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Teorias acido-base

B 1777: Lavoisier: el oxigeno es el elemento presente en los acidos
(oxigeno en griego significa “formador de dcidos”).

® 1810: Lavy: el elemento comun a todos los acidos es el hidrogeno
y no el oxigeno.

® 1884: Teoria de Arrhenius:

¢ Un dcido en disolucién da H* (proton):

HCI (g) —22~ H* (ac) + CI- (ac)

¢ Una base en disolucién da OH~ (ion hidroxilo):

H,0
NaOH (s) —— Na* (ac) + OH~ (ac)
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Teorias acido-base

» Reaccion de neutralizacion: H* y OH™ se combinan para dar agua.
Ejemplo:
H* (ac) + CI~ (ac) + Na* (ac) + OH~ (ac) — CI~ (ac) + Na* (ac) + H,O (I)
O sin los iones espectadores:

H* (ac) + OH™ (ac) = H,0 (l)

r Limitaciones:

e Lateoria de Arrhenius supone que todos los acidos contienen
H* y que todas las bases contienen OH~; sin embargo, el NH; es
una base ya que da OH™ en disolucién acuosa:

NH; (ac) + H,0 (I) == NH,* (ac) + OH~ (ac)

e Ademads, se limita a disoluciones acuosas.

' ' . EQUILIBRIO ACIDO-BASE 3


iPad (2)


Teorias acido-base

® 1923: Bronsted y Lowry: un acido da H*y una base acepta H*.

Ejemplo:

Amoniaco: -

\

HCl (g) + H,O (I) —— H;0* (ac) + ClI~ (ac)

NaOH (s) O Nat (ac) + OH™ (ac)
H* (ac) + OH~ (ac) —— H,0 (l)

~

( NH, (ac) + H,0 (1) — NH,* (ac) + OH™ (ac)
base dcido

NH,* (ac) + OH™ (ac)— NH; (ac) + H,0 (I)
dcido base

NH; (ac) + H,0 () == NH,* (ac)+ OH™ (ac)

base dcido dcido base
‘ conjugado conjugada

$ |
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Teorias acido-base

B Teoria de acidos y bases de Lewis en quimica organica: Lewis
define un acido 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.

H F H F

H—N:” *B—F ——> H—N—B—F

H F H F

base dacido aducto
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Teorias acido-base

® En la formacion de un compuesto de coordinacion los ligandos
ceden pares electrénicos (bases) y el cation metalico los acepta
(acido):

4 NH; + Sn** = [Sn(NH;),]*

® Por lo tanto, la teoria de acidos y bases de Lewis no se limitaa H*y
OH~ en disolucidn sino que también es valida para gases y solidos:

B: +A =— B-A

siendo B-A el aducto.
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Constantes de equilibrio en reacciones

de acidos y bases
BASES

B Las reacciones de acidos y bases débiles en agua tienen definidas
sus constantes de equilibrio como en cualquier otro equilibrio. Por
ejemplo, en la reaccion basica del amoniaco:

NH, (ac) + H,0 (I) = NH,* (ac) + OH~ (ac)

[NH; ][OH~]

=1.8-10"
[NH;]

La constante de equilibrio es: K =

E En general, el equilibrio de cualquier base se puede escribir:

B +H,0 = BH" + OH- BOH == B* + OH-
—[BHJ[OH | B ][OH ]
=8 % ="TgoH]

donde K, se denomina constante de disociacion de la base o

constante de basicidad.
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Constantes de equilibrio en reacciones

de acidos y bases

ACIDOS
B En el caso de un acido:
AH + H,0 = A=+ H,0" AH = A +H*
K — [A-][H;0%] _ [A-][H*]
? [AH] [AH]

donde K, se denomina constante de disociacion del acido o
constante de acidez.

B H* es inestable en disolucidon y se encuentra formando un enlace
covalente con una molécula de agua, formando el ion hidronio u
oxonio, H;0".
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Constantes de equilibrio en reacciones

de acidos y bases

e Curiosamente, el acido acético tiene la misma constante de acidez
gue la de basicidad del amoniaco:

AcH = CH,COOH
AcH (ac) + H,0 (I) == Ac™ (ac)+ H;0" (ac) Ac- = CH.COO-
- 3

_ [Ac™][H;0"]
9 [AcH]

K =1.8-10"

® La fortaleza de un acido o de una base se puede estimar a partir del
valor de K, o K,, respectivamente. Cuanto mayor sea esta
constante, mayor sera la fortaleza.
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Autoionizacion del agua

B Buena parte de la quimica de interés ocurre en disolucion acuosa.
En ella, el agua (disolvente) aporta cierta cantidad de H* y OH-,
gue pueden competir con la reaccion de acidez o basicidad que se
estudie. Esto es debido a la reaccion de autoionizacion del agua:

H,O (/) == H*(ac)+ OH™ (ac)| |2 H,0 (I) == H;0*(ac) + OH~ (ac)

B La constante de este equilibrio a 25 Ces:

K, =[H*][OH-]=[H,0*][OH-]=10-1

® En agua pura (destilada) a 25 C, si no se ha perturbado el equilibrio
inicial de autoionizacién: [H*] =[OH~]1= 10" M.
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Concepto de pH, pOH vy pK

E El pH es una medida de la acidez o basicidad de una disolucion.

e Se define el pH y el pOH como el logaritmo decimal de la
concentracion de H* y OH—, respectivamente, cambiado de signo:

pH =—log,, [H*] = —log,, [H;07] pOH = —log,, [OH]

e Disolucion acida: pH <7 (pOH > 7).
Disolucion neutra: pH = pOH =7.
Disolucion basica: pH > 7 (pOH < 7).
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Concepto de pH, pOH vy pK
Escala de pH y pOH

NaOHIM

10 14 (pH 14.0) i
— 13
[H,;O_i—] pH [OH ] pOH (@) Amoniaco de =
& () uso doméstico -
= 0 A o : .
1 3,00 l .,00 e magnesia
12,00 2,00 .
S 11,00 3,00 Bicarbonato Lo
Z 10.50 3.50 BASICO o1 iEn|
g Aguvade mar |~
e 10.00 4.00 o ®70-85)
2 9.00 5.00 5 107 (}fini; -7
8_'00 6.00 5 {pl‘;tﬁ.tt} 6
7,00 7.00 —— NEUTRO
6,00 8,00 * s
5.00 9.00 (oH45
- 4,50 9.50 ) e
& 4.00 10,00 ACIDO =
o Vinagre
g 3,00 11,00 Q w2630 |
2,00 1 2,00 ~g Jugos géstricos ]
1,00 13.00 SUADAL |
\/ 0,00 14,00 HCI I M I

I PH=0 —~ 0
[H:MH
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Concepto de pH, pOH vy pK

e Analogamente al pH y pOH, se define el pK de cualquier equilibrio
como:

pK, =—log K,
pK, =—log K,

pK =—log,, K

E En el equilibrio de autoionizacion del agua :

K, =[H"][OH"]=10"1* — |pK, =pH+pOH=14
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Concepto de pH, pOH vy pK

e Ejemplo: el acido acetilsalicilico (aspirina) es un acido monoprotico
débil cuya formula empirica es C4HgO,. Calcula el pH de una
disolucion preparada disolviendo 0.5 g de aspirina en 100 mL de
agua. Dato: pK, = 4.58.

AH + HO = A + H,0
Ciric (M) C 0 0
Ceq(M) | C—X X X
0.5/180
= = = 0. 2
c =[AH], 100.10-3 0.0278 M

[A-][H;0"] _ x2

A i x=8.34-10"" M

K, =10-458 =2.63-10°5 =

pH=—log[H,0*]=—log x =3.08
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Constantes de basicidad y acidez conjugadas

B Una vez conocidas las constantes de basicidad y acidez de un

equilibrio:
B+H,0 <= BH*+ OH~ AH+ H,0 == A=+ H,0O"
[BH*][OH"] [A~][H;0*]
K, .= =
bl [B] KaZ [AH]

podemos obtener las constantes de basicidad y acidez conjugadas,
es decir, las constantes de los procesos:

BH*+H,0 = B+ H;0" A+ H,0 = AH + OH~
_ [B][H;0*] _ [AH][OH]
o1 = B TS
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Constantes de basicidad y acidez conjugadas

* Si multiplicamos en K_; numerador y denominador por [OH™] y en
K,, por [H;0%], queda:

o _[BIH07IOH]__ BK, _K

w

[BH*][OH-]  [BH*][OH-] K,,

o _[AHJ[OH] _[AHIIOH-1H,0"] _ [AHIK, _ K
b2 — -

w

[A-] [A-][H,0*]  [A-][H,0*] K,

* En general:

K,-K,=K,|—> |pK,+ pK, 6 =14

a w

e Cuanto mas fuerte es un acido mas débil es su base conjugaday
viceversa.
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Fortaleza de los acidos y las bases

Acido lodhidrico HI lon loduro |-

Acido Bromhidrico HBr lon Bromuro Br-
Acido Clorhidrico HCI lon Cloruro Cl-

T Acido Sulfurico H,SO, lon Sulfato de Hidrégeno HSO,~ 8
E Acido Nitrico HNO, lon Nitrato NO,~ &
A | lon Hidronio H,0* Agua H,O i
=l | Acido Nitroso HNO, lon Nitrito NO," 3
?)_J\ Acético CH;COOH lon Acetato CH,;CO0~ g
gi Carbdnico H,CO, |6n Carbonato de Hidrégeno ~ HCO; - %
lon Amonio NH,* Amoniaco NH, =
Agua H,0 lon Hidroxido HO™
Metanol CH,OH lon Metodxido CH,0
Amoniaco NH, lon Amida NH,~

EQUILIBRIO ACIDO-BASE


iPad (2)


Fortaleza de los acidos y las bases

B La fortaleza de un acido o una base depende de su capacidad para
ceder o aceptar protones, respectivamente.

A J.----_

nuy electronegativos

e Para saber la cuantia de esta fortaleza hay que analizar la estructu
electronica de la molécula y ver si hay atom
proximos al hidrogeno en los acidos o si hay pares electronicos
disponibles para permitir la entrada de un proton en las bases.

ST

e Cuanto mayor sea K (menor pK), mas fuerte es el acido o la base, ya
gue una constante de equilibrio grande indica que el equilibrio esta
desplazado hacia los productos.
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Fortaleza de los acidos y las bases

Constante de

Equilibrio de ionizacion ionizacion pK
Acido K, pK,
Acido isdico HIO; + H,0 H,0" +105 1,6 X 107 0.80
Acido cloroso HCIO, + H,0 H;0*" + CIO, [,I X 1072 1.96
Acido cloroacético  HC,H,CIO, + H,0 H,0* + C,H,CIO, 1.4 % 103 2.85
Acido nitroso HNO, + H,0 H,O* + NO,~ 72% 1074 3,14 3
Acido fluorhidrico HF + H,0 H, 0" + F~ 6,6 % 104 3.18 8
Acido férmico HCHO, + H,0 H,0" + CHO, 1.8 X 104 3.74 3
Acido benzoico HC,Hs0, + H,0 H;0" + C;Hs0,” 6.3 % 1073 4,20 °
Acido hidrazoico HN, + H,0 H;0" + Ny~ 1,9 103 4,72 N
Acido acético HC,H;0, + H,0 H;0" + C,H;0, 1,8 X 1073 4,74 g
Acido hipocloroso HOCI + H,0 H,0% + 0Cl 29 %1078 7,54 =
Acido cianhidrico HCN + H,0 H,0" + CN - 62x 1010 921
Fenol HOCH, + H,0 H;0" + CgHsO™ L0Xx10 'O 10,00
Peréxido de hidrégeno H,0, + H,0 H,0* + HO,~ 1.8 %10 12 11,74
Base K, pKy, o
Dietilamina (C,Hs),NH + H,0 (C,H5),NH,* + OH™ 69 x 107* 3,16 @
Etilamina C,HNH, + H,0 CHNH,* + OH 43 X104 337 p
Amoniaco NH; + H,0 NH," + OH™ 1,8 X 1073 4,74 ©
Hydroxilamina HONH, + H,0 HONH," + OH " 9.1 X 107° 8.04 s
Piridina CHsN + H,0 CHNH' + OH ™ 1,5 1077 8,82 N
Anilina C¢HsNH, + H,O CHsNH;* + OH 7410710 913 g
LL
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Fortaleza de los acidos y las bases

Los acidos fuertes tienen el equilibrio de ionizacion muy
desplazado a |la derecha:

HA + H,0 — A~ + H,0*

Las concentraciones [A] y [H;0*] pueden considerarse iguales a la
de la disolucion de HA (disociacion total del HA).

La autodisociacion del agua se produce en una extension muy
pequeia, de manera que su contribucion a la [H;0*] puede
despreciarse (excepto en el caso de que el dcido esté
extremadamente diluido).

En la disolucién también habra iones OH-, aquellos que procedan
de |la autodisociacion del agua.

Ejemplos de acidos fuertes: HCI, HBr, HI, HCIO,, HNO;, H,SO, (en
su primera disociacion).
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Fortaleza de los acidos y las bases

e Ejemplo: calcula las concentraciones de todas las especies
presentes en una disolucion acuosa de HCl 0.015 M a 25 C.

HCI (ac) — H* (ac) + ClI~- (ac)
0.015M — 0.015M 0.015M

e — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

| 10-14 |
K, =[H;0*][OH]=10"" — |[OH]= o= =6.67-10% M;
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Fortaleza de los acidos y las bases

e Las bases fuertes tienen el equilibrio de ionizacion muy desplazado
a la derecha:

BOH — B* + OH~

B Las concentraciones [B*] y [OH"] pueden considerarse iguales a la
de la disolucion de BOH (disociacion total del BOH).

B La autodisociacion del agua se produce en una extension muy
pequefa, de manera que su contribucion a la [OH™] puede
despreciarse (excepto en el caso de que la base esté
extremadamente diluida).

E En la disolucion también habra iones H;0*, aquellos que procedan
de |la autodisociacion del agua.

e Ejemplos de bases fuertes: LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH,
Mg(OH),, Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH),.
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Fortaleza de los acidos y las bases

® Ejemplo: se disuelven 0.160 g de Ca(OH), en 100 mL de disolucion a
25 C, écuales son las concentraciones de todas las especies

presentes?
0.160/74.1

o105 =0-0216 M

[Ca(OH),]=

Ca(OH), (s) — Ca**(ac) + 2 OH (ac)
0.0216 M —> 0.0216 M  2x0.0216 M

—_—— e —— e — o — —— — — — —

| [Ca2*]=0.0216 M
[OH-]=0.0432 M!

I
|
L=
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Grado de ionizacion de un acido o una base

B Grado de ionizacion de un acido o una base:

AH + HZO — A + H3O+ Oc_l_ [A_] B [H3O+]
inicial c 0 0 c [AH], - [AH],
eq [c—x=c(l-w) X = ol X =col
D + n,U <— bh + un Oc_l_[BHJr] _[OH_]
inicial C 0 0 C [|3]0 [|3]0
eq | c—x=c(l-u) X = Ccol X = CcOl

e Si el acido o la base es fuerte, entonces ot =1 (100 % ionizado) y la
concentracion de H* o OH™ es igual a la concentracion del acido o |la

EQUILIBRIO ACIDO-BASE
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Grado de ionizacion de un acido o una base

e Ejemplo: una disolucion de un acido monoprotico en concentracion
10~2 M se encuentra ionizado un 3 %. Calcula el pH de la disolucion
y la constante de disociacion de dicho acido.

AH + H,O = A~ + H,0O'

inicial C 0
eq |[c—x=c(l-u) X = col X = COl
c=102 M o =0.03
A-]|H,O* 202
g A0 2oz o000

a [AH]  c(1-0q)

pH = —log [H,0*]=—log (co) =3.52
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Acidos polipréticos

B Los acidos descritos hasta ahora solo ceden un proton. Hay acidos
gue pueden ceder mas de un proton:

Nombre comun Formula Constante de Acidez
acido sulfurico H,SO,/ HSO, K,=2.410°/K,=1.1-10"
acido cromico H,CrO,/ HCrO, K;=3.55/K,=3.36-10"7
acido sulfuroso H,SO,; / HSO,~ K,=1.71-102 /K, =5.98-108
acido fosférico H3P0|j P/Oljfzpo{/ N 7.1;(130;34/.2K.21(=)_?3.2-10‘8/
acido fosforoso H,PO, / H,PO;~ K,=1.6-102%/K,=6.3-10"
acido carbodnico H,CO, / HCO,~ K,=4.35-10"7 /K, =4.69-10711
sulfuro de hidrégeno H,S / HS™ K,=9.0-108/K,=1.0-10"

B Los problemas de acidos poliproticos son complicados ya que
algunas de las especies que aparecen en un equilibrio estan
también en el siguiente.
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Acidos polipréticos

Acidos polipréticos débiles

Acido fosférico

H;PO,
(triprético)

e Primera ionizacion: 9
_[H,POZ]H']

[H,PO, ]

H,PO, = H,PO; + H' K, =7.1-107°

e Segunda ionizacion:
 [HPOZ ][H']

H,PO, = HPO; + H' K_, —= =6.3-10°
? [H,PO;]
* Tercera ionizacion:
PO |[H*
HPO;” = PO; + H' Kag—[ ] g 5107

~ [HPO?]

EQUILIBRIO ACIDO-BASE
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Acidos polipréticos

H,PO, = H,PO; + H' K =71.10°% = PO _ (x—y)ixty+z+w)
al :
CoX X—y  Xty+z+w [H;PO, ] (S =x)
LPO; == HPOZ + H' K, =6.310¢ <IHPOLIH'] _ (y=z)bcty+zsw)
xz—y 4 y—2 4 y+X+z+w ” [H?_PO;] (X _y)
HPOZ— —_— Po3— + H+ K :4 2-10—13 — [POZ’-_][H"‘] _ Z(X+y+Z+W)
-~ a3 : —
y—z * Z * Z+X+Y+W [HPOi ] (y—2)
H,O = H* + OH- K, =[H;O*][OH"]=(x+y+z+w)-w=10"14
X+y+z+W W
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Acidos polipréticos

= Simplificacion de las ecuaciones:
2

- _ . -3 ~ X
e K. ,>>K ,>K ,~K,: Kqp =7.1-10 (€, —)
X—Yy =X K,=6.310"° =y
<
y—-z=y Kos =4.2:107° =25
X+y+z+Ww=X '
K, =10 =x-w
* Por ejemplo, si [H;PO,)y=c,=3.0 M:
r 2 [H,PO,]=c, —x=3.0-0.14=2.86 M|
71103 =—= >»x=0.14 i[ POLI=¢ |
(3.0—x) [H,PO;]=x~y=x=0.14 M |
-8 _ I _ —
| 6310 =y [HPOZ ]=y-2z=y=6.310°M
_ | 3-1_ - _ .10-19 |
42103 =2014_ ., _189.1019 i[PO4 ]=2=1.89-10"" M |
6.3-10 [H]=x+y+z+w=x=0.14M |
(10" =014-w - w=7.1410"  |[oH ]=w=7.14-10"% M |
L
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Acidos polipréticos

Acidos polipréticos fuertes

Acido sulfurico

H,SO,
(diprético)

B El acido sulfurico es el acido comercial mas importante. Tiene una
primera disociacion completa y una segunda bastante fuerte:

H,50, + H,0 — HSO; + H,0*

_[5031[H;0"]
[HSO,]

=1.1-1072

HSO, + H,0 = SO? + H,0* K,

EQUILIBRIO ACIDO-BASE


iPad (2)


Acidos polipréticos

B Ejemplo: calcula la [H,SO,] necesaria para tener un pH de 2.15:

H,SO, + H,0 — HSO, + H,0"

HSO, + H,0 = SO; + H,0

H,O == H* + OH-

y+Cy+X )

= Aproximacion: K, ,>>K,: X>>y — Cy+X+Yy=Cy+X

EQUILIBRIO ACIDO-BASE
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Acidos polipréticos

~

[SOZ71[H;0%]  x(x + cy+y) _x(x +cp)
[HSO;]1 (=X  (cp—X)

pH=2.15 — [H,0']= 107" M = 0.00708 M=c, +X [ ¢, =4.4.10°

K,=11107"=

K,, =[H;0*][OH"]=(c,+ x)-y =10"14

T T
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Hidrolisis
Sales de acidos y bases fuertes

B Las sales de acidos y bases fuertes se disocian completamente en
disolucion acuosa.

E Los iones resultante

wn
wn
o
=
3
c
<
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=X
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=
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=
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Q
)
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® Como consecuencia, las disoluciones de sales de acidos y bases
fuertes son neutras, pH =7.

e Ejemplo: NaCl es la sal procedente de un acido fuerte (HCI) y una
base fuerte (NaOH); por tanto, se disocia completamente en agua:

NaCl (ac) — Na* (ac) + CI~ (ac)
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Hidrolisis
lones de acidos débiles

B Los iones resultantes de la hidrolisis de un acido débil se comportan
como una base débil (base conjugada):

A-][H,O*
AH+H,0 == A+ H,0* K, = []}\;] ]
AT+H,0 == AH+OH- K, =AT S

B Lo mismo ocurre con los acidos conjugados.

BH*][OH-

B+H,0 =BH*+O0H- K, - []EE] ]

; . R- ; _ [B~][H;0"]
BH"+H,0 = B+ H;0 K, = BHT
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Hidrolisis
Hidrdlisis de sales de acidos y/o bases débiles

B Los iones de sales de acidos o bases débiles se hidrolizan. Como
consecuencia las disoluciones no son neutras; la disolucién sera
acida o basica dependiendo de los valores relativos de las
constantes de acidez y basicidad.

B Ejemplo: disolucion de una sal de un acido débil y una base fuerte:

NaCN (ac) — Na* (ac) + CN~ (ac)

Na* (ac) no se hidroliza
4CN-(ac) + H,0 (1) == HCN (ac) + OH-(ac) K, ="k =156.10-
2 H,0 (I) == H,0* (ac) + OH~ (ac) K, =[H;0"][OH"]
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B Ejemplo: disolucion de una sal de un acido débil y una base débil:

NH,CN (ac) — NH,* (ac) + CN~ (ac)
_ [NH;][H,0*]

(NH +/ac) a2 H O /ar) — NH /ar) + H O+ lar) K _C £.10-10
|\|||4 (UL/Tllz\JlUL/ -— |\|||3'UL/T||3U (Uuy) I\a [NH4+] J.U° 1V
J N~ (ac) + H,0 (I) == HCN (ac) + OH(ac) K, = [HC[E],\EE)]H_] ~1.6-10-5
2 H,0 (I) = H;0* (ac) + OH~ (ac) K, =[H;0*][OH"]

En este caso K, > K, por lo que es de esperar que pH > 7.
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Disoluciones reguladoras

® Una disolucion reguladora o tampon o amortiguadora esta
constituida por un acido débil (AH) y una sal de su base conjugada
(MA), o bien por una base débil (BOH) y una sal de su acido
conjugado (BM) con concentraciones similares.

AH / MA BOH / BM

e Ejemplos: AcH / NaAc NH, / NH,CI

B Uno de los componentes es capaz de neutralizar acidos y el otro es
capaz de neutralizar bases, pero los dos componentes no se
neutralizan entre si.

B Por tanto, son capaces de “amortiguar” la adicion de pequenas
cantidades de acidos o bases sin que cambie apreciablemente el pH.
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Disoluciones reguladoras

AH / MA
AH + OH- = A=+H,0

MA — M*"+A-
A+ H,0" = AH+ H,0O

BOH / BM
BOH + H* == B*+H,0

BM — B*+ M~
B*+ OH™ = BOH
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Disoluciones reguladoras

Acido débil y su sal

E Ejemplo: disolucién de CH;COOH y CH,COONa de igual

concentracion:
NaAc — Na* + Ac™

AcH +H,0 = Ac + H,0"

[Ac-1[H.O*]
A - D g H O+ H=pK =-| 1.8-10—>)=4.74
ACH =[H;0*] — pH=pK, =—log( )

K,=1.8-10"5 =

 Si se afade una pequena cantidad de acido, es neutralizado por
la base: Ac”+ H,;0* = AcH + H,0
La cantidad de AcH aumenta ligeramente y la de Ac~ disminuye
ligeramente — la [H;0*] apenas se modifica — el pH apenas varia.
* Si se afade una pequena cantidad de base, es neutralizada por
el acido: AcH+ OH™ == Ac” + H,O
La cantidad de Ac- aumenta ligeramente y la de AcH disminuye
ligeramente — la [H;0*] apenas se modifica — el pH apenas varia.

EQUILIBRIO ACIDO-BASE


iPad (2)


Disoluciones reguladoras

B pH de una disolucion reqguladora dcido débil y su sal:

MA — M* +A-
AH +H,0 == A~ +H,0*

_[AT][H,Of ] [A]
a7 [AH] =10 ]iAH]
pH=pK,+ log { AI:I} Ecuacion de Henderson-Hasselbalch
* Si se cumple: 0.10<{A|:|}'”'C <10 y [A-].,[AH] .. >100K,

Inic
]InIC

Se puede utilizar la siguiente expresion: | pH=pK, +log—— < AHL

inic

En estas condiciones, al afiadir pequenas cantidades de dcido o base se
mantiene el pH en 2 unidades en torno al pH de la disolucion reguladora antes

de la adicion.
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Disoluciones reguladoras

Base débil y su sal

B De forma analoga, se obtiene |la expresion del pH de una disolucién
reguladora formada por una base débil y una sal de su acido
conjugado:

BOH + H* == B*+H,0
BM —> B*+ M-
B*+ OH~ == BOH

[B+ ]inic
[BOH]

pOH =pK, + log

inic
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Disoluciones reguladoras

Ecuacion de Henderson-Hasselbalch

- frs szl .
B Acido débil y su sal: H=pK. +lo inicial
! ’ P ‘ g[a,CidO]inicia/
e Base débil y su sal: pOH=pK, +log [sallinicia
i [base]inicial
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Valoracion acido-base

Se hace reaccionar una cantidad de
base (o acido) de concentracion
conocida, agente valorante, con una
disolucion de acido (o base) de
concentracion desconocida, disolucion
valorada.

La determinacion del volumen de
disolucion valorante consumida en la
reaccion permite conocer la
concentracion de la disolucion
valorada. La reaccidn de valoracion
acido-base es una reaccién de
neutralizacion.

bureta

disolucion
valorante

Erlenmeyer

disolucion a
valorar
+ indicador
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Valoracion acido-base

Ejemplo:

HCl (ac) + NaOH (ac) — Na* (ac) + CI~ (ac) + H,0 (I)
" HCl (ac) — H* (ac) + CI- (ac)

< NaOH (ac) — Na*(ac) + OH™ (ac)

_ H* (ac) + OH™ (ac) = H,0(l)

Valoracion: si conocemos la [NaOH], podemos utilizar esta
reaccion para obtener la [HCl] y viceversa, ya que en el punto de

equivalencia el numero de moles de acido que han reaccionado es
igual al nuUmero de moles de base anadida:

moles HC| = moles NaOH

Myc* Viaa = Myaon * Vnaon
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Valoracion acido-base

INDICADORES

B (Como sabemos cuando han reaccionado NaOH y HCl en
cantidades estequiométricas (punto de equivalencia)?

¥ En el caso de dcidos y bases fuertes, esto habra ocurrido cuando
el pH de la disolucion sea 7.

e En el caso de dacidos y bases débiles, el pH en el punto de
equivalencia depende del pK, y pK,, respectivamente.

CURVA DE VALORACION
B Podemos seguir la evolucion del pH de
la disolucion mediante un pH-metro o
bien mediante un indicador: sustancia Z
cuyo color depende del pH de |la
disolucion.

Punto de
equivalencia

Volumen de base

EQUILIBRIO ACIDO-BASE
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Valoracion acido-base

B Los indicadores generalmente son acidos débiles coloreados
cuya forma basica tiene un color diferente a la forma acida:

InH (ac) + H,0 ()<= In~(ac) + H;0* (ac)|  _[In-][H,0"]

color acido color base a [InH]

[InH]
" [In~]

[InH]
[In-]

[H,0*]=K > pH=pK, —log
[H,0*]<<K, [InH] << [In"] color base  pH>pK,
[H,0*]=K, [InH]=[In"]  zona de viraje pH=pK,
[H;0*]>>K, [INH]>>[In"]  color dcido  pH<PpK,
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Valoracion acido-base

InH (ac) + H,O ()= In~(ac) + H,0* (ac)

r

InH
In~
InH T H
[nn—]] '-I.T__I-' =1 — pH = pK, color intermedio

InH
In~ ]

<0.1 — pH = pK, +1 colorbase

pH=pK, —log

>10 — pH < pK, -1 color dcido

pK,—1<pH<pK, +1

\ 4

Intervalo de viraje
(2 unidades de pH)
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Valoracion acido-base

pH ] | l | | l | ]

£
Lad
£
LA
on
~J
e
L=l
o
o
=
—
B ]

INDICADOR ] 1
Amarillo de alizarina-R Amarillo W Violeta
= =B =
Timolftaleina _ Incoloro N Azul
Fenoftaleina 8 9 Incoloro M Rojo
Azul de timol ;
—— Amarillo W Azul
(intervalo basico) -

Rojo de fenol

Amarillo " Rojo

Azul de bromotimol o Amarillo U Azul

Rojo de clorofenol Amarillo " Rojo

Rojo de metilo Rojo B Amarillo

Verde de bromocresol Amarillo Il A

Naranja de metilo Rojo | Amarillo-naranja

Azul Qe bromofenol Amarillo - Azul-violeta - -
:;:Lfvzr;ngz:do) Rojo i Amarillo ‘ 0 i

Violeta de Amarillo W Violeta
metilo
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Valoracion acido-base

Punto de equivalencia y punto final

B Punto de equivalencia de una valoracion: es el punto en que
ambos reactivos reaccionan en cantidades estequiomeétricas
exactas.

B Punto final de una valoracion: es el punto final de la valoracion,
gue se aprecia por un cambio brusco de alguna propiedad de Ia
disolucion, generalmente un cambio de color debido al indicador
anadido a la disolucion o bien un cambio brusco de pH medido
con un pH-metro.

B El indicador se elige de tal forma que el punto final coincida (o
sea muy cercano) al punto de equivalencia.
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Valoracion acido-base

Valoracion acido fuerte — base fuerte
® Pasos a sequir:
1) Anadir a la disolucién a valorar (acido o base fuerte de

concentracion desconocida) el indicador adecuado o utilizar
un pH-metro.

2) Anadir, gota a gota, la base o el acido de concentracion
conocida para valorar el acido o la base, respectivamente.

3) Mientras, agitar continuamente (a mano o con agitador
magnético).

4) Una vez alcanzado el punto final de la valoracion, anotar la
cantidad de base/acido afadido.

5) Con la ecuacion estequiométrica analizamos la relacién entre
el nUmero de moles de base/acido afiadido y la del problema.

EQUILIBRIO ACIDO-BASE 50
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Valoracion acido-base

e Ejemplo: en la valoracion de 25.0 mL de HCl con NaOH 0.100 M,
se han gastado 25.0 mL de NaOH para alcanzar el punto final.

* Reaccion de neutralizacion:

HCl (ac) + NaOH (ac) — Na* (ac) + Cl~ (ac) + H,0 (I)

moles HCl = moles NaOH - |  NaOH

Myuc* Via = Myaon * Vnaon

~ Myaon *ViaoH _ 0.100-25.0

Mo = =0.100 M
Hal 7 25.0

HCI
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Valoracion acido-base

O pH inicial (antes de comenzar la valoracion):

HCl (ac) — H* (ac) + CI~ (ac)
0.100M — 0.100M  0.100 M

pH =-log[H*] =—log 0.100 = 1.0
® pH después de afiadir 24.0 mL de NaOH:
moles de OH™ anadidos = 0.100 x 24.0-103=2.4-10"3 mol
moles de H* restantes = 0.100 x 25.0-103-2.4-103=1.0-10"* mol

moles H* 1.0-104 3
o _ —7.04. H=2.7
H1== (25.0+24.0).103 204107 M —=p

total

® pH después de anadir 25.0 mL de NaOH:
moles de OH™ = moles de H* — pH =7.0
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Valoracion acido-base

O pH después de anadir 26.0 mL de NaOH:

moles de OH™ anadidos = 0.100 x 26.0-103=2.6-10"3 mol
moles de OH™ restantes =2.6-103—-0.100 x 25.0-103 =1.0-10% mol

moles OH- 1.0-104
OH = = =1.96-103 M
[ ] V. ., (26.0+25.0)-10-3

4
Loidi

— pOH=2.7 - pH=11.3

® pH después de anadir 50.0 mL de NaOH:
NaOH (ac) — Na* (ac) + OH™ (ac)

moles OH restantes = 0.100 x 50.0-103—0.100 x 25.0-103 =
2.5-1073 mol
[OH-]= moles OH- _ 2.5-1073 ~333.102 M

V..,  (50.0+25.0)-103

— pOH=15— pH=12.5
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Valoracion acido-base

® Curva de valoracion: variacion de pH a medida que hemos
anadido la base:

14 -
‘ (5]
12
10
8_
pH +9
6_
4
1@
0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
V (mL)

NaOH

* En las valoraciones acido fuerte — base fuerte, el pH en el punto de equivalencia
es /.

e Los cambios de pH son bruscos y tienen lugar principalmente en el entorno del
punto de equivalencia.
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Valoracion acido-base

E Seleccion del indicador:

14.0 —
12.0 —
amarillo de alizarina
10.0 —
fenoftaleina
o Punto de L
- . . azul de bromotimol
= equivalencia
6.0 — ale
rojo de metilo
4.0 — azul de bromofenol
20— azul timol
0.0 —

| | I | I I I I I |
5.0 10.0 150 200 250 300 350 400 450 500

V.o 0.100 M, mL

e Para detectar el punto de equivalencia por adicién de un indicador, el intervalo
de viraje de éste debe coincidir con el salto de pH que se produce al alcanzar el
punto de equivalencia.
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Valoracion acido-base

Valoracion acido débil — base fuerte

e Ejemplo: para valorar 25.0 mL de acido acético con NaOH 0.100 M,
se han utilizado 25.0 mL de NaOH:
_ [Ac~][H,0%]

AcH (ac) + H,0 (I)== Ac™ (ac) + H;0" (ac) K, [AcH]

=1.8-10

NaOH (ac) — Na*(ac) + OH™ (ac)
H* (ac) + OH™ (ac) == H,0 (l)
e Reaccion de neutralizacion:

AcH + NaOH — NaAc+ H,O
e Punto de equivalencia:

moles H* = moles OH~

M. = Myaon * VNaon _ 0.100-25.0

= =0.100 M
AcH V... 25.0
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Valoracion acido-base

O pH inicial (antes de comenzar la valoracion):

AcH (ac) + H,0 (I)== Ac™ (ac) + H;0* (ac) K,
0.100 M X X

_ [Ac][H;0*]
~ [AcH]

=1.8-10

2
Ka:1.8-10—5=0)ioo > x=[H,0*]=1.34-103 M — pH=2.9

® pH en el punto de equivalencia:
* Disolucidon de la sal formada: 50 mL de NaAc

AcH + NaOH — NaAc+ H,0
moles NaAc = moles NaOH anadidos =0.100 x 25.0-103 = 2.5-103 mol
[NaAc] =2.5-103/50-:103=0.05 M

* Hidrolisis de la sal:

NaAc — Na* + Ac
0.05 M 0.05 M 0.05 M
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Valoracion acido-base

 Equilibrio de disociacion del acido:

Acc + H,O0 = AcH +OH~
0.05M X X

KW: 104 _ [AcH][OH"] _ x2
K 1.8:10~> [Ac~] 0.05

o
u

K, = 5 x=[OH-]=5.27-10-6 M

— pOH=53 — pH=8.7
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Valoracion acido-base

® Curva de valoracion:

14.0 —
12.0 —
10.0 —
Punto de equivalencia - i s s e o s .
' rango de pH de la rtenottalelina
8.0 —
E.. pH = pKa
6.0 —

4.0 — rango de pH del rojo de metilo

I | | I I | I I I I
50 10.0 15.0 200 250 30.0 350 400 450 500

volumen de NaOH 0.100 M, mL
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Valoracion acido-base

Valoracion acidos poliproticos

e En el caso de un acido poliprdtico, hay que tener en cuenta que
se producen varios puntos de equivalencia.
e Ejemplo:
0 H,PO, + NaOH
® NaH,PO, + NaOH
® Na,HPO, + NaOH

[

NaH,PO, + H,0O
Na,HPO, + H,O
Na,PO, + H,O

|

|
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Valoracion acido-base

® Curva de valoracion:

14,0 —
12,0 —

10,0 —
Intervalo de pH, & @

fenolftaleina
8,0 — —

6.0 —

40 — o 9 Intervalo de pH. naranja de metilo

0,0 —
I ! I ! ! I I I [ I
25 50 1,5 100 125 150 17,5 200 225 250

Volumen de NaOH 0,100 M, mL
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Valoracion acido-base

Programa interactivo:
http://quim.igi.etsii.upm.es/didacticaquimica/audiovisuales/valoracion.html

Diddctica Ae ba Quimica

VALORACIONES

GRUPO DE INNOVACION EDUCATIVA
N e . o ACIDO-BASE

Modo de operar Bibliografia Acerca de..,

SELECCIONE:
VALORACIOMNES CON INDICADOR
Acidos monopraticos
Acido fuerte y base fuerte
Acido débil y base fuerte
VALORACIONES CON PHMETRO
Acidos monopraticos
Acido fuerte y base fuerte
Acido débil y base fuerte
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