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Para su ensefanza, la historia de la quimica se ha podido recientemente
reconstruir en cinco momentos revolucionarios. Las cinco revoluciones
quimicas estan caracterizadas por la introducciéon de nuevos instrumentos

y conceptos, ademas de por la aparicion de nuevas y multiples subdisciplinas.
En este articulo se presentan brevemente algunos de los modelos de acidos
y bases predominantes en esas cinco revoluciones, mencionando aspectos

del saber quimico previos a las mismas.

a historia es lo que contamos hoy, con la

informacién que tenemos de ayer, y mucho

de lo que contamos lo organizamos a través

de modelos (también historicos: Caamano,
2013) con los que podemos representar una
porcion del mundo con un objetivo determina-
do (Chamizo, 2010, 2014). En las ciencias y las
tecnologias se puede identificar que la postura
historiografica que apela a la ruptura, alrededor
de la idea de revolucién cientifica u obstaculo
epistemologico, es una de las predominantes ade-
més de que permite una mds clara ensefianza de
las ciencias.

Una revoluciéon (Kuhn, 1971, p. 277) «es una
clase especial de cambio, que abarca cierta indole
de reconstruccion de los compromisos de cada
grupo». Los compromisos que comparten los
grupos o comunidades cientificas se reconocen
con la palabra paradigma, que es «un criterio
para seleccionar problemas que, mientras se dé
por sentado el paradigma, puede suponerse que
tienen soluciones» (1971, p. 71).

Sin entrar en la discusiéon de las maneras en las
que se puede reconocer una revolucion cientifica,
en los ultimos anos (Chamizo, 2016) se ha podido
describir la historia de la quimica a partir de cinco
revoluciones con un periodo previo llamado pro-
toquimica y otro largo y extenso que conocemos
como alquimia. Aqui se presentaran brevemente

nam. 90

« octubre 2017

algunos de los modelos de acidos y bases predo-
minantes en esas cinco revoluciones, mencionan-
do aspectos del saber quimico provenientes de la
extensa trayectoria anterior.

ALQUIMIA'Y PROTOQUIMICA

De entre las muchas cosas que se pueden decir
de la alquimia europea y asidtica tal vez lo mas
significativo apunte hacia el desarrollo de equi-
pamiento de laboratorio, como el alambique, y la
preparacion de diversas sustancias como los dlca-
lis (palabra de origen arabe que significa ‘ceniza
calcinada de ciertas plantas’), la «sal ammonia-
cus», (NH,CI), el «espiritu de la sal» (HCI) o el
«aceite de vitriolo» (H,SO,).

Ya en el periodo protoquimico, a mitad de cami-
no entre la alquimia y la quimica, Robert Boyle
(1627-1691) fue el primero en identificar que
algunos jugos coloreados de plantas cambiaban de
color cuando se colocaban en presencia de acidos
o de alcalis, es decir descubrié lo que hoy llama-
mos «indicadores dcido-base» (como el tornasol),
que permitié clasificarlos de manera muy simple.
Asi, ademas de reconocer las sustancias por sus
propiedades «fisicas» (por ejemplo, las disolucio-
nes de los alcalis eran resbaladizas y disolvian los
aceites, mientras que las disoluciones acidas eran
picantes, corrosivas, y disolvian muchas sustan-
cias), se empezd a reconocer sistematicamente las



sustancias por las reacciones que llevaban a cabo
entre ellas, asi como que cuando un acido reaccio-
naba con un élcali producia una sal neutra. Quedd
claro pues la que iba a ser la reacciéon fundamental
de la quimica:

acido + alcali > sal

reaccién que Lemery, en la mejor tradiciéon meca-
nicista de la época, representé mediante unos
corpusculos que poseian en si mismos las pro-
piedades de estas sustancias, que se anulaban en

J\“/ R el
5 Alkali "

e o 107

la sal:

-H'”! Acid

PRIMERA REVOLUCION (1754-1808)

La quimica como fundamentalmente hoy la iden-
tificamos puede reconocerse a partir de 1754
cuando Joseph Black (1728-1799) aisla el didxido
de carbono (llamado por él «aire fijo») a partir de
la descomposicion térmica del carbonato de mag-
nesio, en la que puede reconocerse como la pri-
mera reaccion cuantitativa. Ese mismo afio G.E
Rouelle (1703-1770) generaliza el término «base»
para sustituir el de «alcali», como consecuencia
del aumento de sustancias conocidas identificadas
como sales. Y reescribe la reacciéon de formacion
de las sales de la siguiente manera:

acido + base (dlcali, tierra, metal, etc.) > sal
Es decir, una base es aquella sustancia capaz de

reaccionar con un acido a la que le da una forma
sdlida concreta. Como los acidos conocidos eran
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liquidos y las sales solidas, la sustancia que destruia
(«aniquilaba», «mortificaba» o «mataba», por usar
otras palabras empleadas en ese tiempo) la volati-
lidad de los acidos y le impartia solidez era la base.

Antoine Lavoisier (1743-1794) incorpord la pala-
bra «oxigeno» a la quimica. Esta proviene del
griego y significa ‘productor de acidos. Para
Lavoisier que una sustancia fuera reconocida
como dacido implicaba que contenia el elemento
oxigeno. Lavoisier clasifico los no metales (C, N, P,
S, Cl, entre otros) como aquellas sustancias que, al
quemarse, formaban ¢xidos gaseosos que al disol-
verse en agua eran acidos (y producian un color
rojo con el tornasol), mientras que al quemar los
metales el calx o las cenizas resultantes disueltas
en agua eran alcalinas (y producian un color azul
con el tornasol). Hay una significativa y extendida
tradicién en quimica que asigna una determinada
propiedad a una composicion especifica y el caso
de los acidos es una de las mas significativas.
Es decir, el modelo de Lavoisier para los acidos
es composicionista. Ademas de la presencia del
oxigeno, era importante la cantidad del mismo
elemento, que deberia quedar reflejada en el nom-
bre del dcido como lo hacemos actualmente. Por
ejemplo, en el caso del cloro: acido hipocloroso
(HCIO), écido cloroso (HCIO,), 4cido clérico
(HCIO,) y, finalmente, dcido perclérico (HCIO,).

No es sino hasta el periodo conocido en Europa
como Ilustracion, con una definicién operativa
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de sustancia, una nueva nomenclatura, la ley de
conservacion de la materia, el oxigeno y el mode-
lo atomico de Dalton (que marca el final de esta
revolucién), que la quimica inicia su camino.

SEGUNDA REVOLUCION (1828-1874)

El quimico J.B.A. Dumas (1800-1884) prepard
el dcido triclorodcetico (CCl,CO,H) a partir
del 4acido acético (el principal constituyente del
vinagre, de formula CH,CO,H). Esta sustancia
—como habia indicado Lavoisier- contenia oxi-
geno aunque, como también se habia demostra-
do poco después de su muerte en la guillotina, el
acido clorhidrico (HCI) era una sustancia acida
que no contenia oxigeno, empezandose a cues-
tionar ya desde entonces el origen composicio-
nista de la acidez.

El 4cido tricloroacético era una sustancia acida
practicamente igual en sus propiedades que el
acido acético y lo que muchos quimicos de la
época no podian aceptar era que tres atomos posi-
tivos de hidrégeno del acido acético se pudieran
sustituir por tres negativos de cloro sin que las
propiedades de la sustancia cambiaran de manera
significativa. Una posible respuesta a este espino-
so asunto se encontrd en el «modelo de los tipos».

De acuerdo con este modelo, basado en la idea de
la sustitucion, las sustancias organicas podian sis-
tematizarse de acuerdo con sus reacciones carac-
teristicas. Por ejemplo, todas las aminas obtenidas
al tratar con amoniaco (NH,) y varios derivados
halogenados fueron incluidos en el tipo «amo-
niaco», pues uno o mas hidrégenos del amoniaco
son sustituidos por «radicales» (es decir, grupos
de atomos que se mantienen unidos a lo largo de
diferentes reacciones, por ejemplo el metilo CH,,
el etilo C,H,, el fenilo C,H., etc.:
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N TIPO AMONIACO

H CHs Cafls
H N H N CzHs
H H H

Igual sucede con el tipo «aguax, en el que la susti-

tucion de un hidrégeno da lugar a un alcohol y la
sustitucion del segundo a un éter:

CzHs CzH
H 2Hs
H} o H} g Csz} g

Ademas de estos dos tipos se identificaron
dos mas: el tipo «hidrégeno» y el tipo «acido
clorhidrico». Al sustituir el hidrégeno del
tipo «acido clorhidrico» con un metal o una

TIPO AGUA

base se obtenia una sal. El modelo de los
tipos distinguia asi diferentes partes de una
molécula, y proponia que la sustitucion del
hidrégeno en el tipo acido era la que daba
lugar a las sales.

El modelo de los tipos fue el sustento de la quimi-
ca orgdnica estructural que caracterizd a la segun-
da revolucién quimica. En este mismo periodo
Mendeleiev (1834-1907) construy¢ la tabla perié-
dica, se realizaron los primeros experimentos
de espectroscopia, Nobel inventé la dinamita y
Perkin los colorantes artificiales.

TERCERA REVOLUCION (1887-1923)

Durante la tercera revolucion quimica, en pleno
crecimiento de la fisicoquimica, se volvio a pre-
sentar el asunto de modelar el comportamiento
de los acidos y las bases. Siguiendo el pensa-
miento lavoisieriano, las principales respuestas
apelan a la presencia de dos de las entidades
«encumbradas» en este periodo: los iones y los
electrones.



De acuerdo con el muy conocido modelo de
Arrhenius de acidos y bases —que es un caso par-
ticular del de disociacidn electrolitica—, un dcido
es cualquier sustancia capaz de ionizarse en agua
cediendo un protén H*, y una base es aquella que
se ioniza cediendo un oxhidrilo OH". La reaccién
de neutralizacion entre un dcido y una base da
lugar a una sal y agua (el H* que libera el acido
se une al OH" de la base para formar el agua). Los
productos de estas reacciones no contienen los
iones caracteristicos de los acidos y las bases, y,
por lo tanto, han desaparecido sus propiedades.
En la mejor tradicién composicionista Arrhenius
afirmé que son los iones H* los responsables de
las propiedades acidas de las sustancias y los iones
OH-" los que producen las propiedades basicas.

Un modelo mas general de los 4cidos y las bases
fue enunciado afos después por Gilbert N. Lewis
(1875-1946). Aqui no se apela a la presencia de un
atomo, sino a la disposicién o carencia de un par
de electrones. En el modelo dcido-base de Lewis:
+ Un acido es una sustancia capaz de aceptar un
par de electrones.
o Una base es una sustancia capaz de donar un
par de electrones.

Asi, el H es un 4cido de Lewis (como lo es tam-
bién para Arrhenius) ya que puede aceptar un par
de electrones, pero también son dcidos el BF, y la
mayoria de los cationes. Por otro lado, el H,O, el
NHj; y la mayoria de los aniones son bases.

Las reacciones que tienen lugar entre un acido y
una base de Lewis originan un «aducto», término
que agrupa a todas las sales, pero también a otro
tipo de agregados en los que, como resultado de la
donacién de un par de electrones por la base y la
aceptacion por el acido, se forma un nuevo enlace.
Ejemplos de la formacion de aductos son:
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H* + CI" > HCI
Na* + CI" > NaCl
BF, + NH, > BF,-NH,

El modelo de acidos y bases de Lewis incluye el
de Arrhenius y es independiente del disolvente y
del estado de agregacion en el que se encuentren
las sustancias reaccionantes. Para Lewis, las reac-
ciones acido-base son reacciones de sustitucion
entre 4cidos o entre bases, una idea semejante a
la expresada en el modelo de los tipos cuando
distinguia las diferentes partes de una molécula
(que aqui se identifica también como aducto). Por
ejemplo, en los siguientes casos la base, sustituye
a la base, en el aducto acido-base,:

Aducto  Aducto
dcido-base, + base, > 4cido-base, + base,
HCl + H,0 > H;0++ CI"
HOH + NH3 > NH4Jr + OH"

Es decir, el agua es una base en la primera reac-
cion (cede un par de electrones al H+ para formar
lo que se llama «ion oxonio») y es un aducto, en la
segunda. La naturaleza quimica de una sustancia
depende de contra quién reaccione.

CUARTA REVOLUCION (1945-1966)

Los laboratorios de quimica cambiaron mas
durante la cuarta revolucién quimica que en los
trescientos afos anteriores, toda vez que se pro-
veyeron de nuevos equipos de espectroscopia.
Se sintetizan polimeros y moléculas bioldgicas y
muchos quimicos aprenden a pensar como fisi-
cos. Se pasa de sustancias a «especies quimicas».

El modelo de 4cidos y bases duros y blandos pro-
puesto por Ralph G. Pearson extiende el modelo
de Lewis, lo que permitié relacionar multitud de
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Especies blandas Especies duras

Finalmente, Pearson procedié a enunciar las dos
reglas que resumen la mayoria de los datos experi-

e Gran tamafo.

¢ Pequeiio pKa (bases).

e Pequefo estado de
oxidacion (4cidos).

e Pequeda densidad de

e Tamano pequeno.

e Gran pKa (bases).

e Estados de oxidacion grandes
(4cidos).

mentales conocidos por entonces y que constituye
el modelo de acidos y bases duros y blandos, un
modelo que, antes que éste, ninguno habia identi-
ficado tan claramente.

carga positiva en el dtomo
aceptor (acidos).

Pequeda densidad de o
carga negativa en el

4tomo donador (bases).
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e Alta densidad de carga
positiva en el atomo aceptor
(4cidos).

Alta densidad de carga
negativa en el atomo donador
(bases).

Cuadro 1. Distincion entre especies blandas y especies duras

reacciones entre las especies y las estructuras que
se derivan de ellas. En el cuadro 1 se identifican
algunas de las caracteristicas que permiten separar
las especies quimicas en duras y blandas indepen-
dientemente de su condicién de acidos o bases:

Posteriormente Pearson identificd las especies
en acidos y bases, recordando que esa condicién
depende de contra quién se interactie, pero
incorporando la mayor cantidad empirica de
conocimiento quimico que se tenia hasta la fecha.
Esta clasificacion se muestra en el cuadro 2 que,
como se puede observar, integra especies i6nicas
y neutras, orgdnicas e inorgdnicas:

o Regla 1. Equilibrio. Los acidos duros prefieren
asociarse con bases duras y los acidos blandos
con bases blandas.

o Regla 2. Cinética. Los acidos duros reaccionan
mas rapidamente con bases duras, mientras que
los acidos blandos lo hacen con bases blandas.

Hay que hacer notar que en la regla 1 se emplea la
palabra «preferir» para indicar que, en el caso de
que varios reactivos puedan dar lugar a diferentes
productos, lo hardn generalmente dando aquellos
que se predice, pero no Ginicamente éstos.

Las aplicaciones de este modelo abarcan de mane-
ra cualitativa practicamente cualquier espacio de
la quimica, toda vez que la mayoria de las reac-
ciones (orgdnicas, inorganicas, de coordinacién,
bioquimicas, geoquimicas, cataliticas, ya sea en
fase gaseosa liquida o sélida) pueden interpretarse
como el resultado de la interaccién entre especies
duras y blandas (Jensen, 1980).

Clasificacion Acidos Bases

Duros H*, Lit, Nat, RCO*, Be*2, Mg*2, Ca*2, Cr*3, Fe*3, Co*3 Ti*4, Zrt4, OH-, 0%, RO, NO?, F, (CI)
Sn*4 NHs, RNH,, H,0, ROH, R,0
BF, Al(CH,)5, CO,
HX (moléculas con enlace por puente de hidrégeno)

Intermedios  Fe*2, Ni*2, Cu*2, Zn*2, Sn*2, Pb*2, Rh*3, Sb*3, Bi*3, GaHs, SO, CeHsNH,, CHgN, N, Br-

Blandos Cu*, Agt, Aut, Hgt, Brt, I, R* H, R, CN-, RS,
Pt>*, Hg?*, metales C,H,, CeHg, CO
trinitrobenceno, quinonas, tetracianoetileno RsP R,S

Cuadro 2. Clasificacion de las especies en acidos y bases
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QUINTA REVOLUCION (1973-1999)

La quinta revolucion marca los limites de la
quimica con el acceso directo a los dtomos y
las moléculas y a las reacciones que suceden en
femtosegundos. En quimica nada puede ser mas
pequeno ni mas rapido.

El modelo de orbitales moleculares, creado duran-
te la cuarta revolucién por Robert S. Mulliken
(1896-1986) y desarrollado en el subsiguiente
periodo de ciencia normal por Hoffmann y Fukui
(galardonados con el Premio Nobel de Quimica
en 1981), era el unico capaz de explicar las pro-
piedades acido-base de especies tan disimiles
como los carbocationes de Olah, los aniones de
cumulos metalicos (o del C,0) o aductos como
el [Ag-benceno]* o el Ni(C,ByH,,),, muchos
de ellos sintetizados o caracterizados durante la
quinta revolucion.

De acuerdo con el modelo de orbitales molecu-
lares —y empleando la nomenclatura desarrollada
por Fukui de «orbitales moleculares frontera»,
en la que se reconoce el papel central de estos
orbitales en el inicio de las reacciones quimicas-,
un acido y una base se definen de la siguiente
manera:

o Un 4cido -un aceptor de electrones en el
modelo de Lewis- es una especie que emplea
un orbital molecular desocupado de baja ener-
gia (LUMO por sus iniciales en inglés, Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) para iniciar
una reaccion y formar un aducto.

o Una base —un donador de electrones en el
modelo de Lewis- es una especie que emplea
un orbital molecular ocupado por dos elec-
trones apareados, de alta energia (HOMO
por sus iniciales en inglés, Highest Occupied
Molecular Orbital) para iniciar una reaccién y
formar un aducto.
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Estas definiciones reconocen que son las molécu-
las las que reaccionan unas con las otras (aunque
sean moléculas mononucleares, es decir atomos) y
que son las propiedades moleculares (los HOMO
y LUMO correspondientes) las que definen la
reactividad para la formacion de un aducto. Asi,
el HOMO de la base, en el que se sitdan dos elec-
trones, interactiia con el LUMO del acido para
formar dos nuevos orbitales moleculares, uno
de los cuales —el de menor energia (HOMO)- se
encuentra ya en el aducto. La relativa naturaleza
acida o basica de las especies quimicas depende de
la energia de los HOMOS Y LUMOS y de contra
quienes reaccionen.

CONCLUSIONES

A lo largo de la historia de la quimica se han
construido una pluralidad de modelos que bus-
can entender y predecir la reaccién fundamental
de esta disciplina, la que se da entre los acidos y
los dlcalis (o las bases) para formar una sal (o un
aducto) en el que esas propiedades caracteristicas
desaparecen. Cada uno de estos modelos tiene
unas propiedades mecanicas, composicionales,
electronicas, orbitales, etc. bien definidas. No hay
uno mejor que otro, sino mas bien uno mds capaz
de entender y predecir lo que en su tiempo era
y es necesario entender y predecir. Los modelos
responden a las preguntas de su momento histo-
rico... y, si se trata de ensefiar, ésa es una leccién
esencial. No hay un modelo mejor que otro, sino
uno mas capaz de entender y predecir lo que en su
tiempo era necesario predecir. <
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