores fizeram posteriormente contri-
buicdes valiosas para o desenvolvi-
mento da teoria eletrdnica.

Relacoes entre as teorias

Pode-se notar que as teorias acido-
base foram surgindo como uma gene-
ralizacao da precedente, ndo se contra-
pondo frontalmente, o que é interessan-
te. Cada uma abarca um universo pro-
prio de reagdes quimicas que vai se
ampliando, procurando abranger cada
vez mais os fendmenos conhecidos, e
cada teoria antiga vai se tornando um
caso particular da nova. A Fig. 1 apre-
senta um diagrama de Veen, mostrando
a abrangéncia conceitual de cada uma
das teorias.

Outro aspecto interessante é o for-
malismo quimico associado a cada
uma das definicdes de neutralizacéo.
Na teoria de Arrhenius e na dos siste-
mas solventes, a neutralizacéo é uma
reacdo de sintese ou adicéo (eqs. 1 e
8 a 11). Na teoria protdnica, na de Lux
e naionotrépica, a neutralizacdo é uma
reacao de dupla troca ou de transfe-

réncia de alguma espécie quimica
(egs. 12 a 17). Na teoria eletrbnica, a
neutralizacao inicialmente pode ser vis-
ta como uma sintese (eq. 18), porém
nos exemplos citados o par eletrénico
pode ser compartilhado (sintese, egs.
1e19) ou transferido (egs. 2 a 4), con-
forme a estrutura eletrénica (ligacao
quimica) do produto resultante, supe-
rando a aparente oposicao entre os
dois esquemas formais.

Usanovich

Eletronica

lonotrépica

Protonica

Solventes

Figura 1: Diagrama de Veen mostrando as
relagOes conceituais entre as teorias consi-
deradas (baseado na Fig. 2.2 do livro de
Jensen).

Uma ‘boa’ teoria, além de explicar
os fatos de seu dominio, tem também
que gerar pesquisas, propor problemas
e fazer previsbes que, ao serem
confirmadas, além de darem um emba-
samento mais forte a teoria, geram
também novas pesquisas e assim por
diante. Uma ‘boa’ teoria necessita tam-
bém ser préatica, simples e funcional,
para que possa ser facilmente utilizada
pelos pesquisadores e também ensi-
nada. Todas as teorias mencionadas fo-
ram ‘boas’ no sentido de explicar. Todas
geraram novas linhas de pesquisa, cada
uma em seu tempo, exceto a de
Usanovich e aionotrépica. Pode-se dizer
também que foram préticas, simples e
funcionais, também em seu tempo. As
que mais se destacam por todas essas
caracteristicas citadas, sendo também
as mais utilizadas, sao as teorias
protonica e eletronica.
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1. Nem sempre as épocas histori-
cas coincidem com o calendario.
Pode-se dizer que a Teoria de Arrhenius
¢ o inicio da quimica do século XX.

2. Essa circunstancia muitas vezes
& mais de carater ‘social’ que quimico,
pois as denominagodes variam confor-
me a &rea da quimica onde se empre-
gam os termos.
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Para saber mais

Para se ter uma visao ampla so-
bre histéria, comportamento e teoria
acido-base, recomendamos o exce-
lente texto de Jensen, citado nas
referéncias bibliograficas. Uma boa
introdugéo a teoria eletrénica é o
pequeno livro de Drago e Matwiyoff,
também citado nas referéncias.
Alguns aspectos da teoria eletrdnica
relacionados com as interagoes
moleculares e a formacao de adutos
podem ser encontrados nos artigos:

AIROLDI, C. e CHAGAS, AP A
quimica de adutos do Brasil: de
1934 a 1981. Quimica Nova v. 6, n.
1, p. 13, 19883.

CHAGAS, A.P. e AIROLDI, C. Os
livros-texto e alguns aspectos da
ligagao quimica. Quimica Nova v. 6,
n. 2, p. 60, 1983.
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