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O fato do fluoreto de hidrogénio ser um 4cido fraco em
solugcdo aquosa diluida, enquanto seus homélogos HC2, HBr
e HI sdo 4cidos fortes, continua a ser discutido na literatura.
Em um artigo recente, Giguére® qualifica tal comportamen-
to de “um enigma” (*“a riddle™) e encontra uma explicagdo
para o mesmo na grande estabilidade do par (H;O*. . .F).
Neste trabalho mostrar-se-4 que a acidez do fluoreto de hi-

. drogénio estd dentro da tendéncia esperada para sua série
homéloga, apesar do fato, ressaltado por Politzer?, de que
ligagtes envolvendo fhior tendem a ser algo “andmalas”. A
for¢a de um 4cido depende de varia¢des nas energias livres
de uma série de etapas do processo de transformagio de
HX (solv) em H* (solv) + X" (solv). A percepgdo deste pro-
blema relatada neste trabalho é bastante semelhante Aquela
de Cotton e Wilkinson®, os quais chamam a atengdo para o
fato de que pequenas mudangas nos valores das variagdes de
energia livre de qualquer uma das etapas deste processo po-
deriam tornar o HF um 4cido forte em dgua.

Tabela 1 - Diferentes valores experimentais de pl(a aquoso para os
haletos de hidrogénio (vide texto).

Ref.3 Ref.4 Ref.5 Ref.6 Ref.7 Ref.8

HF 32 3.18 3 345 — -
HCK -74 -61 -7 - -6,25 -6
HBr -95 -8 -9 ~-9 - -
HI -100 -9 -10 ~-11 - -95

A prépria questdo de quio fortes estes dcidos sdo, isto €,
os valores experimentais para o pK, aquoso destas molécu-
las, ndo estd totalmente resolvida. Os valores citados por Gi-
gudre!, por exemplo, so aqueles de Cotton e Wilkinson®,
os quais nfo sdo propriamente valores experimentais pois
foram obtidos de dados termodindmicos. A tabela 1 con-
tém uma lista de diferentes valores experimentais de pKg*3,
bem como os obtidos por Cotton e Wilkinson®. Cabe ressal-
tar que no momento atual os erros experimentais neste tipo
de determinag¢do ainda sdo bastante grandes e, assim, qual-
quer decisio quanto a quais valores sdo mais confidveis,
contém um componente subjetivo. Isto se aplica especial-

mente para os valores experimentais de pK, para Hle HBr,
os quais nfo podem ser medidos diretamente, requerendo
extrapolagbes extensas® . Tendo em mente todas estas limi-
tagdes, os valores experimentais de pKa compilados por
Gordon e Ford® foram escolhidos para comparagdo com
aqueles obtidos neste trabalho. Como Gordon e Ford nio
fornecem o valor para HC®, aquele relatado por Robinson
e Bates’ foi o escolhido.

TERMODINAMICA DA DISSOCIACAO ACIDA

O processo de dissociagdo dcida para os haletos de hidro-
génio em 4gua pode ser representado pela equagdo:

HX (aq) 2 H* (aq) + X" (aq) AG® (1)

Este processo pode ser idealmente visualizado através de
um ciclo de Haber-Born:

HX(aq) 2 HX(g) AGY
HX(g) # H(g) +X(g) 4G,
Hg) 2 H'(p AGy 2
X@g 22X (» AG3
H'(g) 2 H'(aq) AGS
X () 2 X (aq AGe

Como ndo pudemos encontrar valores experimentais da
energia livre de hidratagdo das moléculas HX, AGY, os valo-
res listados na tabela 2 foram estimados como a energia de
interagdo entre dois dipolos orientados aleatoriamente’®:

_2ui i
3kTr®

onde iy e py sdo os momentos dipolares permanentes!! de
HX e H, O, respectivamente, € r (=r; + r,) é a soma dos
raios de van der Waals dos halogénios'? e da dgua'®.

AGY foi obtido de dois modos diferentes. Primeiro ele
foi calculado usando-se a Termodinimica Estatistical®, a

E= 3)

Tabela 2 - Valores de AG? relativos as diferentes etapas do ciclo de Haber-Born, de AGO, de pK, e de pK, experimental

{AG® em kd mol™ 1),

0 0 (] 0
AG . AG2 AG3 AG "
H
WF 29,5 542,1 1312,1 -332,7
HCR 38 406,4 1312,1 -348,6
HBr 1.6 341,2 1312,1 -328,0
HI 0.3 274.9 1312,1 -299,1

*Ref. 6, **Ref. 7.

partir das fungdes de particdo das moléculas HX para as
aproximagdes do oscilador harmonico e do rotor rfgido. Es-
tes s3o os valores listados na coluna 2 da tabela 2. Para veri-
ficar a confiabilidade destes valores obtidos, eles também
foram estimados usando-se a equagdo AGY = AHJ — TAS],

(1] (1] . ~0
AG, AG, AG PKy  (PKylexp
-1089,0 -4439 18,1 32 34*
-1089,0 -3218 -37.1 -65 -6,25%+
-1089,0 -2929 -55,0 -96 ~-g*
-1089,0 -2715 -723 -127 ~-11

onde AH] = D, + RT, sendo que D, é a energia de disso-
ciagdo da ligagdo’®. Os valores utilizados para AS? sio os
compilados por Dickerson'®. Os dois conjuntos de valores
de AG] assim obtidos apresentam uma concordincia de
+ 0,4 kJ mol™', 0 que mostra que as aproximagdes do os-
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cilador hannomco e do rotor rigido sdo muito boas para es-
tas moléculas a 25°C.

J4 os valores de AG{, parai = 3,4,5e 6, foram obtidos
da literatura. AGY e AGJ tém valores muito bem aceitos!”.
Por outro lado, os valores de AG? e AG? encontrados na
literatura'®+'8-22 §30 contradit6rios. Para AG? utilizou-se
o valor prefendo por Parker®® (coluna 5 da tabela 2). Os
valores de AG? sdo da literatura recente'® (coluna 6 da ta-
bela 2).

Conhecendo-se os valores de AG;, pode-se obter o valor
de AG® (= 126 1AG?); os valores assim obtidos estdo listados
na tabela 2, bem como os valores de pK, correspondentes.

DISCUSSAO
Na figura 1 estdo mostrados os valores experimentais®>’

de pKa,, € aqueles estimados neste trabalho, como uma fun-.
¢do do inverso das distancias inter-nucleares de equilibrio

para os haletos de hidrogénio®»**, 1/R,. Ambos os conjun-
tos de valores apresentam um comportamento linear, sendo
que as duas retas, para ambos, foram encontradas pelo mé-
todo dos minimos quadrados (para a reta experimental ob-
teve-se um coeficiente de correlagfio de 0,9992 e para a reta
obtida para os dados calculados neste trabatho, 0,9988). Da
figura 1 pode-se concluir que HF apresenta um comporta-
mento icido em 4gua, exatamente como esperado a partir
de sua posi¢io na série homoéloga. Além disso, o fato do
coeficiente angular da reta experimental (31,3A) diferir
daquele obtido a partir dos valores estimados neste trabalho
(33,8A) deve-se essencialmente 2 discrepincia entre os valo-
res para HBr e HI, exatamente os valores de pK, syjeitos a
erros experimentais maiores, conforme j4 foi comentado.

Se é verdade que o HF apresenta um comportamento
dentro de uma tendéncia de sua série homéloga, ndo hd ra-

z3o alguma para considerar que a sua pouca acidez aquosa’

necessite de uma explicaggo. Pauling?® , bem como McCou-
brey?®, preferiram enfatizar que HF & um 4cido fraco por-
que a ligagdo H—F é muito forte. Poder-se-ia argumentar,
entretanto, que este fator é compensado pelo valor relativa-
mente baixo de afinidade eletronica do flior (coluna 4 da
tabela 2), o que desestabiliza o fon F~. Ji o argumento de
Giguére! ¢ essencialmente de que a interagdo forte entre

HF e H, O é a responsdvel. Novamente, este fator deve ser -

compensado por outro oposto, visto que HF se comporta
normalmenté quando comparado aos seus homélogos; a
energia livre de hidratagdo do fon F~, por exemplo, ndo é
tdo alta como deveria ser, devido 3 orientag@o de solvente
ao-seu redor, a qual leva a um decréscimo na entropia.
Finalizando, num contexto educacional ndo é vartajoso
analisar um processo tio complexo como a ionizagdo de HF
em solugdo aquosa, a partir de um tnico fator. Seria mais
valioso chamar a aten¢do, na mesma linha de Cotton e Wil-
kinson®, para o fato de que pequenas mudangas no valor
numénco da variagfio de energia livre de qualquer das etapas
termodinimicas do processo representado pela equagdo(2)
poderiam tornar HF um 4cido forte. Por exemplo, se a afi-
nidade eletrdnica do flior fosse 0,5 eV mais negativa (48,2

kJ mol™) o pK, de HF seria v—5, o que o caracterizaria

como um 4cido quase tdo forte como o HCQ.

Conclui-se, entdo, que em Quimica situacGes de equilt-
brio dependem de um balanceamento delicado entre termos
de energia. Esta dependéncia se torna ainda mais acentuada
quando efeitos cinéticos sdo considerados, e se torna real-
mente maravilhosa em processos tais como o controle
alostérico de enzimas.
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Fig. 1 - Relaclio dos valores experimentais de pK, aquoso (®) e dos
valores calculados neste trabalho (o), com o inverso das distdncias
inter-nucleares para os haletos de hidrogénio.
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