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INTRODUCAO

Uma tendéncia atual, no ensino da Quimica, tem sido a de
enfatizar aos estudantes os aspectos sociais, num amplo sentido,
associados ao desenvolvimento e aplicagdes desta Ciéncia. E aqui
se inclui obviamente a Histdria da Quimica. Independentemente
de qualquer critica que se possa fazer a esta tendéncia, nio tem
havido uma boa compreensiio da mesma, e quando hd, nem sem-
pre a prética corresponde & proposta. H4 por parte dos professo-
res uma grande dificuldade em se lidar com a Histéria da Qui-
mica, o que é compreensivel, pois, como se costuma dizer: "His-
téria da Quimica é mais dificil que Quimica". Entretanto, parte
da dificuldade € devido aos assuntos que s@o escolhidos, muitas
vezes relacionados com o desenvolvimento dos aspectos relati-
vos 2 estrutura nuclear e eletronica dos dtomos, temas mais com-
plexos do ponto de vista histérico.

Neste artigo pretende-se mostrar que hd um outro tema his-
térico que pode ser apresentado aos estudantes sem grandes
dificuldades: € o desenvolvimento das teorias dcido-base no
século XX

Além do lado histérico, € interessante que se discuta tam-
bém alguns aspectos da disciplina denominada Filosofia da
Ciéncia, que procura estudar as Ciéncias em seus aspectos fi-
loséficos: 16gico, epistemoldgico, estético, ético etc.. A Filoso-
fia da Ciéncia procura também determinar se um dado conhe-
cimento pode ser considerado cientifico ou ndo. Esta questdo,
que estd longe de ser resolvida satisfatoriamente, ¢ muito im-
portante, face ao marcante impacto das ciéncias nas atividades
humanas nos tltimos duzentos anos. E comum ver na midia
expressdes do tipo: "...foi cientificamente provado que o creme
dental X combate as cdries..".. Da mesma forma como se apela
aos reconditos desejos humanos do sexo, do poder etc., para se
incrementar o consumo de alguma coisa, apela-se também para
a Ciéncia, tendo em vista justamente sua importancia adquirida
nestes ultimos tempos. Isto por si sé ja justifica o estudo da
Filosofia da Ciéncia.
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Para se procurar uma caraterizagido da Ciéncia, a Filosofia
utilizou (e utiliza) muito da Histéria da Ciéncia, procurando
analisar a produgdo do conhecimento tido como cientifico e
verificar o que ele tem de comum e no que ele difere de outros
tipos de conhecimento. Esta andlise, de cardter mais 16gico e
epistemoldgico, acabou por mostrar que nio existe propriamen-
te alguma coisa que se pode chamar de "método cientifico”,
comum as Ciéncias maduras (Fisica, Quimica e Biologia), e
mostrou, por outro lado, a importincia das reorias na génese
deste conhecimento.

Esta importdncia epistemoldgica das teorias é um dos raros
pontos de consenso entre os fildsofos da ciéncia. Por teoria enten-
de-se aqui, em uma primeira aproximagdo, um conjunto de co-
nhecimentos devidamente organizados que procura ordenar, unifi-
car, explicar, interpretar etc., um certo dominio de fendmenos ou
acontecimentos. Na realidade a teoria é alguma coisa nova, qua-
litativamente diferente do simples arranjar desses fatos.

Porém, os fildsofos da Ciéncia ainda estdo longe de um con-
senso na maioria dos outros pontos. De algumas décadas para c4,
surgiu também uma abordagem diferente, denominada "sociol6gi-
ca", que procura caracterizar também a Ciéncia como uma ativi-
dade humana, estudando a gé€nese do conhecimento através das
relacdes entre aqueles que sdo reconhecidamente considerados
“cientistas" pela sociedade, a estrutura dos grupos que estes for-
mam etc. Parece que a abordagem conjunta destes vérios aspec-
tos, filoséficos e socioldgicos, tem sido a mais promissora, quan-
do eles convergem, para a caracterizagio da Ciéncia.

Esta parte da caracterizacfo da Ciéncia, em geral, nfio serd
desenvolvida neste artigo. Para mais detalhes o leitor pode
consultar as referéncias citadas, que foram selecionadas menos
pela sua abrangéncia, mais por ser, em sua maioria, em lingua
portuguesa e portanto mais ficil de ser encontradas em biblio-
tecas e livrarias'™,

Voltando-se a questdo do creme dental e partindo-se do
principio de que o mesmo foi realmente testado no combate as
cdries, estes testes podem ser considerados cientificos ou nio.
Que critérios se pode adotar para tal? A resposta a esta questio
passa pela caracterizagio do que € um conhecimento cientifi-
co. Como ji foi dito isto ndo é uma tarefa fdcil e no presente
caso qualquer tentativa de resposta € indcua, uma vez que nio
sabemos realmente como foram feitos os testes. No entanto
uma anedota serve para o leitor pensar no assunto: Um certo
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cientista realizava, em seu laboratério, experiéncias com ara-
nhas. Tomou de uma delas, colocou-a sobre a mesa e disse em
bom tom: "Anda". E a aranha saiu andando. Pegou-a, cortou
uma de suas pernas e colocou-a de novo sobre a mesa e tornou
a dizer: "Anda". E a aranha saiu andando, meio mancando.
Procedeu da mesma maneira com a segunda perna, com a ter-
ceira, até a sétima, sendo que a aranha ainda conseguia mover-
se. Apds cortar a oitava disse mais uma vez: "Anda". E a ara-
nha nio andou. Concluiu entdo: "Aranha sem pernas néo ouve".
Os aracnologistas dizem que as pernas das aranhas sdo real-
mente sensores de vibragdes muito sensiveis. Obviamente hd
alguma diferenga entre sentir vibragGes, e ouvir. Principalmen-
te em ouvir um imperativo como "anda". Muitas "pesquisas
cientificas" sdo como esta, is vezes publicadas em revista de
prestigio internacional, e até divulgadas pela midia.

CARACTERISTICAS DE UMA "BOA TEORIA"

Mencionou-se acima a importincia das teorias na Ciéncia.
Como porém elas se comportam do ponto de vista do desenvolvi-
mento histérico? A Ciéncia tem um cardter progressivo € as teo-
rias vio se sucedendo, as "velhas" dando lugar as "novas". Cos-
tuma-se dizer que uma teoria ruim é suplantada por uma teoria
boa. Como se realiza este processo? Quando uma teoria é aceita
por uma comunidade de cientistas? Em outras palavras, quando
uma teoria é "boa" ou "ruim"? As caracteristicas de uma boa
teoria é o que se pretende mostrar aqui, neste artigo, e obviamen-
te a teoria que ndo satisfizer estes critérios serd uma teoria ruim.

As idéias aqui apresentadas sdo uma sintese de vdrias vi-
sdes sobre este assunto, existentes na literatura, e procurou-se
realgar mais o aspecto didatico, na Histéria da Quimica, que
propriamente o aspecto filoséfico, apresentando-se uma visio
esquemdtica e parcial do tema.

Pode-se considerar que uma teoria ¢ "boa" quando satisfaz
a trés caracteristicas:

C-1. Ordena e explica os fatos de seu dominio. Uma teo-
ria tem dois aspectos. Um deles meio oculto, ndo explicitado,
que considera um conjunto de fatos e nio outros. E como se
fosse um critério de classificagdo, separando de todos os acon-
tecimentos que se sucedem, aqueles que vao interessar. Muitas
concepgdes ji estdo na base deste aspecto, permitindo que um
dado fato seja visto de uma determinada maneira € ndo de
outras. O outro aspecto da teoria é o mais explicito, mais evi-
dente, mais racional inclusive, que procura inicialmente classi-
ficar, ordenar os fatos de seu dominio (aqueles previamente
selecionados), de acordo com critérios definidos, claros, e es-
tes critérios muitas vezes se confundem com um corpo de prin-
cipios que compde a prépria teoria. Apos deixar bem claro e
mapeado o dominio dos fatos tratados, a teoria procura entdo
explicar os fatos através de algum esquema, mecanismo, mo-
delo, metifora etc. Nao vamos detalhar o significado disto, o
que ndo importa no momento. O que importa é que a teoria
possa explicar, mostrar racionalmente uma relacdo de causa e
efeito entre as entidades ou conceitos relativos aos fatos que
ela ordenou em seu préprio domfnio.

C-2. Propde problemas. Como a Ciéncia € progressiva, estd
sempre crescendo, uma boa teoria deve contribuir para isto,
alimentando os cientistas com problemas que possam ser resol-
vidos em seu ambito. Por exemplo, a teoria atdmica proposta
por Dalton, considerava que as relagdes entre as massas dos
elementos encontradas na andlise quimica eram também as
relagdes entre os pesos atdmicos. A determinacgio acurada des-
tes foi um dos problema mais importantes na Quimica do sécu-
lo XIX. Dentre os problemas que uma teoria pode propor, um
tipo muito importante sdo aqueles que estdo prevendo fatos
novos, no ambito da prépria teoria, é claro. Sdo as chamadas
previsges. Estes fatos, quando encontrados, nio apenas contri-
buem para este lado progressivo, mas corroboram, testificam a

<

teoria. Muitos acham que este poder de previsdao é uma das
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maiores forcas da Ciéncia. Por exemplo, quando Mendeleiev
apresentou sua Classificagdo Periddica, ele previu, com base
na mesma, a existéncia de trés novos elementos e sua posterior
descoberta mostrou a importincia e a certeza da Classificagio.

C-3. Ser pratica, simples, funcional. As teorias sdo para
serem usadas. Se elas ndo atenderem a estas caracteristicas nio
serdo usadas para explicar, para resolver problemas, para pre-
ver. Elas também devem utilizar conceitos condizentes com
sua época. Explicacdes "avangadas" para o seu tempo nio tém
utilidade. Por outro lado, muitas teorias ji foram abandonadas
por ndo explicarem satisfatoriamente os fatos de seu dominio,
porém sua linguagem, seu esquema de raciocinio ainda perma-
necem em uso devido a esta funcionalidade. Por exemplo, a
teoria do caldrico, ou seja, a teoria que considera o calor como
um fluido imponderdvel que se transfere para os corpos com
diferentes temperaturas, foi abandonada apés a primeira meta-
de do século XIX. No entanto as equagdes de Fourier, conce-
bidas dentro desta teoria e que permitem cdlculos de transfe-
réncia de calor, estdo em uso e, em Nutrigdo, a concepgdo das
"calorias ingeridas nos alimentos, e que sdo queimadas”, ainda
¢ de uso corrente. No vocabuldrio quimico ha palavras da épo-
ca medieval: pureza, sublimacdo etc. (ver o item Origem de
Alguns Termos e Alguns Fatos Histéricos Importantes).

Outras caracteristicas podem ser acrescentadas, porém, como
jé foi mencionado, ndo € nosso intento fazer uma "teoria das
teorias”, mas apenas fornecer um esquema diddtico para ser
utilizado por professores e estudantes.

Enquanto uma teoria for "boa", ou seja, satisfizer as carac-
teristicas acima, ela permanece em uso, podendo ser deixada
de lado quando estas caracterfsticas tendem a diminuir. A
maneira como uma teoria é apresentada e divulgada é também
importante, principalmente por sua presenga nos textos diddti-
cos. O "polimento" dado & mesma pelos professores, geral-
mente contribui para um aumento de C-3. Vale a pena lembrar
uma afirmagfo de Einstein: "A marcha da Ciéncia é mais de-
terminada pelos autores dos livros diddticos que pelo trabalho
daqueles que ganharam o prémio Nobel"?,

AS TEORIAS ACIDO-BASE: O QUE SIGNIFICAM

Como serd visto mais adiante, o que se pode chamar de
comportamento dcido-base foi reconhecido hd muito tempo.
Desde que isto ocorreu os quimicos t&m elaborado teorias que
procuram explicar este comportamento. Essas teorias procuram
definir o que seja um acido e uma base e como reagem, além
de outros aspectos que podem ser considerados secunddrios. O
interessante ¢ que atualmente, segundo algumas teorias, grande
parte das substincias conhecidas apresentam este comportamen-
to, o que torna o tema interessante e fundamental também para
o estudo da Quimica. Do ponto de vista histérico este tema, a
nosso ver, apresenta as seguintes vantagens:

As partes de seu desenvolvimento, que serdo destacadas,
ocorreram neste século, o que traz menos dificuldades no
que se refere ao entendimento do contexto cultural da época.
Tem um desenvolvimento praticamente linear com o tempo
(caso raro), o que facilita muito o seu entendimento.
Pode ser correlacionada facilmente com a parte quimica
propriamente dita, inclusive na parte experimental.
Permite discutir, com certa facilidade, o desenvolvimento
das teorias cientificas, inclusive nos aspectos légicos e fi-
loséficos, se isto for o caso.

Permite mostrar que a Quimica € a associagio de uma teoria
e uma pritica, ou seja, um pensar em termos moleculares ¢
um proceder empirico, fenomenolégico, pois um mesmo fato
pode ser interpretado de vdrios pontos de vista.

Cabe aqui também um paréntese a respeito do que estamos
chamando de teorias dcido-base. Alguns autores preferem
dizer definicdo, ao invés de teoria, pois em alguns casos
tem-se definigdes do que seja um &cido e uma base dentro
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de uma teoria mais geral, como as defini¢gdes de Arrhenius
dentro de sua Teoria da Dissociagdo Eletrolitica®. Estes au-
tores nio deixam de ter razdo, porém a nosso ver a simples
defini¢iio tornou-se algo muito mais amplo com o passar do
tempo, da mesma forma como determinadas hipéteses (como
a hipdtese de Avogadro) acabaram até por se tornar fatos,
apesar de muitos ainda continuarem utilizando o nome de
batismo. Utilizaremos a denominagfio de teoria para englo-
bar a defini¢do de édcido e base e o conjunto de idéias, con-
ceitos, procedimentos, experimentais inclusive, etc., ineren-
tes & prépria teoria. Esta visdo corresponde ao conceito de
teoria apresentado na Introdugdo deste artigo.

Serdo, a seguir, apresentados: origens de alguns termos e
alguns fatos importantes antes do século XX, aspectos gerais
do desenvolvimento das teorias dcido-base neste século, um
breve sumdrio de cada uma das teorias, aspectos logicos e fi-
loséficos das mesmas.

ORIGENS DE ALGUNS TERMOS E ALGUNS FATOS
HISTORICOS IMPORTANTES

Alguns dos termos que se utilizam ainda hoje tém sua ori-
gem na Antiguidade:

ACIDO: do latim acidus, a, um, significando azedo, dcido’,
ALCALL: do drabe al galiy, significando cinzas vegetais('.
SAL: do latim sal, salis, significando sal marinho. Para
Plinio, o Velho (sec. I DC), o sal é o sélido resultante da
evaporagio da dgua, o que obviamente inclui o sal marinho,
¢ também outros materiais que podem ser assim obtidos.
BASE: termo mais recente, introduzido pelo francés
Duhamel du Monceau em 1736, sendo depois adotado e
popularizado por G. F. Rouelle (1754)°.

Plinio, o Velho, o célebre naturalista romano supracitado,
menciona, em seus escritos, a caustificagdo da soda, ou seja, a
reagio entre o carbonato de sédio natural (conhecido por
natron, e hoje denominado vulgarmente de soda ou barrilha) e
a cal (hidréxido de cdlcio), em solugdo aquosa, precipitando
carbonato de cdlcio e ficando uma solugiio de hidréxido de
s6dio (a vulgar soda cdustica)’. A equagio representativa é:

Na,COs(aq) + Ca(OH),(aq) = CaCO;3(s) + 2 Na(OH)(aq) (1)

Robert Boyle, em 1664, publica, na Inglaterra, o livro "Ex-
perimental History of Colours”, onde relata seu trabalho com
as substincias coloridas, cujas cores se alteram com a presenga
de dcidos ou dlcalis. Dentre as substincias que ele estuda estdo
o tornassol e o corante vermelho extrafdo do pau-brasil
(Brazilwood). Interessante é que Boyle apresenta, também, re-
sultados obtidos por estudiosos do século anterior®,

No século XVII, ji se conhecia a reagdo:

dcido + dlcali = sal 2)

tendo sido utilizada, por exemplo, por Glauber para preparar
vérios compostos’.

Em 1754, Rouelle, conforme mencionado acima, comega a
utilizar o termo base, significando os dlcalis (Na;CO3, K,CO3,
NaOH), as terras (CaO, MgO) e os metais (Fe, Zn). As terras
eram também denominadas cales ou cais (cal no singular)(‘.
Conseqiientemente passou a se ter:

dcido + base = sal 3)

W. Homberg, em 1699, realiza as primeiras tentativas de
medir as quantidades relativas de dcidos e bases, porém so-
mente em 1729, C. Geoffroy realiza a primeira titulagiio (soda,
Na;COj3, com virios tipos de vinagre). W. Lewis, em 1767,
utiliza pela primeira vez um indicador em uma titulagao®®,

Como parte de seu Sistema do Oxigénio, que englobava

128

também uma teoria da combustio, A. Lavoisier, em 1789, afir-
mava que "o oxigénio é o principio acidificante”. Em outras
palavras, dizia que todo dcido deveria ter oxigénio. Entretanto,
ja nesta época, C. Berthollet (1787), ¢ depois H. Davy (1810),
descreveram vdrios dcidos que ndo apresentavam o oxigénio:
HCN, H,S, HCI etc.b.

E interessante destacar aqui duas afirmagdes feitas no sécu-
lo XIX:

A. Ure, em 1823: "...ndo hd um principio [elemento]
acidificador, nem critério absoluto da escala de forga en-
tre os diferentes dcidos ... [acidez e alcalinidade dependem
mais] do modo como os constituintes estdo combinados que
da natureza dos constituintes em si"®.

J. Liebig, em 1838: "dcidos sdo compostos de hidrogénio,

nos quais o hidrogénio pode ser substituido por metais".

Estas duas posi¢des irdo permear as discussdes dcido-base no
século XX, a de Ure, afirmando que o comportamento dcido-base
¢ algo dependente do modo que os elementos estdo combinados,
da estrutura, como se diria hoje, ¢ a de Liebig, atribuindo a um
dado elemento, o hidrogénio, este comportamento é&cido-base.

O séc. XIX marca também o desenvolvimento da Teoria
Molecular e este conceito de Liebig é o que prevalece. Por que
prevalece este conceito € ndo o de Ure? Estou certo que o
leitor encontrard a resposta apds a leitura deste artigo.

Estes aspectos da quimica dcido-base foram apenas para ser-
vir de preAmbulo ao que nos interessa. Muitos aspectos histé-
ricos e quimicos interessantes foram deixados de lado.

ASPECTOS GERAIS DAS TEORIAS
ACIDO-BASE NO SECULO XX

O desenvolvimento das teorias dcido-base, como o das ou-
tras teorias, se fez (e se faz) no sentido de procurar sistemati-
zar e explicar o maior nimero possivel de fatos quimicos, bem
como prever novos fatos e resolver outros problemas quimicos®,
A primeira teoria a ser considerada é a teoria de Arrhenius (de
1887)%, que surgiu como parte da Teoria da Dissociagao
Eletrolitica e que abrangeu um grande nimero de fatos conhe-
cidos e possibilitou o surgimento de vdrias linhas de pesquisa.
A medida que estes novos resultados foram se acumulando, a
teoria foi se mostrando incapaz de dar conta dos mesmos. Da
critica teoria de Arrhenius surgiram outras duas novas: a teoria
protonica (1923) e a teoria dos sistemas solventes (1920). Estas
por sua vez se desenvolveram e passaram pela mesma situa-
¢do. Em 1923, Lewis apresentou a primeira proposta de sua
teoria dcido-base, como parte de sua teoria do par eletrénico,
criada para explicar a ligagdo quimica, que apesar de mais geral
ndo consegue, na época, cativar a maioria dos quimicos. Isto
s6 foi possivel ao ser reapresentada novamente, pelo préprio
Lewis em 1938. Nesta mesma época surge a teoria de Lux
(1939), interessante para sistemas envolvendo Oxidos e sais
fundidos, e a teoria de Usanovich (1939), que pretendeu ser
uma teoria bastante geral, porém fracassou por uma série de
circunstancias, Em 1954, Lindqvist e Gutmann apresentaram a
teoria ionotrépica, em que generalizaram as teorias protonicas,
a do sistema solvente e a de Lux. Vamos fazer um breve resumo
de cada uma delas, pois ndo haveria espaco para um desenvol-
vimento maior. O leitor interessado em maiores detalhes poderd
consultar o excelente livro de Jensen®,

b Obviamente toda teoria quer ser “boa”.
¢ Pode-se dizer que a Quimica do século XX comega com a teoria de
Arrhenius. Alguns historiadores, como E. Hobsbawm, consideram que
o século XIX inicia-se com a queda da Bastilha em 1784 e termina
com o atentado de Saravejo, em 1914, iniciando-se ai o século XX,
que termina na mesma cidade em 1991. Em outras palavras, o calen-
ddrio ndo coincide necessdriamente com as épocas histdricas.
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Teoria de Arrhenius

Segundo esta teoria dcido é toda substincia que em 4dgua
produz fons H* e base € aquela que produz OH'. A neutralizagio
seria a reagdio entre estas duas espécies idnicas produzindo dgua:

(eq. 3)

Note que esta defini¢do de dcido é semelhante & de Liebig,
apesar de estarem em um contexto um pouco diferente.

Esta teoria foi muito importante, pois além de dar conta de
um grande nimero de fendmenos ja conhecidos, provocou o
desenvolvimento de vdrias linhas de pesquisa, inclusive contri-
buiu muito para se estabelecer as bases cientificas da Quimica
Analitica. Mencionemos alguns fatos: aplicagdo da lei de agdo
das massas a equilibrios idnicos e a obtengao da lei de diluicdo
de Ostwald (Ostwald, 1887); a equagdo de Nernst, que relaci-
ona a for¢a eletromotriz das pilhas com a concentragdo dos
fons (Nernst, 1888-9); o eletrodo de hidrogénio e a determina-
¢do da concentragio de fons H™ (Le Blanc, 1893); o efeito
tampao (Fernbach, 1900); o primeiro estudo quantitativo de
um indicador (Friedenthal, 1904); determinacdo da constante
de dissociagdo da dgua (Heydweller, 1909); o conceito de pH
(Sgrensen, 1909); extensdo da teoria para a amdnia liquida
(Franklin, 1905) etc.. Apesar de todos estes avangos, desde o
infcio a teoria mostrou-se restrita A dgua, sendo que em alguns
casos foi possivel estendé-la a outros solventes (como a amd-
nia liquida), porém em outros nio. Em sistemas sélidos, como
silica, argilas, etc., ndo havia possibilidade de se aplica-la%1*11,

H*(aq) + OH'(aq) = HO()

As Criticas de Werner

No periodo de 1895 a 1911, Alfred Werner, o fundador da
Quimica de Coordenagdo, teceu uma série de criticas as teorias
dcido base: a de Liebig, ainda em uso corrente e a de Arrhenius.
Esta tltima, fora do contexto da dissociacdo eletrolitica, pode-
ria ser considerada igual 2 defini¢do de Liebig. Werner chama-
va a atengdo para a semelhanga funcional da neutralizagio com
outras reagdes:

BF; + KF = KBF, )
PtCly + 2 KCI = K;PtClg %)
SO; + K;0 = K;S04 (6)
CO, + NayO = Na,CO;3 @)

Werner reinterpretou o processo de neutralizagdo, nio como
uma simples reacgiio de adigdo, mas como uma reagio de frans-
feréncia, levando 2 formagdo de espécies coordenadas. As re-
a¢des acima poderiam ser equacionadas como®:

BF; + KF = K* + [BF,J (8)
PtCly + 2 KCl = 2 K* + [PtClg]* 9
SO; + K,0 = 2 K* + [SO4]* (10)
CO; + H;0 = 2 H* + [CO3J* (1

Teoria dos sistemas solventes

Esta teoria comegou a ser desenvolvida em 1905 por E. C.
Franklin, principalmente para a NHj lfquida, e depois por vé-
rios outros pesquisadores, por generalizacdo da teoria de
Arrhenius. Pode-se dizer que é uma obra coletiva. Considera
que todo solvente sofre uma auto-ionizagdo, gerando um cétion
(dcido) e uma base (dnion):

solvente = cdtion + &nion (12)
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Acido ¢ tudo que faz aumentar a concentragio do cition
caracteristico do solvente e base é o que aumenta a concentra-
¢do do anion caracteristico. A neutralizagdo ¢ a formacgdo do
solvente a partir destes citions e anions caracteristicos.

2 H,0 = H30" + OH" (13)
2 NH3 = NH,* + NHy' (14)
2 SO; = SO* + SO5* (15)
2 POCl; = POCI,* + POCly (16)

Dezenas de solventes foram estudados, principalmente vi-
sando obter novas reagSes € novos compostos®!2,

Teoria protonica

Foi proposta em 1923, independentemente, por G. Lewis
(E.U.A)), T. Lowry (Inglaterra) e J. Brgnsted (Dinamarca), no
entanto foi este Gltimo um dos que mais contribuiram para o
desenvolvimento da mesma. Segundo esta teoria, dcido é um
doador de prétons (seria 0 mesmo que o fon H*, o nicleo do
hidrogénio, porém esta denominac¢do é melhor, pois ajuda dis-
tinguir da teoria de Arrhenius) e base um receptor de prétons.
A reagfio de neutralizagdo seria uma transferéncia de prétons
entre um 4cido e uma base.

AH + B=BH + A an
Exemplos:

HCl + NH3 = NHs* + CI (18)

HAc + H,0 = H30* + Ac (19)

H3;0* + OH" = 2 H;0O (20)

(Ac = acetato). Esta teoria permitiu o desenvolvimento de estudos
em sistemas fortemente dcidos (dcido sulfiirico como solvente),
em sistemas sélidos, o desenvolvimento de indicadores para estes
meios (Hammett, 1928); estudos de catdlise 4cido-base, com a
respectiva equagdo de Bronsted (Brgnsted, 1924); estudos de
préton-afinidade em fase gasosa (propostas de Sherman 1932 e
medicdes iniciadas apenas nos anos 60), etc. Apesar de alguns
problemas internos, é uma teoria bastante utilizada e atual® 13,

Teoria de Lux

Proposta por H. Lux em 1939, &, em sua forma, semelhante &
teoria protdnica, considerando o inion 6xido (O%) a entidade
transferida, ao invés do préton. Segundo Lux, dcido é um receptor
de O ¢ base, um doador. Uma reacdo entre um 6xido dcido (CO,)
e um 6xido basico (CaO) seria uma reagfo de neutralizagfio:

CO; + CaO = Ca®* + CO5* @n
SiO; + K20 = 2K* + SiO,* (22)

Mostrou-se bastante titil para tratar de reagdes envolvendo
lfquidos idnicos (sais e 6xidos fundidos), reagdes estas que

ocorrem na metalurgia, na fabricacido de vidros e cerdmicas,
nos sistemas geoquimicos etc.%'3,

Teoria ionotrépica

E uma generalizagio da teoria protdnica, dos sistemas sol-
ventes e da de Lux, proposta por Lindqvst e Gutmann em 1954,
As reagdes dcido-base podem ser formuladas como:

base + cdtion caracteristico = dcido (23)

129



base = 4cido + anion caracteristico 24)

Exemplos de cdtions caracteristicos: H* (Brgnsted), NH,*
(em NHj liquida), SO (em SO, liquido) etc.

Exemplos de anions caracteristicos: OH™ (em dgua), o*
(Lux), SO;¥ (em SO, liquido) etc.®'%,

Esta teoria é um "passar a limpo" das teoria anteriores.
Pouco inovou em termos de gerar alguma linha de pesquisa
(problemas, previsoes etc.). Seus préprios autores fizeram pos-
teriormente contribui¢des valiosas para o desenvolvimento da

teoria eletronical®!7,

Teoria eletrénica

Como conseqiiéncia de sua teoria do par eletrdnico para
explicar as ligagdes quimicas, G. N. Lewis, propde uma te-
oria dcido base em 1923 (juntamente com a teoria protdnica).
Considerava que um dcido (A) ¢é toda espécie quimica capaz
de receber um par eletrénico e base (B), aquela capaz de
doar um par eletrdnico (representado por :). De uma manei-
ra geral:

A + :B = A:B 25)
idcido base aduto, sal etc.

O composto A:B recebe nomes diversos, conforme a cir-
cunstincia: aduto, sal, complexo, complexo dcido-base, com-
plexo doador-aceitador, etc’. A eq. 25 representa uma reacéo
genérica de neutralizagdo.

Exemplos de reagdes de neutralizagdo:

H*(aq) + OH(aq) = H,0(1) (26)
BF; + KF = K* + [BF,) QN
PtCly + 2 KCI = 2 K* + [PtClg)* (28)
SO; + Ky0 = 2 K* + [SO41* (29)
Si0; + K,0 = 2K* + Si0O* (30)
HCl + NH;3 = [NHq]* + CI' 3D
HAc + H,O = H30% + Ac” (32)
SO** + SO3* = 2 SO, (33)
CO, + Ca0 = Ca® + COz* (34)
BF; + :NH3 = H3N:BF; (35)

Note que os exemplos sfo todas as reagdes anteriormente
citadas, exceto a dltima (eq. 35) que agora € considerada uma
reagdo 4cido-base, ndo englobada pela teorias anteriores. O
produto formado pode ser também representado por H3N—BF;
(a seta, muitas vezes utilizada, indica o sentido da doagdo do
par eletrénico)®!!,

Lewis ndo se apoiava somente em sua teoria do par eletrd-
nico, mas também nas consideragdes funcionais de Werner, que
considerava como reagdes de neutralizagdo as reagdes
exemplificadas nas eqs. 4 a 7. Alguns aspectos histéricos da
teoria do par eletr6nico podem ser encontrados em Davanzo e
Chagas'® e, principalmente, nas referéncias citadas.

Interessa destacar que a teoria dcido base foi aplicada inici-
almente no estudo de reagdes orginicas (Lowry, Robinson,
Ingold, Lapworth, na Inglaterra) e na Quimica de Coordenagdo

¢ Esta circunstincia muitas vezes € mais de cardter “social” que qui-
mico, pois as denominagdes variam conforme a drea da Quimica
onde se empregam os termos.
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(Sidwick, na Inglaterra). Surgiram entfo os termos doador e
aceitador (Sidwick, 1927) e reagentes eletrofilicos e nucleo-
filicos (Ingold, 1933)%!Y, Os termos cunhados por Ingold en-
volviam nio apenas dcidos e bases, mas também oxidantes e
redutores, generalizando assim os préprios conceitos de
Lewis. Porém os diversos nomes e a generalidade excessiva
nio contribufram para popularizar a teoria, ficando a forma
generalizada por Ingold restrita ao estudo dos mecanismos de
reages organicas ¢ a denominagio de Sidwick, ao campo da
Quimica de Coordenagdo, ndo figurando em textos mais ge-
rais ou introdutdrios.

Em 1938, Lewis retorna ao tema acido-base, apresentando
uma conferéncia, depois publicada®, onde especifica os crité-
rios fenomenolégicos (ou macroscépicos) para o comportamen-
to 4cido base:

1) A reagiio entre um 4dcido e uma base (neutralizagdo) é répida.

2) Um 4cido (ou uma base) pode deslocar um icido (ou uma
base) mais fraco de seus compostos.

3) Acidos ¢ bases podem ser titulados um com o outro por
meio de indicadores.

4) Acidos e bases sdo capazes de atuarem como catalisadores.

Na realidade estes critérios sdo uma sintese brilhante sobre
a observagio dos fendmenos até aquela época (e até hoje, tal-
vez) conhecidos sobre o comportamento dcido-base. Ainda
mais, neste artigo Lewis une estas observag¢des fenomenoldgi-
cas com a interpretagio molecular (microscépica). Depois dis-
to sua teoria "decolou”, passou a ser vista em sua generalida-
de, como uma teoria unificadora, saindo do contexto restrito a
que estava antes. Em 1940, nos E.U.A,, jd houve um grande
simpésio reunindo pesquisadores e professores interessados'?
e, a partir daf, muitos livros ¢ artigos sobre o tema tforam pu-
blicados; vdrias linhas de pesquisa se desenvolveram etc..

O desenvolvimento posterior da teoria eletrnica foi carac-
terizado principalmente pela sua quantificacdo. Vamos citar
apenas alguns dos estudos desenvolvidos: o acido etilenodia-
mintetraacético (EDTA), e outros agentes quelantes (G.
Schwartzenbach, 1940-50), o estudo de efeitos estéricos em
adutos (H. Brown, 1940), os conceitos de dcidos duros e moles
(R. Pearson, 1963), as equagdes EC para prever as entalpias de
formagdo de adutos dcido-base (R. Drago, a partir da década
de 60), os conceitos de doabilidade (“donicidade”) e aceitabi-
lidade e suas medidas, bem como a correlagio de fendmenos
icido-base e de 6xido-redugio (V. Gutmann, idem), a aplica-
¢do da Quimica Quintica as rea¢des dcido-base (Klopman,

idem), a Quimica Supramolecular (Lehn, a partir da década de
70)6.17.21,22‘

Teoria de Usanovich

Em 1939 o quimico soviético M. Usanovich apresentou
uma teoria muito geral através da qual pretendia generalizar
todas as teorias existentes. Definia dcido como a espécie que
reage com base para formar sais, doando cétions ou aceitando
dnions ou elétrons, e base como a espécie que reage com
dcidos para formar sais doando &nions ou elétrons, ou combi-
nando com cétions®. Estas defini¢des sdio de um certo modo
semelhantes aos conceitos de reagentes eletrofilicos e nucle-
ofilicos de Ingold.

Apesar de constar por algum tempo em vdrios textos, ¢ ser
eventualmente mencionada, praticamente nido gerou nenhuma
linha de pesquisa.

RELACOES CONCEITUAIS

Nota-se que as teorias dcido-base que foram surgindo, apre-
sentam uma tendéncia de cada uma generalizar a precedente e,
o que ¢ interessante, de nfio se contrapor, de querer negar fron-
talmente. Cada uma delas abarca um universo préprio de rea-
¢des quimicas que vai se alargando, se ampliando, procurando
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abranger cada vez mais os fendmenos quimicos conhecidos e
cada uma das teorias antigas vai se tornando caso particular
das novas. A Figura | apresenta um diagrama de Veen que
mostra a abrangéncia conceitual de cada uma das teorias. Este
diagrama foi baseado na Figura 2.2 do livro de Jensen®,

Usanovich

Eletrénica

lonotrépica

Figura 1. Diagrama de Veen mostrando as relagdes conceituais entre
as teorias consideradas.

Outro aspecto interessante é o formalismo quimico associa-
do a cada uma das defini¢des de neutralizacdo. Na teoria de
Arrhenius e na dos sistemas solventes, a neutraliza¢cdo ¢ uma
reagdo de sintese ou adi¢do (eqs. 3, 12 - 16). Na teoria
protdnica, na de Lux e na jonotrdpica, a neutralizagio é uma
reagdo de dupla troca ou de transferéncia de alguma espécie
quimica (eqgs. 17 - 24). Na teoria eletronica inicialmente a
neutraliza¢io pode ser vista como uma sintese (eq. 25), porém
nos exemplos citados o par eletronico pode ser compartilhado
(sintese, eqs. 26, 35) ou transferido (egs. 27 - 29), conforme a
estrutura eletrdnica (ligagdo quimica) do produto resultante,
superando a aparente oposi¢do entre os dois esquemas formais.

A estrutura de todas as teorias é semelhante: comporta uma
definigdo de 4cido e de base, que apresenta uma simetria in-
versa, uma defini¢fio de reagio de neutralizagdo (a reagdo tipo
entre um 4cido € uma base) e, evidentemente, uma heuristica
e uma casuistica® préprias da apllcagao destes conceitos aos
fatos jd conhecidos e por conhecer!. Sob este ponto de vista
cada uma das teorias é bem diferente, mesmo quando uma é
considerada um caso particular da outra. Além do formalismo
das equagdes quimicas, j4 mencionado, a aplicacdo das rela-
¢oes de equilibrio (Lei de Agdo das Massas) também se torna
diferente. Da mesma forma, o papel do solvente em cada uma
delas, uma vez que em umas ele ¢ inerente (Arrhenius, siste-
mas solventes), ao passo que em outras o solvente pode ou ndo
estar presente (protdnica, eletronica).

Algumas teorias apresentam algumas inconsisténcias 16gi-
cas internas, como por exemplo a defini¢do de 4cido na teoria
protdnica: dcido é um doador de prétons. O préton ¢ também
uma espécie quimica e cabe perguntar entdo se ele é um 4cido
ou uma base? A defini¢fio, como estd, ndo pode responder, a
ndo ser que se adicione uma ressalva & mesma. Entretanto isto
ndo é um problema grave, uma vez que a experiéncia acaba
por ressaltar que o préton é o dcido. Esta mesma inconsistén-
cia se manifesta nas outras teorias de transferéncia (Lux e
ionotrépica) Também na teoria de Usanovich hd uma tautologia

Estamos entendendo estes vocdbulos como: heuristica é o conjunto
de regras e métodos que conduzem a descoberta, & invengdo e i re-
solugdio de problemas e casuistica é a discussdo e/ou andlise dos casos
dentro de um determinado contexto que podem levar 4 ampliagio da
compreensio deste contexto €/ou esclarecimento de outros casos.

Note que o conceito de teoria formulado na Introdugio, em primeira
aproximagao, esta sendo ampliado, com a inclusdo de modos, méto-
dos, de agir e pensar, préprios de cada teoria.
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(cfrculo vicioso) nas defini¢des de 4cido e base, quando diz que
"dcido € a espécie que reage com bases, ..." e "base € a espécie
que reage com 4cido, ...". Esta tautologia pode ser também re-
movida, melhorando-se os enunciados.

Estas falhas l6gicas sdo comuns nas teorias quimicas e ndo
constituem um impedimento para que sejam "boas”. Pelo con-
trario, torna-as mais flexiveis, permitindo ampliagdes e aplica-
¢cOes a situagdes novas. Este ponto ji foi bem ressaltado por
Theobald®* e Hoffmann®*

RELACOES HISTORICAS

Como foi apontado anteriormente (item As Teorias Acido-
Base: O que Significam?), o desenvolvimento das teorias dcido-
base é praticamente linear com o tempo. Isto pode ser melhor
notado na Figura 2, baseada na Figura 2.3 do livro de Jensen®,
que mostra as relagdes histéricas das teorias expostas ao longo
do século XX. Sdo apresentadas duas vertentes. A primeira ver-
tente (lado esquerdo da figura) estd associada as idéias de Liebig,
mencionada anteriormente (item 4), em que acidez estd associ-
ada a um elemento ou espécie quimica. A segunda vertente (lado
direito), estd associada as idéias de Ure, associando a acidez-
basicidade a uma caracteristica estrutural. Note também que hd
uma espécie de convergéncia das duas vertentes, abandonando
progressivamente estas caracteristicas extremas e se aproximan-
do umas das outras. A teoria ionotrépica j4 ndo se prende mais
a uma espécie exclusiva, e a eletrdnica, por outro lado, sai de
um certo relativismo inerente as idéias de Ure, considerando um
certo "elemento estrutural”- o par eletr6nico ou a sua vacincia
ou orbital - responsavel pela acidez-basicidade.

+ LE N |
Dissocagio ¥

(Arrhenius) Abordagem funcional

/ N

Prot Sistemas
Totdnica solvantes EIetrdmca {1a)

Q. Organica
Q Coordenagio
/ Eletrénica (2a)
Usanovich

lonotrdpica

Teoria do par
eletronico

Hoje

Figura 2. Diagrama mostrando as relagées histdricas das teorias
dcido-base no séc. XX.

Pode-se considerar a Quimica como uma associagdo entre um
Jazer e um pensar. O fazer é o manuseio todo especial que o
quimico realiza com a matéria, transtformando-a, modificando-a.
O pensar € a interpretagio, o raciocinio, a imaginag¢do das trans-
formagdes da matéria em termos de dtomos e moléculas, ou seja,
em termos da Teoria Molecular. A Quimica sempre foi assim, a
associagio de uma teoria com uma pritica®®. Na evolugdo da
Quimica nota-se que a teoria tem sofrido mudang:as bruscas com
o passar do tempo, verdadeiras revolugdes, porém a prética tem
se modificado de forma mais ou menos continua, is vezes mais
rdpida ou mais lentamente, porém sem grandes saltos. Vale aqui
ressaltar os critérios fenomenolégicos de Lewis®, que resumem
toda a prética dcido-base, desde, pelo menos, o sec. XVII, com
Boyle, independentemente de sua prépria teoria. Em seu artigo,
a apresentacdo clara e explicita de todos esses critérios e a
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subseqilente demonstragfio de que a teoria eletronica era capaz
de dar conta de todos os fendmenos, talvez tenha sido um fator
importante para chamar a ateng¢do sobre a mesma, fazendo com
que ela se tornasse "popular” entre os quimicos.

AS "BOAS" CARACTERISTICAS DE CADA TEORIA

Analisando-se o desenvolvimento historico de cada uma das
teorias, através das caracteristicas de uma "boa" teoria apresen-
tadas no inicio, observa-se que, a menos da teoria de Usanovich,
todas satisfizeram C-1, C-2 e/ou C-3, em uma dada época.

A teoria de Arrhenius foi apresentada dentro a Teoria da
Dissociac@o Eletrolitica e, do seu langamento até por volta de
1910, satisfazia plenamente as trés caracterfsticas. Porém, difi-
culdades com solventes ndo-aquosos, sélidos e outras situa-
¢les, fizeram que deixasse de satisfazer as C-1 e C-2, dando
lugar ao surgimento de outras teorias, sendo a primeira a teoria
dos sistemas solventes. Esta é uma generalizagio da teoria de
Arrhenius para sistemas nfio aquosos, satisfazendo C-1 e C-3,
sendo que C-2 foi fungéo do solvente, pois determinados sol-
ventes mostraram-se mais interessantes que outros.

A teoria protdnica foi apresentada também como uma gene-
ralizagdo da teoria de Arrhenius, porém abrangendo aspectos
nao tratados pela teoria dos sistemas solventes, e satisfazendo
C-1, C-2 e C-3.

A teoria eletrdnica foi apresentada dentro da teoria do par
eletrdnico e esteve ligada, até 1938, aos aspectos estruturais e
mecanisticos, principalmente dentro da Quimica Orgénica.
Apresentava as trés caracteristicas, porém de maneira indireta.
Ap6s sua reapresentagio tornou-se a teoria mais em evidéncia,
satisfazendo plenamente C-1, C-2 e C-3.

A teoria do soviético Usanovich foi apresentada em uma
ocasido infeliz, pouco antes da 22 Guerra Mundial, nio tendo a
devida divulgacdo e aperfeicoamento. Apesar de pretender ser
a mais geral das teorias dcido-base, ndo satisfazia C-1 devido
s inconsisténcias internas, jd mencionadas, e portanto acabou
por ndo satisfazer C-2. Um outro aspecto é sua semelhanga
com os conceitos de Ingold, que comegaram a se popularizar e
a rivalizar com os mesmos. Além do mais, consideragdes fun-
cionais relacionando reag¢des dcido-base (transferéncia de pares
eletrbnicos) com reagdes de Gxido-redugfio (transferéncia de
elétrons ndo emparelhados) mostraram-se mais interessantes
para um tratamento quantitativo que as definigdes amplas.

A teoria ionotrdpica, generalizacdo da teoria dos sistemas
soiventes e protonica, interessante quanto as C-1 e C-3, porém
ndo intensa quanto a C-2,

Atualmente, as trés teorias mais destacadas sdio: Arrhenius,
protonica e eletr6nica, principalmente esta dltima. Esse destaque
ainda para a de Arrhenius deve-se praticamente & C-3, justificando
sua presenga nos livros diditicos ou vice-versa. As teorias protdnica
e eletrOnica continuam satisfazendo as trés caracteristicas.

A Tabela | resume estes resultados.

Tabela 1. As “boas” caracteristicas das teorias dcido-base. O
sinal + indica que a respectiva teoria satisfaz a determinada
caracteristica, o sinal - indica o contrdrio. O sinal +(-) indica
que inicialmente a teoria satisfazia, porém depois deixou de
satisfazer, £ significa meio termo e o sinal ? indica divida.

Teoria C-1 C-2 C-3

Presenga nos

(explicar) (problemas) (funcional) livros
didéticos

Arrhenius + () + () + +
Sist. solventes + (-) + () + -
Proténica + + + +
lonotrépica + - + t
Eletrénica + + + +
Usanovich + - -(7 + ()
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CONCLUSAO

A respeito das teorias 4cido-base, muitas consideragdes de
cardter histérico e filoséfico podem ainda ser feitas, porém
destacaremos agora algumas de cardter mais pedagégico.

Por razdes que no momento nfo vamos cuidar, muitos estu-
dantes dos cursos médios trazem uma certa visdo dualistica,
para nido dizer maniqueista, da realidade. Para eles as coisas
"sao" ou "ndo sdo", nio ha meio termo. Em algumas vezes
isto funciona, porém na maioria sabemos que nfio. Muitos pro-
fessores tém dificuldades em mudar um pouco a atitude destes
alunos. O lado prético das teorias dcido-base auxilia o profes-
sor nesta tarefa, pois sua utilizagdo inicial é dualistica, sendo
que depois o préprio aluno verifica que este dualismo nio pode
permanecer. Vejamos: inicialmente todas as substancias ou sdo
dcidos e bases ou nio sfo nenhum dos dois. Isto pode ser tes-
tado com indicadores. Depois as substancias podem ser classi-
ficadas em écidos e bases, conforme seu comportamento pe-
rante os indicadores. E os produtos da reagio? Uma teorias
afirmam que sdo também acidos e bases, outras ndo. E as subs-
tincias anféteras? Creio que isto pode ser bem aproveitado
pelos professores®® 27,

Por que se ensina a teoria de Arrhenius, se ela atualmente
ndo satisfaz a C-1 e C-27? Ela ¢ simples e funcional, satisfaz a
C-3, conforme mencionado acima. No entanto, funcionalidade
¢ algo também discutivel, pois a teoria pode ser funcional, mas
os cursos onde elas sfio ensinadas podem ndo ser, justamente
pela sua presenga. A teoria protdnica, quando aplicada aos sis-
temas aquosos, envolvendo os fons usuais e suas respectivas
reagdes, faz da teoria de Arrhenius um caso particular. Por que
entdo ndo ensinar desta maneira? Serd porque os livros s@o
assim ou os livros sdo assim porque os professores assim en-
sinam? Felizmente o circulo vicioso est4d sendo quebrado, pois
muitos livros editados recentemente trazem ainda a teoria de
Arrhenius, porém como uma noticia histérica dentro de uma
introdugio ao tema, e o estudo dos dcidos e das bases em so-
luc@o aquosa ¢ feito de acordo com a teoria protonica. Oxala a
maijoria dos textos passassem a seguir essa orientagdo.
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