Tema 8: Equilibrio dcido-base.

Teorias acido-base de Arrhenius, Brgnsted-Lowry y Lewis.
Autoionizacién del agua. Conceptos de pH y pOH.

Acidos y bases fuertes y débiles.

Constantes de ionizacién de acidos y bases débiles. Constantes de
basicidad y acidez conjugadas. Acidos polipréticos fuertes y débiles.

Indicadores acido-base.

Efecto del i6n comdn.

°

°

@ Disoluciones amortiguadoras. Hidrdlisis.

@ Reacciones de neutralizacién y curvas de valoracion.
°

Valoraciones de acidos polipréticos.
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Teorias acido-base.

1777: Lavoisier: El oxigeno es elemento presente en los acidos
(oxigeno en griego significa " formador de 4cidos”).
1810: Lavy: Hidrégeno: Demostrd que el elemento comtin a todos los
acidos era el Hy no el O.
1884: Teoria de Arrhenius:
Un 4cido en disolucién da H™T.

HCl(ac) — H"(ac) + CI~(ac)
Una base en disolucién da OH™.

NaOH(s) — Na™(ac) + OH™ (ac)

Reaccién de neutralizacién: HT y OH™ se combinan para dar agua:
H*(ac)+ClI~ (ac)+Na™(ac)+OH™ (ac) — CI~(ac)+Na'(ac)+H.0()
o sin los iones espectadores:

H*(ac) + OH™ (ac) = H,O(/)
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Teorias acido-base.

@ La teorfa de Arrhenius sugiere que todos los 4cidos contienen HT y
que todas las bases contienen OH™, sin embargo el NH; es una base:

NHs(ac) + HyO(1) = NH, (ac) + OH™ (ac)
ya que da OH™ en disolucién acuosa. Podria pensarse que el
compuesto es NH4OH:
NH,OH(ac) = NH, (ac) + OH™ (ac)

pero no hay evidencias experimentales.
@ 1923: Bronsted y Lowry: Un 4cido da H™ y una base acepta H™.

NH3(ac) (base) + HO(/) (acido) = NH, (ac) + OH™ (ac)

En los productos, lo que antes era 4cido ahora pasa a ser base
conjugada y viceversa con la base.

NH, (ac) (4cido conjugado) + OH ™ (ac) (base conjugada)
= NH3(ac) + H.O(/)
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Teorias acido-base.

@ Teoria de acidos y bases de Lewis en quimica organica.
Lewis define un dcido como toda sustancia capaz de aceptar uno o
mas pares de electrones en un enlace covalente. Una base es toda
sustancia capaz de ceder un par de electrones en un enlace covalente.

Iil :'1|5: III :'1]5:
HoNe” SB—f: — HN—B—
H :co: H :oo:

base acid adduct
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Teorias acido-base.

@ En la formacién de un compuesto de coordinacién los ligandos ceden
pares electrénicos (bases) y el catién metalico los acepta (acido):

4NHs + Sn*T = [Sn(NHs)4]*"

@ Por lo tanto la teoria de 4cidos y bases de Lewis no se limitaa HT y
OH~ en disolucién sino que también vale para gases y sélidos:

B:+A=B:A

Siendo B : A el aducto. Se ha formado, segun la teoria de Lewis, un

enlace coordinado dativo.

s e 2_
@O: HOH
.e /
Ca*ipe" « &5 —% Ca¥* | 10—58
. \_/-7 \ §‘ .
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Constates de equilibrio en reacciones de acidos y bases

@ Las reacciones de acidos y bases tienen definidas sus constantes de
equilibrio como en cualquier otro equilbrio. En la reaccién bésica del
amoniaco:

NH3(ac) + HO(1) = NH, (ac) + OH™ (ac)

La constante de equilibrio es (el agua es un liquido puro con actividad

la unidad):
_ [NH;][OH]

=1,8-107°
[NHs]

K
también se puede escribir:
NH,OH(ac) = NH, (ac) + OH™ (ac)
@ En general el equilibrio de cualquier base se puede escribir:
B+ H,O = BH" 4+ OH™ BOH = B* + OH~
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Constates de equilibrio en reacciones de acidos y bases

@ y el del 4cido como:
AH= A"+ HT AH+ H,O = A~ + H;0*

o Curiosamente el dcido acético tiene la misma constante de acidez que
la de basicidad del amoniaco.

AcH + H,O = Ac™ + H30™"
con AcH = GoH302H y como [Ht] = [H307] entonces:

_ [AcT][HT]

K= =1,8-107°
AcH] 810

@ La fortaleza de un dcido o una base también se puede estimar
observando el valor de la constante de equilibrio; cuanto mayor sea,
mads abundante serd la cesién del protén o, para una base, su
absorcién.
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Fortaleza de los acidos y las bases.

o La fortaleza de un 4cido o de la base depende de su capacidad para

dar o aceptar protones.

Increasing acid:

Perchloric acid
Hydroiodic acid
Hydrobromic acid
Hydrochloric acid
Sulfuric acid
Nitric acid

Hydronium ion®
Hydrogen sulfate 1on
Nitrous acid

Acetic acid

Carbonic acid
Ammonium ion
Hydrogen carbonate ion
Water

| Methanol
I Ammonia

HCIO,
HI
HEr
HC
H,80,
HNO,
Hy0*
HSO,
HNO,

HC,H;0,

HACOy
NH,*
HCO,
H;0
CH,OH
NH;

Perchlorate ion
lodide ion

Bromide ion
Chloride ion
Hydrogen sulfate ion
Nitrate ion

Water

Sulfate 1on

Nitrite ion

Acetate on
Hydrogen carbonate 1on
Ammonia

Carbonate ion
Hydroxide ion
Methoxide ion
Amide ion

clo,
1

Bi

1
HSO,
N0,
H,0
50,7
NO,
CH0,
HCOy
NH,
coy?
OH

sasing base strength

@ Cuanto mas fuerte es el dcido mas débil es su base conjugada. Para
saber la cuantia de esa fortaleza hay que analizar la estructura
electrénica de la molécula y ver si hay atomos muy electronegativos
préximos al hidrégeno en los dcidos o si hay pares electrénicos
disponibles para permitir la entrada de un protén en las bases.
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Autoinizacién del agua.

@ Buena parte de la quimica de interés ocurre en disolucién acuosa. En
ella, el agua (disolvente) aporta una cantidad pequefia de protones e
hidroxilos que pueden competir con la reaccién de acidez o basicidad
que se estudie. Esto es debido a la reaccién de autoionizacién del
agua:

H>O(l) = H+(ac)+OH™ (ac) 2H,0(1) = H30" (ac)+OH~ (ac)
@ La constante de equilibrio es:
K =[HT]-[OH"] = [H30"] - [OH ] =107
Por lo tanto en agua pura (destilada), si no se ha perturbado el

equilibrio inicial de autoionizacién, hay [H*] = [OH"] = 107",
Siempre se ha de cumplir que [H*] - [OH™] = 1014,
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Concepto de pH, pOH y pK.

@ Se define el pH o el pOH como menos el logaritmo decimal de la
concentracién de [H*] y [OH™]:

pH = —logyo ([H])  pOH = —logy, ([OHT])

Andlogamente al pH y al pOH se define el pK de cualquier reaccién
como:

pK = —log;q (K)

Puesto que:
K =[H'][OH"] = 107'* = pH + pOH = pK,, = 14

@ Se habla de una disolucién acida si su pH estd por debajo de 7. Se
dice que es basica si su pH estd por encima de 7. En términos del
pOH una disolucién es acida si estd por encima de 7 y bdsica si
estd por debajo de 7.

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica) Enero—Mayo, 2011 10 / 49



Concepto de pH, pOH y pK.

pH and pOH Scales Y N
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Constantes de basicidad y acidez conjugadas.

@ Una vez conocidas las constantes de basicidad y acidez de una
reaccion:
B+ H,O = BHY + OH™ AH = A"+ H*
_BHM[oHT] o [AT]IH]
- [B] T [AH]
@ Si queremos estudiar la fortaleza de los procesos conjugados hemos de

saber las constantes de basicidad y acidez conjugadas. Por definicién
de 4cidos y bases, las constantes corresponden a las reacciones:

BHY = B+ Ht A"+ H,O = AH + OH™

con constantes:

_BlHTT . _ [AHI[OHT]

AN CCE I
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Constantes de basicidad y acidez conjugadas.

@ si mutiplicamos en K, el denominador y el numerador por [OH] y
en Ky el denominador y el numerador por [H*] queda:

_ [BI[HT][OH] _ [AHI[OH7][HT]

R (o e 7 1
e que son (K, = 10714):
K, — [B] Kw Kyo = [AH] Ky
[BH*][OH]~ [A7]1H7]
@ Si se compara con las constates K, y K, queda:
Kac = % Kbe };:

con lo que:
Kac Kb = Kw = pKact+pKp = 14 Kbe Ka = Kw = pKpc+pK, = 14
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Constantes de basicidad y acidez conjugadas.

@ Queda claro entonces que las las constantes de basicidad y acidez
conjugadas no son las inversas de las constantes de acidez o
basicidad, sino la inversa por la constante ionizacién del agua 10714,

@ Los procesos de conjugacién también se denominan de hidrdlisis

(reaccién posterior en el agua), con lo que las constantes conjugadas
también se llaman constantes de hidrdlisis.

Kn Kp = Ky = pKh + pKp = 14 KnKs = Ky = pKp+ pK; = 14
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Concepto de pK.

@ Cuanto menor sea pK mds fuerte es el dcido o la base, ya que una
constante de equilibrio grande indica que el equilibrio estd desplazado

hacia los productos.

Tonization

Tonization Equilibrium Constant K pK
Acid K, = pK, =
lodic acid HIO, + HyO &= H0% + 104" 1.6 % 107! 0.80
Chlorous acid HCIO; + Hy0 == H,0* + CI0,~ L1x 1072 1.96
Chloroacetic acid HC,H,CI0, + Hy0 &= Hy0* + CH,CI0,~ 14 % 1073 2.85
Nitrous acid HNO, + H,0 == H,0" + NO,~ 72% 1074 314
Hydrofluoric acid HF + Hy0 &= H,0* + F~~ 6.6 % 1074 118
Formic acid HCHO, + HyO &= H,0" + CHO," 18 1074 374
Benzoic acid HC;H 0, + Hy,0 &= H;07 + C;H0,” 6.3 % 107° .20
Hydrazoic acid HNy + Hy0 &= H0% + Ny~ 19 % 1073 472
HC,HL0, + Hy0 == H0* + C,H;0, 18 % 1075 474

HOCI + Hy0 == H,0* + 0Cl 29 %1078 7.54

HCN + H,0 == H0* + CN 62% 10710 921

Phenol HOCgH, + H,0 == H,0% + CH0™ 10 %1070 10,00
Hydrogen peroxide Hy0, + Hy0 == H0% + HO, 1810712 1174
Base Ky, pK;,
Diethylamine (CsHs)oNH + Hy0 &= (C,Hg),NH,* + OH™ 69 x 1074 16
Ethylamine CoHgNH, + HaO /= CyHgNH;™ + OH~ 43 % 1074 3.37
Ammonia NHy + Hy0 == NH,* + OH 18 % 1073 4.74
HONH, + H,0 == HONH;* + OH 91 % 107° 04

y CgHgN + Hy0 = CH{NH* + OH 1.5 % 1079 8.82
Aniline CgHgNH, + HyO == CHsNH;™ + OH 74x 10710 913

Acid strength
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El pH de disoluciones salinas.

@ Los sélidos i6nicos liberan (todos o parte) de sus iones en la
disolucién.

BA(s) = B™(aq) + A=(aq)  NaCl(s) = Na*(aq) + CI~(aq)

@ Los iones BT y A~ son el dcido conjugado de la base BOH vy la base
conjugada de el dcido AH. Si alguno de BOH o AH es débil (o los
dos), el par conjugado sera fuerte dando un caracter 4cido o bésico a
la disolucién. Las cuatro situaciones posibles son:

@ AH y BOH débiles. Pares conjugados fuertes. El pH de la disolucién
dependera de la fortaleza de cada par conjugado. Puede ser acido,
bésico o neutro si el dcido conjugado es mas, menos o igual de fuerte
que la base conjugada.

@ AH débil y BOH fuerte. En ese caso el dcido conjugado B™ es débil y el
pH de la disolucién es basico ya que la base conjugada A~ es fuerte.

© AH fuerte y BOH débil. En ese caso la base conjugada A~ es débil y el
pH de la disolucién es 4cido ya que el dcido conjugado BT es fuerte.

Q AH fuerte y BOH fuerte. Ambos pares conjugados son débiles y el pH
de la disolucién es neutro.
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Ejemplos de problemas con acidos y bases.

e Ejemplo 1: El 4cido acetilsalicilico (aspirina), AH, es un acido
monoprético débil cuya férmula empirica es C9gO4Hg. Calcule el pH de
una disolucién preparada disolviendo una tableta de aspirina de 0,5 g
en 100 ml. de agua. La constante de acidez del dcido acetilsalicilico
es: K;=2,64-107°.

(]
AH + H,O0 — A™ + H30" K,=264-107°
C— X X X
[A][H307] 0,5
K,=+"——-"1:[AH] = ——— =10,0278 M
[AH] [AH] 180-0,1

donde 180 es el peso molecular de AH(CyO4Hs). La concentracién
inicial obtenida de AH es 0,0278 moles/litro que es el valor de c,

luego:

X2

K, = =2,64-107°

c—X
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Ejemplos de problemas con acidos y bases.

e resolviendo se obtiene x = 8,34 - 10~* moles/litro. Para calcular el pH
hacemos: pH = —log [H30"] = —log (8,34 -107%) ; pH = 3,08

@ Ejemplo 2: Una disolucién de un dcido monoprético en concentracién
1072M, se encuentra ionizado en un 3 %. Calcular: el pH de la
disolucién y la constante de disociacién de dicho acido.

HA + HQO = A~ + H30+
1072 0 0
_ _ 3 — 3 — 3
10721072 135 1072 335 1072 335

[H301]=3-107* ; pH = —log[H30"] = —log 3-10* = 3,52

_[AT][Hs0"]  3-1074.3.107*

K =
? [HA] 102 -3-10*

=9,28-107°
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Grado de ionizacién de un acido o una base.

@ Como en todo equilibrio, se puede formular la concentracién de los
reactivos en términos del grado de disociacién. El ejemplo 1 de la
aspirina tratado con el grado de disociacién queda:

AH + H,O0 — A~ + H30" K,=2,6410"°

c(1—a) ca ca
[A~][H307] 0,5
K,=———"——:[AH] = — = 278 M
; a0 ARl = 15001 = 00278

donde 180 es el peso molecular de AH(Cy9OsHg). La concentracién
inicial obtenida de AH es 0,0278 moles/litro que es el valor de c,
luego:

c2a2 Ca2

T c(l-a) 1-a
@ resolviendo se obtiene a = 0,03 que es el grado de disociaciéon del
acido acetilsalicilico.

K, =2,64-107°
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Grado de ionizacién de un acido o una base.

@ Para calcular el pH hacemos:
[H30T] = ca = 0,0278- 0,03 = 8,34 - 10~* moles/litro

pH = —log [H3;0%] = —log (8,34 -107*) ; pH = 3,08

@ Los sélidos idnicos (sales) se disocian completamente (si no se
especifica Kps) en agua y tenemos tantos aniones y cationes en
disolucién acuosa como los que forman la sal. Los acidos o bases
fuertes también se disocian completamente en agua.

@ A efectos practicos un acido se disocia completamente, si no se indica
el pK y su fortaleza se intuye como alta (por la alta
electronegatividad de los dtomos unidos al Hidrégeno). Lo mismo
ocurre con las bases fuertes.
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Grado de ionizacién de un acido o una base.

o Grado de disociacién de un acido o una base:
[OH7]
[B]
@ Si el dcido o la base es fuerte entonces @ = 100 % y la concentracidn
de [HT] o [OH] es directamente la concentracién del 4cido o la base
(si no es menor que los iones que aporta la autoionizacién del agua).

@ Concentraciones altas de acidos y bases débiles tienen grado de
ionizacion pequeiio. No obstante, v aumenta cuando las
concentraciones son bajas, haciéndose o = 100 %, a dilucidn infinita.
Explicacion:

az%-lOO%z—-lOO% az%-lOO%: .100%

. A1 [HY]
AH=A H* K, = [7

Expresando la concentracién como moles entre el volumen:

Ma-] MiH 1

Ky=—"——

? n[AH] 74

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica) Enero—Mayo, 2011 21 / 49



Grado de ionizacién de un acido o una base.

@ Si aumenta el volumen ha de aumentar el numero de moles de
productos, base conjugada y protones liberados para reestablecer el
equilibrio, con lo que aumenta el grado de disociacion.

HCI
100

A /

!t3.?(1j\(2.7();\{2.403 (2.00) [H.O'][A]
= 80— K=——
= 60—| HC;HA0;

z
S 0| w2
2 429 o Ao B 1
ag— | (3.73) (358 (3.38) a
20 i ] n, v
e

| | I 1 1 |
0 00020 00040 0.0060 00080 0010

Molarity of acid
{ ) represents pH of solution
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Grado de ionizacién de un acido o una base.

@ ejemplo: Cuando a 50 ml de una disolucién de un acido débil
monoprético 0,1 M (Ky = 10_9’2), se le afiaden 450 ml. de agua, ;
Que le ocurre a a? jCémo se modifica el valor del pH?

HA = Ht+ A

inicial 0,1 - -
equilibrio 0,1 — x X X
_ H*]-[A~ x? _
Ky =109 = | [L/{] ] =01 T X =0 =]

por lo que el pH = -log 107> = 51 ; y el grado de disociacién a =

107%1/0,1 = 10~*!. Al agregarle el agua, el dcido cambia su M:

n° moles de HA- 0,1 -50 - 1073

V (1) disolucién 500 - 10—3

@ Operando de manera andloga al apartado anterior calculamos el pH y
a:pH =56y a=10"3° Por lo que a aumenta de 10~%! a 1073°,

mientras que el pH se hace menos acido, pasa de 5,1 a 5,6.
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Acidos polipréticos débiles.

@ Los acidos descritos hasta ahora sélo ceden un protén. Hay acidos que
pueden ceder mas de un protdn; los mds comunes son los oxidcidos.

Acid

Hydrosulfunc?

Carbonic”

Phosphoric

Sulfurous®

Sulfurie!

Tonization Equilibria

Hy$ + H,0 == H0"

HS™ + H,0 = H;0"
H,COy + Hy0 7 Hy07
HCO,™ + H,0 = H,0"
HiPO, + H,O == H30
HyPO,~ + HyO0 = H '
HPOZ™ + HO == H0'
H,50; + H,0 &= H,07
HSO;™ + H;0 = H,0*
H,80; + H,0 == H,0*
HSO, +H,0 & H.0

+ HS

+ HCO,
+ €042
+ HaPO,
+ HPO,®
+ PO
+ HSO;
+ 50,°
+ HSO,
+ 80,2

Tonization Constants, K

10 % 1077
|
=] x jg~1?

2

L =44 %1077
!

=47 X 10~11
=7.1% 107}
=63 x 107%

=42 % 10713

K,
K
N.
K,
K"\
K.I.
K,
K, =13x107?
K, =62x10"%
.f\‘_,- = very large

)

K, =Ll1x10?

pK
M‘:n, 7.00
pK,, = 190
|l|‘\'.‘.I = 6.36
FA—h.
||Kh|

Pk,

N

:

PR,

|‘K.-, 1.89
pk,. =721
pK_': =0
pk, = 1.96

@ Los problemas de acidos polipréticos son complicados ya que alguna
de las especies que aparecen en un equilibrio estan también en el

siguiente.

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica)
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Acidos polipréticos débiles.

Phosphoric acid.:
A tnprotic acid.

@ primera ionizacién:

_ [H2PO,T[HT]

H3POy = H.PO; + HT Ky = =71-1073
3P0, hPO, + 1 [F5POu] 7,1-10
@ segunda ionizacién:
HPO, 2] [H*
HPO, = HPO,? + HY Ky = % =6,3-10"8
[H2'DO4 ]
@ tercera ionizacién:
PO 3| [H*
HPO;*> = PO + Ht  Kp= PO 421071

[HPO, 2]
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Acidos polipréticos débiles.

@ Si se parte de una concentracién c de reactivo inicial y queremos
calcular las concentraciones de todas las especies tenemos que hallar:

[H3PO4] = v, [HPO; | = w, [H] = x, [HPO,?] = y y [PO; %] = z.
@ Se tiene que cumplir c=v+w+y+2z (1)

@ También:

Ko = g =71.103(2) Knp= % ~6,3-1078 (3)

Koz = 25 = 4210713 (4)
y

@ Ademds que todas las cargas positivas son iguales a las negativas
(con [OH™] = xx):

x=v+w+2y+3z+xx(5) x - xx =107 (6)

Con lo que tenemos seis ecuaciones con seis incognitas.
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Acidos polipréticos débiles.

@ Simplificacién de las ecuaciones:
@ K,1 es mucho mayor que K, y Ka3. Se puede considerar que todos los
protones provienen de la primera ionizacion del proceso con K,;:

_ [HaPO, ] [HT]

HsPOy = H,PO, + HT Ky = (PO~ 7,1-1073

@ El [H2PO, ] formado ioniza tan poco que se puede considerar
constante y proveniente de la primera ionizacién; de este modo
[HPO, 2] = [H*] con lo que:

H,PO, = HPO,? + HT  Ks =[HPO,?] =6,3-1078
@ Por ejemplo si [H3PO4]o = 3,0 M.
@ primera ionizacion:

_ [HPOS1[HT] X2
- [H3PO4] B 3,0 — X

H3POs = HPO, +HT K =7,11073

con lo que x = 0,14 M.
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Acidos polipréticos débiles.

@ Ya que la primera disociacién es mayor que la segunda
[HPO,?] = [H*] = 0,14 M con lo que la segunda ionizacién da:

H,PO,; = HPO,? + HT
Ka = [HPO,;?] = 6,3-1078

y [HPO,?] = 6,3-1078 M.

@ Por ultimo, en la tercera ionizacion tenemos:
HPO, % = PO, 3 + H*

_ [PO®[HT] _ [PO,]- 0,14
* = T [HPO 6,3-10-8

que da [PO, %] =1,9-1071° M.

=42.10713
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Acidos polipréticos fuertes.

@ El 4cido sulfirico es el dcido comercial mas importante. Tiene una
primera disociacién completa y una segunda bastante fuerte:

H,SO4—HSO, + H*
SO 2| [H*
HSO; =S50, + HY  Kap = [[:/sg)[—]]
4

e Ejemplo: queremos saber [H,SO4] necesaria para tener un pH de 2.15.
@ La aproximacién de suponer que todos los protones provienen del
primer equilibrio conduce a:

pH = 2,15 = [HT] = [H30"] = 107> = 0,00708 M

=1,110"2

Si fuera asi tendriamos que todos los protones provienen del sulfirico:
H2SO04 + HO — HSO, + H30™
[H2504]0 = 0,00708 M
[HSO; ]e = [H307]e = 0,00708 M
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Acidos polipréticos fuertes.

@ Pero no es asi porque ademds pKy = 1,96 es bastante alto, asi que
el bisulfato aporta bastantes iones H en disolucién.

HSO, + H,0 = SO, % + H;0™"
[S0;%] - [H:0"] _ z-0,00708
[H50, ] y

@ Sabemos que la carga total se mantiene:
2[S0, %] + [HSO, | + [OH™] = [H"] = 0,00708 = 2z + y + 10 11
y que

10-196 _

=0, 1097

[SO, %] + [HSO, ] = [H2SOs] = y + z = x
@ Resolviendo:
[SO;?]e = 0,0027M  [HSO;]e = 0,0017M
[H2504]0 = 0,0044 M [H2S504]e =0
En vez de 0.0071 M basta con 0.0044 M para tener un pH de 2.15.
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Efecto ion comun.

@ Este efecto es importante para 4cidos o bases débiles que no se
disocian completamente. Ejemplo: calcular el pH y la concentracién
de las especies en el equilibrio de una disolucién 0.1 M de acido
acético con y sin HCI 0.1 M.

_ [AcT]HT]

AcH + H,O = Ac™ + H307 K="—+1-"1-1810"°
cH + H,O ¢ + H;0 [AcH] ,810
@ Cuando sélo hay acido acético tenemos:
2
X

K= =1810° = x=[Ac|=[H]=11-103M

[AcH] permanece pricticamente constante en 0.1 M (0.099 M).
o Si se afiade el HCI tendremos [H*] =0,1 M y
(0,1 + x)x
c—x
y practicamente [AcH] =[HT] =0,1 M
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Disolucién reguladora o tampdn

@ Las disoluciones reguladoras, tampones o amortiguadoras se basan en
el efecto del ion comun. Buscan mantener constante el pH frente a
pequenas adiciones de dcidos y bases. Estan constituidas por un acido
débil y una sal de su base conjugada o por una base débil y la sal de
su acido conjugado con concentraciones similares en ambos casos.

@ Tiene aplicacion en lugares donde las variaciones bruscas del pH
podrian resultar fatales, como en el mantenimiento del pH de los
liquidos internos de los seres vivos.

@ Los tampones capturan pequenas adiciones de protones o hidroxilos
sin que cambie el pH.

@ Son vilidas cuando concentraciones de las especies del par acido-base
conjugada o base-dcido conjugado son al menos de 100 veces mayores
que la constante de equilibrio.

@ El pH de una disolucién tampdn estd en torno a una unidad del pK
con lo que los protones o hidroxilos pueden llegar a estar 10 veces
mds o menos concentrados que la constante de equilibrio.
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Disolucién reguladora o tampdn

@ Los pH de disoluciones tampén de un acido y una base son (tomando
logaritmos en la constante de equilibrio):

[A~] [B]
H=pK,+1 H = pKp+1 —_
1% P + 0210 TA [AH] PO PRp + 0Z10 [BOH]
@ Ejemplo: Tampdn de acido acético y anidn acetato:
Ac™|[HT
AcH + H,O = Ac™ + H;0" K:w:1,810’5
[AcH]

con las siguientes concentraciones:
[AcH]p = 0,550 M [Ac"]o=0,622 M
@ En el equilibrio:
[AcH] = (0,550 — x) M [AcT] = (0,622 4+ x) M [H]=xM

Da igual que la variacién se ponga en positivo o negativo, la solucién
corrige un posible mal signo.
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Disolucién reguladora o tampdn

@ En principio se debe poner variacién positiva en los productos ya que
el cociente de reaccién es:

0- [Ac7]o-[HT]o 0,622-1077
~ [AHlo 0,550
@ usando la definicién de la cte de equilibrio:
[A7]-[H*] (0,622 +x)- (x+1077) 0,622 x
[AH] (0,550 — x) ~ 70,550

=1,1-107"<1,8-107° = Keg

Keg=1,8107° =

[HT]=x=1,6-10"° M = pH = 4,80
El poder hacer las simplificaciones depende de cumplir las condiciones
de validez de los tampones.
@ Si a un litro de esa disolucién afiadimos 100 milimoles de protones
(caso a) o de Hidroxilos (caso b) ocurre:
@ (a) Si no hubiera tampon, 100 milimoles de acido en un litro da un
pH de 1.
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Disolucién reguladora o tampdn

@ Hay tampdn, con pH inicial de 4,80 y se afiaden 100 milimoles por
litro de protones:

AcH + H,O = Ac™ + H;0*

[AcH] = 0,550 M [AcT] =0,622 M [H+] = 0,000016+0,100 M
@ El nuevo cociente de reaccion es:

_[Aclo-[H]o _ 0,622.0,100

Q [AcH]o 0,550

=0,11>1,8-107° = K

@ La reaccién se desplaza hacia reactivos:
AcH + H,O = Ac™ + H;0"

[Ac™]-[H*] (0,622 — x) - (0,100 — x)
[AcH] (0,550 + x)

Keg=1,8-107" =
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Disolucién reguladora o tampdn

@ Cambio de variable: tomo y = 0,100 — x ya que esa cantidad ha de
ser muy pequefia en el equilibrio a la vista de K¢q

0,522+y)-y 0,522y
(0,650 —y) 0,650

Keg=1,8-107" = (

Este cambio matematico se asocia a la neutralizacién de todo el acido
por la base conjugada. y =2,2-1075 = [HT] = pH = 4,65

o el pH pasa de 4,80 a 4,65, una variacién minima hacia una légica
mayor acidez.

@ (b) Si no hubiera tampén 100 milimoles de base en un litro da un pH
de 13. Hay tampdn, con pH inicial de 4,80, y se anaden 100 milimoles
de hidroxilos por litro.
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Disolucién reguladora o tampdn

@ Los hidroxilo se neutralizan con protones y la reaccién se desplaza
hacia productos: AcH + H,O = Ac™ + H3O"

[AcH] = 0,550 — 0,100 M  [A]=0,622+0,100M [HT]=yM

(0,722 —y)-y 0,722-y

0,450 +y 0,450
y=11-10"°=[H"] = pH =4,95

el pH pasa de 4,80 a 4,95, una variacién minima hacia una légica

mayor basicidad.

@ Mayores concentraciones de protones o hidroxilos anadidos no son
asimiladas por el tampdn ya que las aproximaciones no son validas.

@ En este ejemplo se ha anadido dcido o base por valor de la quinta
parte de las concentraciones que formaban el tampdn. Si se afade del
orden de magnitud del par dcido-base el tampdn no puede asimilarlo y
se rompe produciendo una variacién brusca del pH.

Keg=1,8-107" =
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Disolucién reguladora o tampdn

Weak acid (HA) ‘Weak base (B)
Titrate with NaQH Titrate with HCI
HA + OH — AT+ H O B+HY — BH?
o adjust 10 adjust
[HA] 3 |IBH™]
crdeaed " 5l |
[A71 N IB]
1o give % 1o give
n ¥
| Desired pH -
Weak acid (HA) and salt 1Nm\|l Weak base (B) and salt (BHCT)
. . [HA]
[HO7] = K, ——
g A7)
. oy - BHT [ Mix B :
Mix HA and A~ to give [H,07] = K, ; 1".3 LA
[H] o give
= Ky [BHT]
Ky IB]
- i
Salt of weak acid (NaA) | \\ Sali of weak base (BHCI)
Tutrate with HCI | ™ Tirate with NaOH
AT+ HY — + HA ¥ BH™ + OH™ —— B+ HO
o adjust 10 adjust
[HA) [BH)
[A7] [B]
o give Lo give
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Indicadores acido-base

Los indicadores acido-base son generalmente compuestos organicos
que tienen la propiedad de presentar colores diferentes segtin el pH en
que se encuentren. Suelen ser dcidos o bases débiles con distinto color
en la forma conjugada y sin conjugar.

En el equilibrio tienen los siguientes valores de pH o pOH:
H = ok, +logie B DOH = pky + 1o 151
PR P80 g POR =PI 0810 g0
A~ B+
Si [[AH] [,[90,_]/] > 10 la especie conjugada es mas de 10 veces

mayor que la especie sin conjugar el pH o pOH sera mayor en una
unidad al pK. El color de la disolucién sera el color de A~ o BT.
g A o 1B
[AH] [BOH]
menor que la especie sin conjugar y el pH o pOH serd menor en una
unidad al pK. El color de la disolucién sera el color de AH o BOH.

< 0,1 la especie conjugada es 10 veces
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Disolucién reguladora o tampdn

Indicator Colors and Ranges

: | | | | 1 | |
Tadiatr pH— | 2 3 i 5 6 7 3 9 10 1 12
Alizarin yellow-R - Yellow I Vit
| = =
Thymolphihalein Colorkess M Blue
Phenolphthalein 8 9 Colorless I Red
Thymol blue (a)
} - Yel n
ikt Yellow D i
t -
Phenol red t = Yellow I Red
6 | 7
Bromthymaol blue Yellow I e
X ib) .
Chlorphenol red Yellow I Rod
Methyl red Red N Yellow
Bromeresol green Yellow N e
Methyl orange Rked D Yellow-orange
Bromphenol blue Yellow N Bluc-violet - - |
e
Thymaol blue Red I Yellow
{acid range) [+ (] |
Methyl vielet  Yellow B Violet -——————— (c)
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Reacciones de neutralizacién y curvas de valoraciéon

@ La neutralizacién ocurre cuando se juntan H*y OH™:
H"(ac) + OH (ac) = H,O(l) K =10

el proceso de neutralizacién ocurre siempre que haya disponibles en la
disolucién protones e hidroxilos hasta que se agote apreciablemente al
menos uno de ellos. Esto ocurre si se afiaden acidos y bases fuertes a
la disolucién.

@ También ocurre la neutralizacién en el caso de acidos y bases débiles.
Inicialmente habria pocos hidroxilos y protones por el bajo grado de
ionizacién del dcido y la base pero conforme se van consumiendo para
dar agua, la ionizacién aumenta haciendo que la neutralizacién sea
igual de completa que si tenemos especies de mayor fortaleza.

@ Las valoraciones presentardn curvas de pH distintas si alguna especie
es fuerte o débil.

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica) Enero—Mayo, 2011 41 / 49



Valoracién de un acido fuerte con una base fuerte.

@ El pH esta bajo al comienzo

@ El pH cambia poco hasta el punto de equivalencia (donde se iguala la
concentracién de protones con la de hidroxilos y se estd a pH=7.

@ En el pto de equivalencia, el pH cambia bruscamente, pasando por
pH=7 rapidamente. Cualquier indicador que vire de pH 4 a 10 es
viélido.

@ Después del punto de equivalencia el pH aumenta ligeramente.
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Valoracién de un acido fuerte con una base fuerte.

14.0 —

12.0 =
pH range, alizarin yellow-R

10,0 —
pH range. phenolphthalein

8.0 — R -

dguivalence point
z A P pH range, bromthymaol blue

6.0 —

* pH range, methyl red

4.0 — pH range, bromphenol bluc

30— pH range, thymol blue

0 —

| | I | | | I I I |
50 1.0 15.0 2000 25.0 300 3500 400 45.0 50.0
Volume of 0,100 M NaOH, mL
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Valoracién de un acido débil con una base fuerte

o La fortaleza de un &cido no influye en el volumen necesario para su
valoracién. Si inicialmente los protones no estan disociados se van
liberando conforme avanza la valoracién (principio de LeChatelier).

@ El pH esta alto al comienzo por la hidrélisis menor del acido débil.

@ Al principio el pH sube rapidamente, el anién formado hace ion
comtn y el dcido se disocia todavia menos.

@ El pH cambia poco hasta el punto de equivalencia por la presencia de
disoluciones reguladoras.

@ En el punto medio de la valoracién el pH=pK ya que las conc. del
acido y base conjugada son iguales (disolucién reguladora).

@ El punto de equivalencia no estd en pH=7 ya que la base conjugada
es fuerte y hace que esté en un pH bdsico. Los indicadores vélidos
deben virar en el entorno de pH de 8 a 10.

@ Después del punto de equivalencia el pH aumenta ligeramente, como
con el 4cido fuerte, por el exceso de base.
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Valoracion de un acido débil con una base fuerte

4. Solutions Titration Data
of

strong mL NaOH(aq) pH
b'dbg 0.00 2.89
5.00 4.14
e 10.00 4.57
12.50 4.74
) 15.00 4.92
2 Bu.ffer = . 20.00 538
w7 solutions 3. Hydrolysis  24.00 6.12
& i reaction 25.00 8.72
! 26.00 11.30
£ i 30.00 11.96
1. Solutions of 40.00 12.36
weak acid 50.00 12.52

Volume of base
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Valoracién de un acido débil con una base fuerte

@ Por ejemplo cuando se valora 25 ml de acido acético con sosa, ambos
de concentracién 0.1 M se encuentra que:

AcH + H,O = Ac™ + H;0T
con AcH = GoH302H y como [Ht] = [H307] entonces:

_ [AcT][HT]

K, = =1810"°
? [AcH] 810

@ [AcH]inicial = 0,1 M. Hay 2.5 milimoles de 4cido por valorar. Por cada
mililitro de sosa se afiade 0.1 milimoles de [OH].

e El pH inicial es 2.89 (tras afiadir 0 ml de sosa):

[AcT][HT]  XP

1,8107° = =
’ [AcH] c—x

= x = 0,0013 M

[AcH]o = 0,0987 M, [Ac™]o = 0,0013 M y [H]} = 0,0013 M.
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Valoracién de un acido débil con una base fuerte

- @ Después de 10 ml de sosa el pH es 4.56:
[AcH]10 = (2,5 —1)/35 = 10,0429 M y [Ac"]10 = 1/35 = 0,0286 M.

[A7]
[AH]
@ Después de 15 ml de sosa el pH es 4.74:
[AcH]15 = (2,5 —1,5)/40 = 0,025 M y [Ac™ |15 = 1,5/40 = 0,0375
M.
[A7]
[AH]
@ Despues de 25 ml de sosa, se produce la neutralizacién, el pH es 8.72:

[Ac~]5 = 2,5/50 = 0,05 M.

AcH] [OH~ 2
% —56107°0 = - x—53107°
[Ac] c—Xx

[AcH]25 = [OH™] =5,3107° M.

pHio = pK, + logyg 77 = 4,56

leS = ,DK + 10g10 4,92

Ky, =
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Valoracién de un 4cido débil poliprético.

@ En una curva de valoracién de una acido poliprético se pueden
observar sus diferentes ionizaciones. Este es el caso del acido
fosférico, como es un acido débil, se observan claramente las dos
pimeras ionizaciones.

@ La tercera ionizacién es muy dificil de observar ya que es muy débil y
por lo tanto la disolucién ha de ser muy basica.

_ [HPO;?][OH"]

PO3+H,0 = HPO;2+0H™  Kis = e =241077
[PO;”]

@ Por ejemplo en una disolucién ¢ = 0,1 M de HPO4_2 el pH es:

-2 — 2
_ [HPO4 ]_[3OH ] — 2’4 1072 — X
(PO, ] =X

Khs = x = 0,038

hay que conseguir pH=12.6
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Valoracién de un 4cido débil poliprético.

1400 =

120 —

0.0 -

2.0 =

pH

pH range,
phenol-
phithalein
6.0 —
4.0 - pH range, methyl orange
20 -
00 =
1 1 | | | I |
2.5 50 7.5 1.0 125 15.0

I 1 |
17.5 00 225
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