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UC

UNVERSIDAD ACIDOS Y BASES

TEMA 5. ACIDOS Y BASES

1. Acidos y bases.

2. Producto idnico del agua. Disoluciones neutras, acidas y basicas.
Concepto de pH.

3. Fuerza de los acidos y las bases.

4. Grado de ionizacién.

5. Acidos polipréticos.

6. Justificacién de propiedades acido-base.

/. Comportamiento acido-base de los iones: hidrdlisis

8. Indicadores acido-base.

9. Reacciones acido-base. Valoraciones.

10.Disoluciones reguladoras. Capacidad amortiguadora.
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UNVERSIDAD ACIDOS Y BASES

DE CANTABRIA

1. Acidos y bases

e Teoria de Arrhenius: (punto de partida, superada)
- Acido: sustancia que produce protones (H+) en agua

HCl(e)—22 > H" (ac)+ CI (ac)

- Base o alcali: sustancia que produce iones hidroxilo (OH") en agua
NaOH (s)—22— Na" (ac) + OH " (ac)

- ¢Por qué es alcalino el amoniaco, NH,?
» “Porque en disolucion acuosa forma NH,OH, que cede OH".”
* iPero nunca se ha detectado la especie quimica NH,OH en agua!
¢ Necesitamos otra teoria
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DE CANTABRIA

1. Acidos y bases

e Teoria de Bronsted Yy LOWFYZ (aceptada hoy para acidos y bases en disoluciéon acuosa)
- Acido: dador de protones
- Base o alcali: aceptor de protones
- Reaccidn acido-base: reacciéon de intercambio de protones
HCl+H,0— ClI" + HO"

acido base

NH,+H,0 > NH; +OH™  NH,+H,0 < NH; +OH"
base acido - acido base
NH, +H,0 €>NH; +OH"
base acido acido base
conjugados .............. T

conjugados
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1. Acidos y bases

e Teoria de Lewis: (aceptada hoy para acidos y bases en general)
- Acido: aceptor de pares de electrones
- Base o alcali: dador de pares de electrones
- Reaccidén acido-base: reaccion de intercambio de pares de electrones

F H F H

| ./\ | ||
F—BI + :I?I—H — F—B| —I}I—H

F H F H
acido base aducto

de Lewis de Lewis
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2. Producto iénico del agua

Acidos y bases en
disolucion

Equilibrio de autoionizacion.
a I )
HO+HO«»>HO +OH K, ,i=10x10"

bqsg acido acido base
débil débil fuerte fuerte

Anfotero: sustancia que puede actuar como acido y como base
(Aunque no escribimos el subindice

[H30+][OH_] = KW eq, nos referimos a concentraciones

de equilibrio de aqui en adelante)
Agua pura: [H,O"|=[OH ] = \/K_“
a250C:  [H,0"]=[OH ]=+/1,0x10™ =1,0x10" M
a600C:  [H,O'1=[OH 1=+9,6x10™ =3,1x10" M

DsIn. acida DsIn. neutra DslIn. basica o alcalina

[H0'1>[0H] | [HO']=[0H] | [H,0"]1<[OH]




ACIDOS Y BASES

2. Producto iénico del agua

PH, pOHy pK

Las concentraciones molares de H;0* y de OH- en disolucidén suelen ser mucho
menores que 1 M; p.ej:

25°C
[H,O']=3,7x10"M  [OH ]=2,7x10"M K, =10x10"
[H30+] — 10—3.43M [OH—] — 10—10.57M Ku. — 10—14.00
Def.: |pH =-log[H,0"] pOH =—log[OH "] pK =-logKk,
pH =3,43 pH =10,57 pK, =14,00

|[H,O"][OH 1=K,
—log[ H, O™ |-1log[OH |=-1logK,,
pH + pOH = pK,

25°C; pH + pOH =14,00
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2. Producto iénico del agua

PH, pOHy pK

[HO0 /M pH pOH  [OH /M

1,0x e E e i
e e
1oxio?’ = 1000 400 =%
1010 4+ 900 500 L
N
...... T e R i e ]
1asig = B8 s0n oL
e g S O
10x10? == 400 1000
Loelg w360 1100
10x102 <4+ 200 1200
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DE CANTABRIA

2. Producto iénico del agua

pPH y pOH

Una muestra de agua de lluvia tiene pH=4,35. ¢Cuanto vale [H;0*]?

4,35 =—1og[H,0"] log[H,O"1=-4,35 [H,0"]1=107""=4,5x10"M
Una muestra de un amoniaco de uso domeéstico tiene pH=11,28. ¢Cuanto vale
[OH-]?

pOH =14,00—- pH =14,00-11,28=2,72

2,72 =—1log|OH "] [OH 1=107%"=19x10" M
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DE CANTABRIA

3. Fuerza de los acidos y las bases

Acidos y bases fuertes

Tienen el equilibrio de ionizacion muy desplazado a la derecha

- puede considerarse totalmente desplazado, salvo en disoluciones muy concentradas

HCI+H,0— ClI"+H,0" NaOH — Na™ + OH~

- el aporte de la autoionizacion del agua a la concentracién de H;0* en las
disoluciones de acidos fuertes y de OH- en las de bases fuertes es despreciable

2H,0 HH3O+ +OH
Acidos fuertes mas frecuentes Bases fuertes mas frecuentes
HCl HBr HI LiOH NaOH KOH
HCIO, RhOH CsOH
Z]\;% Mg(OH), Ca(OH).
R | (sdlo la 12 jonizacién) - -
= Sr(OH )2 Ba(OH)Z
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DE CANTABRIA

3. Fuerza de los acidos y de las bases

Acidos y bases fuertes

Ejemplo: Disolucién HCl(ac) 0,015 M. {Cuanto valen las concentraciones molares
de las especies presentes en la disolucion y el pH?

HCI+H,0— ClI" +H,0"

(—¢,) +c, +¢,
2HO€>H,0"+OH~  [H,O*|[OH 1=K,
+w o +w

[C]_] = CO = O, 01 5M 4:]} ¢ los ClI- proceden de la ionizacion del &cido
[H3O+] =C, +w~ C, = 0,015M @ ~ todo el H,0+* procede de la ionizacion del &cido
[OH_] = W =06,7x 107 M {;3/:} ¢ los OH- proceden de la ionizacién del agua
@ ¢ [H;0%] y [OH"] deben ser consistentes con K, @

[OH 1=K, /[H,0"] pH =-10g0,015=1,82

=1,0x107"/0,015
=6,7x107" M
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3. Fuerza de los acidos y de las bases

Acidos y bases fuertes

Ejemplo: Disolucién saturada de Ca(OH),(ac). {Cuanto valen las concentraciones
molares de las especies presentes en la disolucién y el pH?
[Ca(OH),: solubilidad a 25°C 0,16 g/100 ml.]

Ca(OH),(s) «3Ca(OH),(ac) —> Ca* +20H~  [Ca™ ][OH ] =K,

(—s) +S +25s
2HO€>H,O" +OH" [HO"|[OH =K,
W +w
[Ca*]= s =0,022M {i} « los Ca?* proceden de la ionizacién de la base disuelta
[HO ]=w =2.3x10° M {?} « los H,0* proceden de Ia ionizacion del agua

[OH_] = 2s4+un~ 25 =0,044M @ ~ todo el OH-procede de la ionizacién del la base disuelta

@ ¢ |la concentracién de base disuelta e ionizada es su {?Z} ¢ [H;0+] y [OH-] deben ser consistentes con K|,
solubilidad molar

0.16 ¢ Ca{OH) 1mol Ca(OH), 1000  H:071=K, [[OH]=1,0x107"/0,044
100midsln 74,1 g€etOH 11 =2.3x10°M

=0,022M {4y pH=-10g2,3x107" =12,64
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ACIDOS Y BASES

Fuerza de los acidos y las bases

Acidos y bases débiles

Es necesario considerar su equilibrio de ionizacién

_ . [4][HO7] Constante de ionizacié
HA+HQOH A +H3O [HAs] _Kﬂ oodnesaac?dzz gelf)glczlgglcl)"rjo\

HCN+H,0¢3CN +H,O" K,=6,2x10""  pK, =921

- acidos mas fuertes cuanto mayor K, (cuanto menor pK,)

+ - [HB+][OH_] _ Constante de ionizacion
B+H20(_) HB™ +0H [B] - Kb o de basicidad de |la base B

NH,+HO€>NH: +OH K, =18x10"  pK,=4.74

- bases mas fuertes cuanto mayor K, (cuanto menor pK,)
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DE CANTABRIA

3. Fuerza de los acidos y las bases

Acidos y bases débiles

TABLE 10.1 Acidity Constants at 25°C"

Acid K, pK,

trichloroacetic acid, CCl;COOH 3.0 x 107! 0.52

benzene sulfonic acid, C.H,SO;H 2.0 X 107! 0.70 o
iodic acid, HIO, 1.7 X 1071 0.77 o®
sulfurous acnd H SO, 1.5 X 102 1.81 5
chlorous acid, HClO 1.0 X 1072 2.00 a
phosphoric acid, H, PO 7.6 X 1073 2.12 ]
chloroacetic acid, CHZCICOOH 1.4 X 1073 2.85 o
lactic acid, CH;CH(OH)COOH 8.4 X 1074 3.08 a
nitrous acid, HNO, 4.3 x 104 3.37 <)
hydrofluoric acid, HF 3.5 X 1074 3.45

*The values for K_ listed here have been calculated from pK, values with
more significant flgures than shown so as to minimize roundmg errors.
Values for polyprotic acids—those capable of donating more than one
proton—refer to the first deprotonation.

"The proton transfer equilibrium is B(OH);(aq) + 2 H,0(l) = H;0"(aq)
+ B(OH),(aq).
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3. Fuerza de los acidos y las bases

Bases débiles

TABLE 10.2 Basicity Constants at 25°C”

Base K, pK, )
urca, CO(NH,), 1.3 x 1014 1390 [
aniline, C,H NH, 4.3 X 10710 937 |
pyridine, CCH.N 1.8 X 1077 8.75 v
hydroxylamine, NH,OH 1.1 X 108 7.97 z
nicotine, C,,H,,N, 1.0 X 10°° 5.98 N
morphine, C,-H,,O;N 1.6 X 107° 579 S
hydrazine, NH,NH, 1.7 X 1076 577 =

*The values for K listed here have been calculated from pK, values
with more significant figures than shown so as to minimize rounding
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3. Fuerza de los acidos y las bases

Acidos débiles
Disolucién HA(ac) ¢, M. ¢Concentraciones molares de las especies presentes en la

disolucion?
- A [H.O"
HA+HO> 4 +H0° IO 4
—-X +x  +x [HA]|
2H,O€>H,0"+0OH [H,O'][OH |=K,
+w +w
L4c, >> K ?
[HA] = C'O —X ~ CO ¢ el HA se ioniza parcialmente; ées K, suficientemente
_ o 9 pequena para que c,-X=¢,?
[A ] =X ¢ los A" proceden de la ionizacion del dcido
[H30+] =X+W A~ X ;v todo el) H,O* procede de la ionizacién del &cido
K, < <K,
[OH_] =W s los OH- proceden de la ionizacién del agua
o NO SI e
2 2
X X
- Ka = Ka ) — w
Cy— X o W=
X
2 . _
x*+K x-Kc,=0
2 X —4/c, K
K, +K?+4c,K, ofa

X =

2
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3. Fuerza de los acidos y las bases

Bases débiles

Disolucion B(ac) c, M. éConcentraciones molares de las especies presentes en la

disolucion? . _
B+H,0€>HB"+0H~ [HBJIOH ] _ .
—X +X  +X [B] b
2H,O€>H,0* +OH~  [H,O"][OH 1=K,
+w o 4w
o4c, >>K,?
[B] = CO —X ~ CO e la B se ioniza parcialmente; ces K, suficientemente
. 0 9 pequefa para que cy-X=¢y?
[HB ] =X ¢ los HB* proceden de la ionizacién de la base
[OH_] =X+Wn~ ~ todo el OH- procede de la ionizacién de la base
(Kw<<Kb)
[H30+] =W ¢ los H;O* proceden de la ionizacién del agua
NO SI
Xz o xze
= Kb —_—= Kb
CO —X CO
2 . _
x*+K,x—K,c, =0 we K
- +\/ 2 4 X
K bi 4¢,K, N
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3. Fuerza de los acidos y las bases

Acidos débiles
Ejemplo: Disolucion HF(ac) 0,15 M. ¢Cuanto valen las concentraciones molares
de las especies presentes en la disolucion y el pH? [HF: K,=6,6x10-4]

HF + HO$>F +H,0- [[1H07]

=K, =6,6x10™
—X +X +X [HF]
2H,0€>H,0"+OH"  [H,O'][OH ]=K, =1.0x107"
+w +w
[HF] =c¢,-x~ ¢ —0,15M
[F]  =x —0.0099M
+ ' HFE|>>[F 1=|H.O |>>|OH"
[HO'] =x+w~x =(0,0099M LHE]>> ] =[H,07] [ |
[OH7] =w =1,0x107"2 M
2
o4c, >> K 2 SI 2—0: K, x=\cK,
-=99x107
Kw 1,0)(10_14 » X , 7 X
w=—% = — =1,0x107"
Y 9.9%x10

pH =-10g9,9x107 =2,00
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Fuerza de los acidos y las bases

Acidos débiles
Ejemplo: Disolucion HF(ac) 0,00150 M. (Cuanto valen las concentraciones
molares de las especies presentes en la disolucion y el pH? [HF: K,=6,6x10-4]

HF +HO$>F +H,0° [[1H07]

=K, =6,6x10""
—X +X +X [HF]
2H,0€>H,0"+OH"  [HO'][OH"]=K, =1.0x10™"
+w 4w
[HF] =c¢,—x =0,00078M
[F7] =x =0.00072M
. ' HF | >x[F | =[H.O | >>[OH"
[HO07] =x+w~x =0,00072M [HE >~ )= H,07]>>> (O]
[OH™] =w =1.4x107"" M
odcy >> K ? NO X -k, x:_Ka+\/KJ+4coKa
Co—X 2
-=7.2x107"*
_K, _Lox10™ » X=1,2X
" x  7.2x107 =L4x10 [ caKa=0,00099]

pH =-log7,2x107" =314
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3. Fuerza de los acidos y las bases

Acidos débiles

Ejemplo: El pH de una disolucién HF(ac) 0,0015 M es 3,14. {Cuanto vale la
constante de ionizacién del HF?

HF +HO>F +H0" IHO]

—X +X +X [HF] a
2H,04>H0"+OH"  [HO |JOH ]=K, =1,0x10™"
+w +w
[H_Fw] :CO_X x:[H30+]=10—3.14=7,2x10_4
[F] =x
[H30+] =X+WwW~YXx XX 3 (7,2)(10_4)2

K =

_ a = =6,6x107"
[OH"] =w c,—x 0,0015-0,00072
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3. Fuerza de los acidos y las bases

Bases débiles

Ejemplo: Disolucion piridina(ac) 0,0015 M. {Concentraciones molares de las
especies presentes en la disolucién y pH? [Piridina: K,=1,5x10-9]

B+H,O«>HB +0OH-  [HB J[OH]

=K, =15x10"
—-X +X +X [B]
2H,O€>H,0" +OH" [H,O"][OH ]=K,=10x10""
+w  +w
[B] =c¢,—x ~ ¢, =0,0015M
[HB"] =x =1.5x10"°M .

_ ’ Bl1>>[HB |=[OH 1>>[H.O"
[OH] =x+w~ x C15x10°°M [B]>>[HB"]=[OH"]>>[H,0]
[H30+] =W — 6,7><10_9M

2
(dc, >> K, 2 SI T oK, x=.ok,
cO
c=1.5x10"°

K, 10x10™" . x=15x
w= = —~ =6,7X10

X 1,5x10

POH =-logl.5x10° =582 pH=14,00-5,82=8,18
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3. Fuerza de los acidos y las bases

Bases débiles

Ejemplo: El pH de una disolucion de piridina(ac) 0,0015 M es 8,18 {Cuanto vale
la constante de ionizacion de la piridina?

B+H,0¢>HB +0H  [HB]JOH]_,.

b

—X +x  +x [B]
2H,O4>H,0"+OH [H,O'][OH 1=K, =10x10"
+w W
[B]  =c,—x pOH =14,00-8,18 =5,82

[HB7] =x s Py
OH] —osu ¥ =[OH 1=10"% =1,5x10
— ,’~x
+ Ce X =62
[H,0™] = w K= o @O 500
c,—x 0,0015-1,5x10"

/

no es necesario considerar si
se desprecia frente a ¢, o no
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4. Grado de ionizacién

Grado de ionizacion
(de un acido o de una base débiles)

HA+H,06>4 +H,0*  [4A1H07]

—X +x  +x [HA] “
Grado de ionizacion = Molaridad de a(EIdO ionizado «100%
Molaridad de acido inicial
e
o N
c, ¢ | A
cido fuerte
[HA] =c¢,—-x =¢,(1-a) 1
[A7] =x =c,a o
[H30+] =x =c,a 0,5
%% _g “% _k Acido débil
c,(l1-a) (I-a) 0
K, +/K>+4c K, Co
a =

2¢,
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4. Grado de ionizacién

Grado de ionizacion
(de un acido o de una base débiles)

Ej.: ¢Cual es el grado de ionizacién del HF(ac) 0,0015 M y del HF(ac) 0,15 M de
los ejemplos de mas atras?

gl x
CO CO
0,00072
- a=———=0,48=48%
HF(ac) 0,0015 M 0.0015 0
HF(ac) 0,15 M: a=0’0099=0,066=6,6% )
0,15 ! Acido fuerte
o
05}
Acido débil
0

o
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5. Acidos polipréticos

Acidos poliproéticos

Ejemplo: H;PO,, con K,; >> K_, >> K_3

¥ [H,PO1[H,07] _ _ -3

HPO +H, O(—)H+1:O +HYO HPO] K, =7,1x10

A, PO +H,0 €>HPO} + H,0' PO O] _6,2x10°
_ +y [H,P0; ]
- - " (PO 1[H,0"] _ _ 13
2H.0 (—)H o +0H‘ [H,O'][OH 1=K, =1,0x107"
+w +w
| H,PO,]| =¢,—x X’

° =K -
[H,PO;]=x-y ~x (K,<<K,) ooy o — v D
[HPOj_] —y-z ~y (K,<<K,) _K

‘ y a2 g
[PO; ] - 2\ r@
[H30+] =x+y+z+wa~x (&K, <<K,) 7= a3 —— Z {3}
[OH_] =W X M;:Kw w @
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5. Acidos polipréticos

Acidos poliproéticos

Ejemplo: Disolucion H;PO,(ac) 3.00 M. {Cudnto valen las concentraciones
molares de las especies presentes en la disolucién y el pH?

{I% (4c,>>K,,? S c—:Ka1 x=1J, K., =+/3.00-7.1x107
0
3 y=K,=62x10" x=0,15
6,2x107°
&y z=K, % =4,4x10_13%=1,9x10_19
X _14 .
@ w:K“’ =1,0><10 =6,7><10_14
x 0,15
[H,PO,] =c, - x =2,85M Y g
|H,PO,|=x-y ~x —0.15M c,-x - D
[HPO; |=y-z ~ ¥ 60,10 M y=K. y oo
(PO ] == —1,9x107° M Sy |
[H O] =x+y+z+w~x =0I15M 7= s — z {3
- . -14
[OH™] =w - xw=K, — w &

pH =-10og0.15=0,82
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5. Acidos polipréticos

Acidos polipréticos: El acido sulfarico H,SO,

12 jonizacion: acido fuerte; 22 ionizacion: acido débil
Ejemplo: Disoluciéon H,SO,(ac) 0,50 M. ¢{Concentraciones molares de las
especies presentes en la disolucion y pH? [K,,=1,1x10-2]

H,50,+H,0 — HSO, +H O+

(—c) +c,
SO 1[H,0" ,
HSO, +H0<—>502-+H0+ DONMILOT_ g 11107
+x +x [HS0; ] i
2H,0€>H,0" +OH" [H,0 |[OH 1=K, =1,0x10™"
+w +w
[HzSO_4] = x(c, +x) Co¥ K
[HSO4] :co—x :049M ﬁ=Ka2 ?ON al
2— 0
[SO;] =x =0,011M x=0.011 X~k =0,011
[H,O"] =c,+x+wmc,+x =0,51M e K, —I’OX1O_14—20><10“4
[OH ] =w =2.0x107" M e, +x 051

pH =-10g0,51=2.92
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6. Justificacion de propiedades acido-base

Justificacion de propiedades acido-base

Hidracidos (HX, X no metal)

©

B

Grupo ©

4A 5A 6A 7A ;

CH4 ‘g
) _ ) NH3 Hy0 . HF

PeriodqsSin propiedades g oo gapii | " | Acido debil
2 |acido - base

[Periodo 21y PHy HoS e

Sin propiedades
acido - base

Base débil | Acido débil | Acido fuerte

Aumento de la f
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6. Justificacion de propiedades acido-base

Justificacion de propiedades acido-base

Aumenta la fuerza del acido HA

>
Aumenta la electronegatividad de A

6A 7A

Aumenta la fuerza del acido HA
-
Disminuye la fuerza del enlace H-A
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6. Justificacion de propiedades acido-base

Justificacion de propiedades acido-base

L readeasie D

HF << HCl < HBr < HI
567 431 366 299

nlace H-A (kJ/mol)
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6. Justificacion de propiedades acido-base

Justificacion de propiedades acido-base

Pe

< NH;

2.5 3.0 3.5 4.0

Electronegatividad de A

Cuanto mas polar o mas débil es el enlace H-A,
mas fuerte es el hidracido.
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6. Justificacion de propiedades acido-base

Oxoacidos (HOX)
H-O-1 < H-O-Br < H-0-Cl
Cte de disociacion, Ka. 2.3 x 107" 2.0 x 107 35 x 107
Electronegatividad 2.5 2.8 3.0

Electronegatividad de Y
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6. Justificacion de propiedades acido-base

Hipocloroso Cloroso Clérico Perclérico
:.cl;: :.?:

H—0—(f H—Q—(—Q" H—Q—g—@ H—Q q o
o

Kg= 3.0 X107 Kg= 1.1 X1072 Acido fuerte Acido fuerte

Aumento de |la fuerza acida
—
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6. Justificacion de propiedades acido-base

| Fuerza del GcoNIp>

0 0
H0<l < BO(CH0 < H-O-C1-0 < H—O—(}l—O
O
Nombre del 4cido Hipocloroso Cloroso Clérico Perclorico
Cte de disociacion 35 x 10°® 1.2 x 102 ~1 Muy grande
Ka
N° de oxidacién +1 +3 +5 +7
del CI.

Numero de oxidacion del Cli

Cuanto mayor es el numero de atomos de
oxigeno, y mas electronegativos son los
atomos presentes en una molécula, mas
fuerte es el acido.
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6. Justificacion de propiedades acido-base

Hidracidos
1- Cuanto mas polar es el enlace H-A, mas fuerte es el acido.
Este efecto es dominante para acidos del mismo periodo.

2- Cuanto mas débil es el enlace H-A, mas fuerte es el acido.
Este efecto es dominante para acidos del mismo grupo.

Oxoacidos

1- Cuanto mayor es el numero de atomos de O unidos al
atomo central (mayor numero de oxidacion), mas fuerte es el
acido.

2- Para el mismo numero de atomos de O unidos al atomo
central, cuanto mayor es la electronegatividad del atomo
central, mas fuerte es el acido.
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7. Comportamiento acido-base de los iones: hidrélisis

Sales de acidos fuertes y bases fuertes

Los iones de la ionizacion de acidos o de bases fuertes son estables y no
tienen caracter acido ni basico

HCl+H,0— ClI" + H,O"
NaOH +H,O - Na"+ H,O+OH"

Como consecuencia, las disoluciones de sales de acidos fuertes y bases fuertes
son neutras

e Disoluciéon de una sal de acido fuerte y base fuerte
NaCl = Na™ +Cl” Iones estables, ni &cidos ni basicos. pH =7
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7. Comportamiento acido-base de los iones: hidrélisis

Iones de acidos débiles

Los iones resultantes de la ionizacidén de un acido débil tienen comportamiento
basico; por lo tanto, establecen su propio equilibrio de ionizacion de base

(1) HA+H,0<> 4" +H,0" [4 17,0 ]:Ka
acido - base [HA]
; 4 conjugados A
| HA\[OH™ |
2 A +HO<>HA+OH [ ][_ ]:K,, KK, =K,
i AT PRk -TA00

)+(22)=> 2H,0«>H,0"+0OH"

HCN + H,O«> CN" +H,0" K, =6.2x107"

_ _ . - 1.Ox107™
CN™ esunabase CN +H,0<«>HCN+OH K, =

5
"ok o0
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7. Comportamiento acido-base de los iones: hidrélisis

Iones de bases débiles

Los iones resultantes de la ionizacion de una base débil tienen comportamiento
acido; por lo tanto, establecen su propio equilibrio de ionizacion de acido

HB"|[OH"
() B+H,O<>HB" +0OH~ [ Il ]:Kb
base dcido [B]

~t__coniugades %+ S

- Bl[H.O"

(2) HB +H,0<> B+H,0" Bl . I K KK,=K,|
] B ] pK. + pK, =14.00

()+(2)=  2H,0<>H,O"+0OH"
NH,+H,0 «<>NH: +OH- K, =18x10"
-14
NH: esunacido  NH' +H,0 «>NH, +H,0* K =220 _ 56,100

T 1.8x107°
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7. Comportamiento acido-base de los iones: hidrélisis

Hidrolisis (de sales)
(Como consecuencia de lo anterior) Las disoluciones de sales de acidos débiles o de
bases débiles no son neutras: se hidrolizan
e Disolucion de una sal de acido débil y base fuerte

NaCN — Na* + CN~ pH >7

estable base

CN-+H,0<>HCN+OH- K, =K, =— 2 _1 64107
—x +x +x K_(HCN)

Ejemplo: pH de una disolucion NaCN(ac) 0,20 M.
[pH de una disoluciéon de una base débil]
x2
[CNT] =e=x~e, =K, x=4K,c, x=+16x107-0,20=18x10"
[HCN] =x 0
[OH™] —=x+w ~y pOH =—logl.8x107 =2,75

pH =14,00—- pOH =14.00-2,75=1125
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7. Comportamiento acido-base de los iones: hidrélisis

Hidrolisis (de sales)

(Como consecuencia de lo anterior) Las disoluciones de sales de acidos débiles o de
bases débiles no son neutras: se hidrolizan

e Disolucion de una sal de base débil y acido fuerte
NH4CI—>NH:+CI_ pH <7

dcido estable

NH; + H,0<> NH,+ HO" K, =K. —— 2 56107
—x +X  +x K,(NH,)
Ejemplo: pH de una disolucién NH,Cl(ac) 0,20 M.
[pH de una disolucién de un acido débil]
2
. X
[NH[] =¢y—x~¢, —=K, x=\K,c, x=+5.6x107°-0,20=1,1x10""
[NH;] =x "

[H,O'] =x+w ~yx pH =—logl.1x107 = 4,96
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7. Comportamiento acido-base de los iones: hidrélisis

Hidrolisis (de sales)

(Como consecuencia de lo anterior) Las disoluciones de sales de acidos débiles o de
bases débiles no son neutras: se hidrolizan

e Disolucion de una sal de acido débil y base débil

NH4CN — N]—[;r + (CN~ pH &cido o basico dependiendo de la comparacién
icido base de las fuerzas acidas y basicas de los dos iones

— K, -10
NH; +H,O<> NH,+ H,O" K, = ~——=5.6x10
b o K, (NH;)
CN +H,0«<>HCN+OH K, = K _ 1.6x107
” K _(HCN)

pH>7 en este caso
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8. Indicadores acido-base

Indicadores acido-base

e Sustancias cuyo color depende del pH de la disolucion en la que
estan presentes

- acidos débiles cuyas formas acida y basica conjugadas tienen colores

distintos (I [H.0]
HIn+H,0<> In" + H,O" TIEE Iok
- [HIn|
color A color B
. [HIn| | | [HIn]
H,O"]=K H =pK_ -1
[H,07]=K, ] pH=ph. —log 7

[HIn) <<[In"] color B pH > pK,
[HIn]=[In"] viraje pH = pK_
[HIn] >>[In"] color A PH < pK_
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8. Indicadores acido-base

Indicadores acido-base

HIn+H,O<> In" + HO"
[HIn]

pH = pK, —log

EEEEFET . "]

= lErT C « E « ° ° o 4

o~ 0 <4 m o~ o~ b o~ o~ o~ o~ o4

A H HH B et > [Hn]

- o= - - K3-- = = = - < O l pH > pK -|-1

o 8 8 T~ NS I — 2 a

2 @2 fe}= = y-= 2 degt= [T = [ n ]

=] § E=] % = = -g an @ — )l — @ e @ [HI ]

@ g <« 3 @ oo 3 oo — m—oo "0 — oo - n — 1 pH — pK

[N [ H r~— [ s r— —r~ .E_n. L \"\ B_n. [In_] a

© c g

w “w ©« @ — —_o %—o ‘E—o m.—‘f::\‘ [HI ]

w w 2] o — M-« — m—lo T N n

-+ ~ -+ — - NQE)_vnf- -g_v- G_\r s—v ™ _ 2 10 pH S pKa _]-
v 2 |2 R [In~]

) ) © — — g—n .:—o& .c—m —c2

o~ -~ o~ — o — 8—« g—w g—u 4

_ _ Lo L& el e _

- _ - - 4 L4 o J_ L4 4 -

pK, 1,6 35 41 53 7,3 95 11 12,7 9,2
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion acido-base

e Determinacion de la concentracion de un acido (base) en una
disolucion por reaccion de neutralizacidon con una base (acido)

- Midiendo un volumen de disolucidén necesario para alcanzar cantidades
estequiomeétricas de acido y base

e ej.1: A+ B-— Sal+H0 Na/ng= 1 NaA=nNg

e ej.2: 2A + 3B — Sal + H,0 Na/Ng = 2/3 3n,=2ng
g
g [B]mol B

lorante: g =nzmol B
valorante 5 Vy mldsttB 1000 mLd<tE B
3? ej.2:
M 2mol A I A
t Son = =n,mo
oroblema: V,midsmA /| \° SwekB
o nymol A 1000 »f (4] mol A

V,nAdsln A 1] [dsln A
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion acido-base

Punto de equivalencia (pde) de una valoracién

- Es la disolucion alcanzada cuando los reactivos valorante y valorado han
reaccionado en cantidades estequiométricas
¢ determinado por el reactivo limitante (el reactivo que se agota)

Punto final de una valoracion
- Es la disolucion alcanzada cuando se detiene la valoracion
- Se determina por la observacién de un cambio brusco

¢ de color de un indicador (viraje)
e del pH indicado por un pH-metro

Se ha de elegir el indicador de modo que el punto final coincida con
el punto de equivalencia
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion de un acido fuerte con una base fuerte

Ejemplo: Valoracién de 25,00 ml de HCl(ac) 0,100 M con NaOH(ac) 0,100 M
Reaccion global: HCl+ NaOH — NaCl + H,0O

1) Punto inicial: Disolucién de un acido fuerte
[H30+]:O,100M pH =—-10g0.100=1.00
n(H,0)=25,00x107-0,100 mol = 2,500 mmol

2) Puntos intermedios: Disolucién de un &cido fuerte
(Reactivo limitante: |la base)

00 m 0.100) mmol

10.00m! NaOH (ac) [H,0%]= — =0,0429M ; pH =1,37

S
24.00ml NaOH(ac) [H,0%]=2220" o O,Q,,ili}M —2.04x10°M : pH=2.69

24.90ml NaOH (ac) [H,0"]= pH =3.70
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion de un acido fuerte con una base fuerte

Ejemplo: Valoracion de 25,00 ml de HCl(ac) 0,100 M con NaOH(ac) 0,100 M:\

3) Punto de equivalencia: Disolucion de una sal de acido fuerte y base fuerte
(Proporciones estequiométricas)
pH =7.,00
4) Puntos posteriores al pde: Disolucion de una base fuerte

(Reactivo limitante: el acido)

-25
25.10ml NaOH (ac) [OH™ ]= i 0’109 ..... 2 OOM =2,00x10"M: pH =10.30

26.00ml NaOH (ac) [OH-]:%*“' = =" M =1.96x107°M:  pH=11,29
25,00+ 26. 00

40,00ml NaOH(ac) [OH |=——FF——— M =0.,0231M pH =12.36
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion de un acido fuerte con una base fuerte:
curva de valoracion
Ejemplo: Valoracion de 25,00 ml de HCl(ac) 0,100 M con NaOH(ac) 0,100 M

140
1290
10.0 -.Punto de equivalencia
) _.--"" [disolucién de una sal de
8.0 S acido fuerte y base fuerte:
pH 1 of P
6.0 - i
40 Punto final dela
- cide ferte valoracion con fenolftaleina
20
?_ e Tl
00 4 : - . } MRS - :
0.0 100 200 300 Punto final de la valoracion

con rojo de quinaldina

V NaOH{ac) 0.108 B (mi)
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion de un acido débil con una base fuerte

Ejemplo: Valoracion de 25,00 ml de HAc(ac) 0,100 M con NaOH(ac) 0,100 M.

K,(HAc)=1,8x107.
Reaccion global:

HAc+ NaOH — NaAc+ H,O
1) Punto inicial: Disolucion de un acido débil
HAc+ H,0€>» Ac” + H,O® [HAc] =¢,—x~ ¢, =0,100M

- X 4Xx ¥
. X [H;0'] =x+w~x =K x=cK, =0.0013M
C

0
pH =—-10g0,0013 =287

3) Punto de equivalencia: Disolucion de una sal de acido débil y base fuerte (hidrdlisis)

NaAc — Na™ + Ac™

A+ H,06> HAc+OH™ K, =— v 5 6x10™
- A 0100 )

[Ac™] =¢y—x ~c, = "S e~ 0.0500M
[HAc] = x 20,00

(OH | =x+w~x —=K, x=\K,, =5.3x10°M pOH =528 pH =872
Co
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion de un acido débil con una base fuerte:
curva de valoracion

Ejemplo: Valoracion de 25,00 ml de HAc(ac) 0,100 M con NaOH(ac) 0,100 M.
Ki(HAc)=1,8x10">.

140
120
10.0 (I Punto de equivalencia
I R | ML [disolucion de una sal de
8.0 e acido débil y base fuerte:
pH | scido . pH>7]
6.0 ' |
e _+— \\\\ ‘
40— Punto final dela
== *~ Seide fuerie valoracion con fenolftaleina
20 _)J
o.o T : \ 2 :_ .:~~‘\- _~~:~~
o» 109 20.0 m’o~ Punto ﬁnal de la valoracion

con azul de bromofenol
V NaOH{ac] 0.100 M (mi)
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9. Valoraciones acido-base

Valoracion de un acido poliproético:
H;PO,(ac) con NaOH(ac)

pH
B 2° pde
10.0 | n(NaOH) ,u0s
- n(H.PO,)
80 | (H,PO,)
6.0 |
4.0 |
2.0 +

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
V NaOH(ac) 0.100 M (ml)

1erpde H,PO,(ac)+ NaOH (ac)— NaH,PO,(ac)+ H,O(I)
2cpde  H,PO,(ac)+2NaOH (ac) — Na,HPO,(ac)+2H,O(])
3erpde H,PO,(ac)+3NaOH (ac) — Na,PO,(ac)+3H,0(I)
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10. Disoluciones reguladoras

Disoluciones reguladoras

e Objetivo: Disoluciones que tengan el pH estable ante
posibles adiciones de acidos y de bases
- Disoluciones reguladoras, amortiguadoras o tampdn

- ¢Qué caracteristicas deben tener estas disoluciones?

e Debe contener cantidades suficientes de un acido (que neutralice las bases
que se afadan) Yy de una base (que neutralice los &cidos que se afadan)

e El acido y la base no deben reaccionar entre si

-un acido y una base conjugados
- reaccionan (se intercambian H*, pero mantienen sus concentraciones
— iDisoluciones de acidos débiles y de sales suyas con bases
fuertes!
- o disoluciones de bases débiles y de sales suyas con acidos
fuertes

- ofras
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10. Disoluciones reguladoras

Disoluciones reguladoras

¢Cuales de las siguientes disoluciones son reguladoras del pH? {Qué equilibro
entre acido y base conjugados se establece?

NaAc/HAc Ac”+H,O0<«>HAc+OH" SI
base acido
NaNO, /H]\703 NO; es estable (ni acido ni base) NO
NH4C]/NH3 NH:+H20§—>NH3+H3O+ SI
acido base
KC]/KOH K™ es estable (ni 4cido ni base) NO
NaCO3/NaHCO3 CO32_+H20<:—>HCO3_+OH_ SI

base acido
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Disoluciones reguladoras

Ejemplo: Disolucion amortiguadora de acido acético y acetato sodico

HAc(ac) y Nadc(s) =} Ac™ (ac)k Na™ (ac)
[acido] =c, [sal]=c, c, c,

Se establece el equilibrio:

HAc+ H,0 «sAc” + H,O" [Ac"|[H,07] _
-X +x +x [HAc] ¢
|[H 01, el
4]
(s1 K, <<) “loglH,0"]=logK, ~log P _ _jog & 1 10g 4]
(ACH]= ¢, ~ c. g[H,0"]=~logk, e e ogk, +log s

pH = pK _ +log [4c”]

a

[Hdc]

Ec. de
Henderson-Hasselbach
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10. Disoluciones reguladoras

Preparacion de disoluciones reguladoras

1. Elegir un acido débil con un pK, proximo al valor de pH deseado

2. Las molaridades de la sal y del acido deben ser mucho mayores que
Ka y que Kb (O Kh)

3. La razon entre molaridades de sal y acido debe estar comprendida
entre 0,1y 10
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10. Disoluciones reguladoras

Preparacion de disoluciones reguladoras

Ejemplo: Se dispone de HAc (K,=1,8x107>, pK,=4,74) y de HF (K,=3,5x10%,
pK,=3,45) y de sus respectivas sales sodicas. Se desea preparar 500 ml de una
disoluciéon reguladora de pH=5,09. Senala como hacerlo.

e Con HAc y NaAc

e pH = pK, +log== Co 1 QPH#K 12047 Z 10035 =2 24
ca Ca
epej. ¢ =0100M ¢ =2.24-0.100M =0,224M

500 ml dsln

0.100 mol HAc
- =0.0500 mol HAc
1000 ml dsln +H,0

\
0.228 mol Nadc _ 115 o1 Nade
1000 m! dsln -

hasta 500ml

500 ml dsln
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10. Disoluciones reguladoras

Variaciones de pH de disoluciones reguladoras
Ejemplo: a) {Cuanto cambia el pH de 100,0 ml de agua destilada al afadir
1,0 ml de HCl(ac) 0,1 M? b) &Y al anadir 1,0 ml de NaOH(ac) 0,1 M?

Inicialmente:  pH=700

‘a) + 1,0 ml HCI(ac) 0.1M

|H,O"|=c, +w~c, = O’I'I’OM:9,9X104M
101.0

pH =—-10g9.9x10™ =3,00
A pH =3,00-7,00=-4.00

b) + 1,0 ml NaOH(ac) 0.1M [OH |=c,+wn~c, = 01’(1)'11’00 M=99x10"M

pOH =—-10g9.9x10™ =3,00 pH =11.00
A pH =11,00—7.00 =+4., 00
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10. Disoluciones reguladoras

Variaciones de pH de disoluciones reguladoras

Ejemplo: a) {Cuanto cambia el pH de 100,0 ml de una disolucién tampoén
de NaAc(0,224 M)/HAc(0,100 M) al anadir 1,0 ml de HCl(ac) 0,1 M? b) ¢Y al
afadir 1,0 ml de NaOH(ac) 0,1 M? [HAc (K,=1,8x107>, pK,=4,74)]

_ 0o
Ac” +H,O «>HAc+OH" pPH = pK_ +log [Ac”] = pK_+log——
—x +X +x [HAc] n

HAc

- Inicialmente: |

[Adc]=c,—x~c, =0,224M  n,_=n,—n,

e ~n, =..=0,0224 mol Ac”
Ny =N, +n, =n, =.=0.0100mol H4c

pH =4,74+10g2.24=5.09

[AcH]=c,+x~c, =0.100 M
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10. Disoluciones reguladoras

Variaciones de pH de disoluciones reguladoras

Ejemplo: a) ¢Cuanto cambia el pH de 100,0 ml de una disolucién tampén
de NaAc(0,224 M)/HAc(0,100 M) al anadir 1,0 ml de HCl(ac) 0,1 M? b) &Y al
anadir 1,0 ml de NaOH(ac) 0,1 M? [HAc (K,=1,8x107>, pK,=4,74)]

i .
Ac” +H,O «>HA4c+OH" pH = pK_+log [4c] = pK_ +log—2—
—X +x +X [ c Nerye
a) + 1,0 ml HCl(ac) 0.1M: HCI+H.0 — H.O" +CI-

Ny =0.0001 mol HCI H,0"+4c” > H,0+ AcH
N =0, —nL =Ny~ N, =Ny =(0,0224-0,0001) mol Ac™ =0,0223 mol Ac” |
Ny =1, N A Ny ~ N, + Ny =(0.0100+0.0001) mol HAc =0.0101 mol HAc

0.0223
JH = 4,74+ log >
P = 020 0101

2

—4,74+10g2.21=5,08

A pH =5,08-5,09=-0,01
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10. Disoluciones reguladoras

Variaciones de pH de disoluciones reguladoras

Ejemplo: a) ¢Cuanto cambia el pH de 100,0 ml de una disolucién tampén
de NaAc(0,224 M)/HAc(0,100 M) al anadir 1,0 ml de HCl(ac) 0,1 M? b) <Y al
afadir 1,0 ml de NaOH(ac) 0,1 M? [HAc (K,=1,8x10">, pK,=4,74)]

_ 0
Ac+H,O«>HAc+OH~  pH=pK_ +log [4c”] = pK_+log——
—x +x  +x [HAc Ngac
o)+ 10 miNeOH(ae) oam: NaOH _)Na+ +OH_

Nyoor = 0,0001 mol NaOH OH™ +HAc > H,O+ Ac”
”

Ny =05~ N+ Ny o ~ N, + Myop=(0.0224+0.0001) mol Ac™ =0.0225 mol Ac™
Ny =N+ n; — Mo ~ M, — Moo= (0.0100—-0,0001) mol H4c =0,0099 mol HAc

| 5
PH =474 +1og 2222 _ 4 74 41022.27 =5.10
0.0099

ApH =5,10-5,09 =+0.01




