Tema 6: Equilibrio acido-base

Equilibrios en disolucion.

Producto iénico del agua.

Disoluciones neutras, acidas y basicas.
Concepto de pH.

Modelos acido-base.

Acidos y bases fuertes y débiles: Kz y K.

Grado de ionizacion.

Acidos polipréticos.
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Equilibrios en disolucion.
[ ]

Equilibrios en disolucion

Teoria de Arrhenius (1884): Un
electrolito fuerte en una disolucién
acuosa existe sélo en forma iéni-
ca, mientras que un electrolito débil
existe parcialmente como iones y
como moléculas.
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Equilibrio acido-base: Teoria de Arrhenius

Una reaccion acido-base es una reaccién quimica que ocurre entre un
acido y una base.

Teoria de Arrhenius (1884):
Acido: Compuesto quimico que produce protones (H™) en disolucién acuosa.

HoO

HCl(g) — H(t,m) + CI(;C)

Base o alcali: Compuesto quimico que produce iones hidréxido (OH™) en
disolucion acuosa.
H2O + —
NaOH(S) — Na(ac) + OH(ac)
No explica por qué es alcalino el NH3. En disolucion acuosa se forma NH;OH
NH4OH(aC) — NHI(aC) + OH(_aC)

iNunca se ha detectado la especie NH,;OH!
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Teoria de Brgnsted y Lowry
Teoria de Bronsted y Lowry:
Acido: Compuesto quimico dador de protones (H™).
HCl(ac) + H20()) — HaO{a) + Cliag
Base o alcali: Compuesto quimico aceptor de protones (H™).
NHa(ac) + H2O() — NHy40) + OH )
Reaccidn acido-base: Reaccién de intercambio de protones (H™).

NHg(aC) + HQO(/) = NHI(ac) + OH(_ac)
base acido acido base

Aparece el concepto acido-base conjugados.
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Teoria de Lewis

Teoria de Lewis:

Acido: Compuesto quimico aceptor de pares de electrones (™).

Base o alcali: Compuesto quimico dador de pares de electrones.

NH3(aC) + HQO(/) — NHI(aC) + OH(_aC)

Reaccion acido-base: Reaccion de intercambio de pares de electrones.
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Producto idnico del agua

Como consecuencia de que el agua sufre autoionizacion, se

comporta como un anfotero (compuesto que puede actuar como &cido y como
base).

HQO(/) + HQO(/) = H3Ozrao) + OH(_ac) Kw208 = 1,0 x 1014
La constante de equilibrio se denomina producto ionico del agua: K,
Kw = [H30™] - [OH "]

Nota: A partir de ahora no escribimos el subindice eq por simplicidad.
En el agua pura tenemos (a 25 °C):

[HsOT]=[OH ] = vVKyw =1,0x 107" M
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Equilibrios en disolucion.
[ ]

Disoluciones neutras, acidas y basicas

H20()) + H20() = Haoz;c) +OH ;) Kw0s = 1,0 x 101

Disolucion neutra (a 25°C):

[HsO0T] = [OH ] = VKy =1,0x 107" M

Disolucién

acida neutra basica
[HsO™] > [OH] | [HsO™] = [OH] | [H3O™] < [OH]
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Concepto de pH
[ ]

Concepto de pH

@ La concentracion de iones hidronio H3O™ e hidréxido OH™
esta relacionada mediante el producto i6nico del agua.

@ Como consecuencia [HzO"] ~ [OH"] ~ 1,0 x 10-" M
@ Parece mas conveniente utilizar logaritmos.

@ En 1909 el quimico danés Sgren Sagrensen propuso el término
pH, definido mediante

pH = —log[H30™]
@ Esta relacionado con el potencial quimico:

o H3O+
FhH,0t = P,or T ATIN | oo ]
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pH, pOH y pK

Kw 208 = [H30™]- [OH™] = 1,0 x 10714

[Hs07] =25 x 10 M [ pH = —log[H;07] = 2,60
[OH]=4.0x 10" M | pOH = —log[OH] = 11.40
Ky=10x10" | pKy = —logK, = 14,00

Relacion entre pH, pOH y pK. Si tomamos logaritmos, tenemos
log Kw 208 = 10g[H30™] + log[OH™] = —14,00

Es decir

PKw 298 = pH + pOH = 14,00
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Ejemplos

Ejemplo:
Calculad la [H3O™] del vinagre sabiendo que su pH = 3,20
Solucién:

pH = —log[HzO0"] =3,20 —
[Hs0"] = 1073*°M=63x10"*M

Ejemplo:

Calculad la [OH™] de una disolucién 0,1 M de bicarbonato sodico,
sabiendo que su pH = 8,40

Solucién:

pOH = pKy —pH = 14,00 — 8,40 = 5,60 —
[OH] = 10 M=25x10"°%M
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Acidos y bases fuertes
[ ]

Acidos y bases fuertes

@ Se caracterizan por una constante de equilibrio grande.

@ Como consecuencia, salvo en disoluciones muy concentradas, el
equilibrio de ionizacién esta muy desplazado hacia los productos
(iones).

@ Acido fuerte:

HCI(aC) + HQO(/) — H30(ac) + Cl(ao)

@ Base fuerte:
NaOH(aC) — Na + OH_

@ Excepto en disoluciones muy d|IU|das, se puede despreciar el
aporte de iones debidos a la autoionizacion del H,O.
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Acidos y bases fuertes
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Acidos y bases fuertes mas frecuentes

Acidos Bases

HCI LIOH  Mg(OH),
HBr NaOH Ca(OH),
HI KOH Sr(OH)g

HCIO4 RbOH Ba(OH),
HNO3 CsOH
HoS0, @)

a) El H,SO, es fuerte en su primera ionizacion.
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Acidos y bases fuertes
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Acidos y bases fuertes

Ejemplo de acido fuerte: Vamos a calcular el pH y las
concentraciones de las especies quimicas en equilibrio existentes en
una disolucion de HCl (4 0,015 M.

Solucion:
‘ HCl(aC) + HQO(/) — H30(+ac) + Cl(;c)
lhb=0s Co _ 0 0
t Co—¢ § §
Acido fuerte | 0 Co Co
Luego:

[H30™] = [CI7] = ¢y = 0,015 M — pH = —log 0,015 = 1,82

[OH™] = Kw/ [H30"] = 1,0 x 107'%/0,015 = 6,7 x 10 '3 M
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Acidos y bases fuertes
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Acidos y bases fuertes

Ejemplo de base fuerte: Vamos a calcular el pH y las
concentraciones de las especies quimicas en equilibrio existentes
cuando se prepara una disolucion saturada de Ca(OH)y(4c)-
Datos: La solubilidad del Ca(OH). en H,O a25° C es 0,16 g/100 mL.
Solucion:

‘ Ca(OH)z(zey — Caac) + 2 OH(‘ac)

lhb=0s Co 9 0 B
t Co—¢ 3 2¢
Base fuerte | 0 Co 2¢y

Luego:
[Ca*] =¢p=0,022M, [OH | =2¢)=0,044 M
[H3O"] = K/ [OH™] =1,0 x 107%/0,044 =23 x 103 M
— pH = —10g2,3 x 107'® = 12,64
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Acidos y bases fuertes
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Acidos y bases fuertes

Solucion general para un acido fuerte:
Solucion:

HA(ac) + H20(/) — H3OZ;C) + A(;C)
HZO(/) + HQO(/) = Hgo(t,c) + OH(_ac)
Conservacion materia: [A7] = ¢
Conservacion carga: [A7] +[OH™] = [H30™]
Condicién equilibrio : K, = [H30"]- [OH]

Solucién: [OH ] = [HKEV)*]
3

Co+4/Co+ 4K
— [Hs0*] — [Hs0"] = 0

2

o K
" [Hs0]
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Acidos y bases fuertes
[ ]

Acidos y bases fuertes

Ejemplo de acido fuerte: Vamos a calcular el pH y las concentraciones de
las especies quimicas en equilibrio existentes en una disolucion de HCl 4

a) 0,015 M.
L Gt/ +4Ky 0015+ /0,052 + 41,0 x 10— 13
[HsO'] = 5 = 5 =0,015M
b) 1,0 x 10~8 M.
-8 —8)2 . —14
[H30+]:1’0X10 +4/(1,0x 10-8)2+4.1,0 x 10 1.05x107 M

2
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Acidos y bases débiles
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Acidos y bases débiles

En el caso de un acido o base débil es necesario tener en cuenta el
equilibrio de disociacion.
Acido débil:

= A + 4 _ [AT]-[HsOT]
HA+HO =A™+ HoO' Ka= =

donde Kj; es la constante de ionizacion o de acidez.
Ejemplo:

_ [F7]-[Hs0]

HF+H,O = F~+H30" K, = (HF] —6,6x107% pK,; = 3,18
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Acidos y bases débiles
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Acidos y bases débiles

Base débil:

+1. -
B4 H,0 = HB + OH~ K, — LB 1-[OF] ][B][OH ]

donde K}, es la constante de ionizacion o de basicidad.
Ejemplo:

NH;]-[OH™
NH3+H20 = NHI“‘OH_ Kb = [4[”1“4[(])] = 1,8)(10_5,pr =4,74
3
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Acidos y bases débiles
[ ]

Ejemplos de acidos débiles

Constantes de acidez a 25 °C.

Acido Formula Kj; PK,
Acido iédico HIO; 1,6 x10~" 0,80
Acido cloroso HCIO, 1,1x1072 1,96
Acido nitroso HNO, 72x107% 3,14
Acido fluohidrico ~ HF 6.6 x10~* 3,18
Acido acético HCoHzO, 1,8x10°° 4,74
Acido hipocloroso  HCIO 29x1078 754
Acido cianhidrico HCN 6,2x 10710 921
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Acidos y bases débiles
[ ]

Ejemplos de bases débiles

Constantes de basicidad a 25 °C.

Base Formula Kp pKp
Dietilamina (CoHs):NH 6,9 x 10~* 3,16
Amoniaco  NHs 1,8x10°°5 474
Nicotina C1oH14N> 1,0 x 108 5,98
Piridina CsHsN 15x10~2 8,82
Urea CO(NHz), 1,3x 10~ 13,90

Alfredo Aguado, Departamento de Quimica Fisica Aplicada, Universidad Auténoma de Madrid



Acidos y bases débiles
[ ]

Ejemplo de calculos con acidos débiles

Condiciones de equilibrio:
- Equilibrio acido-base

_ A71-[HsO"
HA(ac) + H2O() = HsO o) + Aaey  Ka = [A7]-[Hs07]

[HA]
- Equilibrio de autoionizacion del H,O

2H20( = Hgo(ac) +OH_, Kw = [H30+] : [OHi]

(ac)

Conservacion materia: [A™] + [HA] = ¢,

Conservacion carga: [A"] + [OH | = [H;0]
Solucién: Expresaremos todas las concentraciones en funcion de [HzO™]
Ky Ky
1) [OH7]= 2) [A7]=[H30%] - [OH™] = [H30"] -
) 1OH] = 85 2) [AT]=[HeO"] — [OHT] = [Ha0"] - s
3) HAl=co—[A7]=co— [H30T] + K
s re [HsO']
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Acidos y bases débiles
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Ejemplo de calculos con acidos débiles

Solucién: Para obtener la [H30™"], sustituimos en la condicion de equilibrio

del 4cido:
. [A_][~H[2130+] . ([H30+] _ [H?J*J .K[H30+]
Co — [H3O™] + .07
Es decir:

_ ([HsO"]? — Ky) - [H3O™]
Co - [H3O"] — [H30"]2 + Ky
Reordenando obtenemos una ecuacion cubica (tercer grado).

a
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Soluciones aproximadas

Solucién aproximada 1: [OH ] << [HsO0™]
Para obtener la [H3O ], sustituimos en la condicién de equilibrio del &cido:
i _ A1 Hs0"] _ MO
T [HA] G —[H30"]

Reordenando obtenemos una ecuaciéon cuadrica (segundo grado).
[H30™]2 + Ky - [HsO0T] —co - Ka =0

Solucion:

- VK2 + 4K,co
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Soluciones aproximadas

Solucién aproximada 2: [H30"] << ¢

K. — [A7]-[HsO']  [HsO'J?
a- [HA] T o

Reordenando obtenemos una ecuacién de primer grado en [HzO"]2.

[HsO'? —cy-Ka=0

Solucion:

[H30"] = VKaco
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Acidos y bases débiles
[ ]

Ejemplo: HF 0,100 M

[F]- [HO]

_ —4
[HF] =6,6 x10

HF(ac) + HgO(/) = Haozgc) + F(_ac) Ka =

2H,0() = HgO (5o + OHpey  Kw = [HsO'] - [OH7] =1,0 x 107
Conservacion materia: [F~] + [HF] = ¢
Conservacion carga: [F7] + [OH™] = [H;0"]
Como [HF]o = ¢y = 0,100 M, es de esperar que [H30"] >> [OH"]. Con esta
suposicion
Ky
[HsO"]

1) [OH"]= 2) [F]1=[Hs0"] — [OH ] = [H;0"]

3) [HFl=co—[F ]~ c—[HO]
y podemos obtener [H3O"] sustituyendo en Kj

+72
o HO]

=t =) __—66x10"* = [H;O0"] = 0,0078 M, pH = 2,11
CO—[H30+:| 0 X [3 ] ’ » P )
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Acidos y bases débiles
[ ]

Ejemplo: HF 0,100 M

Una vez que sabemos la concentracién de iones hidronio

[HsO"] = 0,00780 M, pH = 2,11 podemos obtener las de todas las especies en
disolucion:

. Ky 10x107™ 12
1) [OH]_[H30+]_ 0.0078 =1,28x10""?M

2) [F7] =[HsO"] — [OH™] ~ [HsO"] = 0,0078 M
3) [HF] = ¢ — [F] = ¢ — [HsO"] = 0,100 M — 0,0078 M = 0,092 M

Con los resultados tenemos que comprobar que se cumple la aproximacion utilizada
para simplificar el problema, es decir [H3O1] >> [OH™].
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Ejemplo de calculos con bases débiles
Condiciones de equilibrio:
- Equilibrio acido-base

+
B+H,O=HB"+0OH™ K, _ [HB7]-[OH]

(B]
donde K}, es la constante de ionizacién o de basicidad.
- Equilibrio de autoionizacion del H,O
2H20() = H3O(yg) + OH 5 Kuw = [H3O '] - [OH]

Conservacion materia: [B] + [HB"] = ¢
Conservacion carga: [OH | = [HB"] + [H;0™]
Solucion: Expresaremos todas las concentraciones en funcién de [OH ]

o Ky Ku
1) [HO™] = OH ] 2) [H OH ]
3) [B] =Cy — [HB+] =Cyp — [O}|(-| ]
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Soluciones aproximadas

Solucién aproximada 1: [OH™] >> [H30™]
Para obtener la [OH ], sustituimos en la condicién de equilibrio del &cido:
[HB*]-[OH] [OH7]?
Kb = = —
[BI co —[OH]

Reordenando obtenemos una ecuacién cuadrica (segundo grado).

[OH P+ Ky - [OH ] —co- Kp =0

—Kp + K2 + 4Kpco
[OH™] = v

2

Solucion:
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Soluciones aproximadas

Solucion aproximada 2: [OH™ ] << ¢y

_ [HBT]-[OHT] _ [OH7J?
B] Co
Reordenando obtenemos una ecuacion de primer grado en [OH 2.

Ky

[OH P —c-K,=0
Solucion:

[OH™] = vV KbCo
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Acidos y bases débiles
[ ]

Grado de ionizacién

A veces se expresan los resultados en funcion del grado de ionizacion, es
decir, la fraccién de moléculas que se ha ionizado en la disolucion:

[A7] [A7]
— = En tantos por uno
“= Ao A1 AH] Porune)
B A~] - [H;O"
HA(ac) + Hzo(/) = HSO&C) + A(ac) Ka_[][H[A]S}

Acido fuerte

[A7] = [H3O"] — [OH™] ~ [H30"]
_[HsO']  —Ka+ VK2 +4coKa

“r [AH]p 2¢y 05
[HA] = [HAJo — [A"] = co(1 — @) o
[Ai] _ Coa Acido débil

0

o
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Acidos polipréticos
Ejemplo: H3PO,4

_ [H2PO;] - [Hs0"]

HsPOs +H,O = HyPO, +HsO" Ky = FoPOL] =71-1073
3 4
2—1 +
HPO; + H,O = HPO; +HzO" Kgp = [HPO; ] [ﬁso l_ 6,2-1078
H2PO4 ]
HPO; +H:0 = PO} +HO" Ki= [PO: I [%07] [230 I 44.10
[HPO; ]

H,O +H,O = OH +HO" K,=[0OH] -[HO"]=1,0-10""

Balance de masa: ¢y = [H3PO4]o = [H3PO4] + [H2PO, | + [HPO3 ] + [POS ]
Balance de carga: [HoPO, | + 2[HPO2 7] + 3[PO3~] + [OH] = [H307]
Aproximaciones: [HsPOy] > [HaPO, | >> [HPO3 | >> [PO3 "]
Aproximaciones: [H30 "] >> [OH™]
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Ejemplo de acido poliprotico: H3PO4 0,100 M

Balance de masa: ¢y =~ [H3PO4] + [H2PO, ]

Balance de carga: [HoPO, | ~ [H30"]

Aproximaciones: [HoPO, | >> [HPOZ ] >> [PO3 "] .
2

Solucioén: [H3PO4] = co — [H2PO, ] = ¢ — [H30+] — Ky = &h

co — [H3O7]

[H30"] = 0,023 My [H3PO4] = 0,077 M

2—
Kp = HPOL 1 IHsOTT oz ) ooz )k, 6210 M

[HePOLT
3— +
3 = w N [Pozf] — 172 10—18 M
[HPO?]
OH = K __43.10-3m
[HsO"]
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