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14.1 Evolucién Histérica

14.1.1. Arrhenius (1883)

Acido: Sustancia que, en disolucién acuosa, se disocia formando H*
HCl — H* (aq) + €I (aq)

Base: Sustancia que, en disolucién acuosa se disocia formando OH-
NaOH->Na* (aq) + OH- (aq)

Reaccién de neutralizacion:

H* (aq) + €I (aq) + Na+ (aq) + OH- (aq) —> Na* (aq) + €I (aq) + H,0 (1)

dcido base sal agua
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14.1.2. Bronsted-Lowry (1923)
Limitaciones

Sustancias con propiedades bdsicas que no contienen iones
hidroxilo (Ej. NH; liquido)

Se limita a disoluciones acuosas

4

Hace falta una teoria mds general
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Acido: Especie que tiene tendencia a donar protones
Base: Especie que tiene tendencia a aceptar protones
CH3COOH (aq) + H,0 (I) == H;0* (aq) + CH;COO0 (aq)
dcido (1) base (2) dcido (2) base (1)

Par dcido-base conjugado

Ventai * Ya no se limita a disoluciones acuosas
entajas * Se explica el comportamiento bdsico de, p.ej., NH;

Sustancia anfétera
— de actt
NH; (aq) + H,0 (I) = NH,’ (aq) + OH (aq) E’i);zoeoﬂ;or:‘\(;rbilzt;
base (1) dcido (2) dcido (1) base (2)
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14.1.3.- Lewis (1923)

Para que una sustancia acepte un H* debe poseer un par
de electrones no compartidos.

Acido: Especie que puede aceptar pares de electrones
Base: Especie que puede ceder pares de electrones
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Una reaccidh entre un dcido de Lewis y una base de Lewis conduce a
la formacién de un enlace covalente entre ellos

H /F He o /f
H— N+ B— F ———— H— N—B— F
H™ \F H™ \F
base écido aducto

OH- y NH; (bases de Brgnsted-Lowry) también son bases de Lewis

H* es un dcido de Lewis pero HCI (4cido de Brensted-Lowry) no es
dcido de Lewis (no es un aceptor de pares de electrones)
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14.2 Autoionizacién del agua

Los iones que proceden de las moléculas de agua se forman
como resultado de la naturaleza anfiprética del agua:
algunas moléculas de agua ceden protones y otras aceptan

protones.
H,0+H,0 < H,0" +OH"

En la autoionizacion del agua, por cada molécula de agua

que actia como dcido, otra actia como base.
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Producto iénico del agua

H.0 (1) + H,0 (1) &= H;0" (aq) + OH" (aq) K, = [H,0T0H]

Producto idhico del agua
A 25°C, K, = 101

pH = - log [H30"]
pOH = - log [OH"]

[Tomando logaritmos y cambiando el signo]
- log 104 = - log [H30*] - log [OH"]

14 = pH + pOH
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Escala de PH

Sustancias pH i

Acide clorhidrico 0@ Acido

Jugos géstricos 10

Jugo de limén 23

Vinagre 24

Wino 35

Jugo de tomate i

Café S0

Lluvia 4cida S

Crina B0

Agua de luvia 65

Leche 66 Netra

Agua destilada 7

Sangre B

Levadura 2.4

Disolucién de barax 92

Pasta de dientes 3.9

Leche de magnesia 105

Agus de cal 110

Amoniaca doméstica 13

Hidréxido de sodio (Ma0H) 140 Bisico
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Ejemplo: El pH de una disolucién acuosa es 12,6.¢Cual
serd la [OH] y el pOH a la temperatura de 25°C?

pH = - log [H;0°] = 12,6
[Hy0']=107H= 1026 M= 2,5 - 1013 M

K 1014 M2

= = 0,04 M
[H,071 25 - 108'M

[OH1] =

pOH=-1log[OH]=-log0,04 M= 1,4
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14 .3 Influencia del disolvente. Fortaleza relativa

Fuerza de un dcido o base: mayor o menor tendencia a
Transferir o aceptar un protén.

HA + B Z=BH + A

Acido  Base Acido Base
conjugado  conjugada

Un ACIDO o una BASE es "FUERTE" si el equilibrio
dcido-base en el que interviene estd totalmente

desplazado a la derecha:
HA + B — BH + A Koo
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CONSTANTES DE ACIDEZ Y BASICIDAD
Disociacién de un écido débil en agua:
AH +H,0 & A" +H,0"

K. = [A[EE]O*]

(constante de acidez)

Disociacién de una base débil en agua:
B+H,O0< BH" +0OH"

K = BH" JOH" (constante de basicidad)
v [8]
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Ejemplo: Sabiendo que las constantes de acidez del dcido fosférico
son: Ky =75 x103,K;, = 6,2 x108y K3 = 2,2 x 103, calcular las
concentraciones de los iones H;0*, H,PO,, HPO,* y PO, en una
disolucién de H;PO, 0,08 M.

Equilibrio 1: H;PO, +H,0 — H,PO, + H;0*
c.in(mol/l): 0,08 0 0
c. eq.(mol/l): 0,08 - x X X

_[H,PO,Ix[H,0"] _  x*
at [H,PO,] 0,08 —x

=7,5x10°M = x=0,021

[H,PO;]1=[H,0']=0,021M
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Equilibrio 2:  H,PO,” + H,0 = HPO,2 + H,0"

c.in(mol/l): 0,021 0 0,021
c.eq.(mol/l): 0,021-y y 0,021 +y
2- .
K, = [HPO? ]x[l;|30 ]_yx(0,021+y) 0021y _ 6.2x10°M
[H,PO; 1] 0,021-y 0,021

=>y=6,2x108M [HPO?]=6,2x10° M
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Equilibrio 3: HPO,* +H,0 <> PO, + H,0*
c.in(mol/l): 6,2 x108 0 0,021
c. eq.(mol/l): 6,2 x 108-z z 0,021+2z

[H;PO,]x[HO"] _ zx(0,021+2) , 0,021z

K. =
2 [HPOZ ] 6,2x10°—z  6,2x10°

=2,2x10"M

=2:6,5x101 M
[PO}1=6,5x10" M
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Relacién entre la constante de acidez de un dcido

(K,) y la de su base conjugada (K,)

AH + H,0 &> A- + H;0* Kq
A- + H,0 ©& AH + OH- Ky
) [H;0"] [A7] [OH-] [AH]
i [AH] . (A

[K, K, = [H;0°JOH = K, ]

Ejemplo: Calcular la K, del KCN si sabemos que la K, del HCN vale
4,9 - 101°M.
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14 .4 Hidrdlisis
- Es la reaccién de los iones de una sal con el agua

+ Sélo es apreciable cuando estos iones proceden de
un dcido o una base débil:

Hidrélisis acida (de un catién):
NHs +H,0 ==  NH; +H;0*

Hidrélisis bdsica (de un anién):
CH3-COO+H,0 — CH;-COOH + OH-

—
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Tipos de hidrélisis

Seglin procedan el catién y el anién de un dcido o una base fuerte
o débil, las sales se clasifican en:

Sales procedentes de dcido fuerte y base fuerte
- Ejemplo: NaCl

Sales procedentes de dcido débil y base fuerte
- Ejemplo: NaCN

Sales procedentes de dcido fuerte y base débil
- Ejemplo: NH,CI

Sales procedentes de dcido débil y base débil
- Ejemplo: NH,CN
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Sales procedentes de dcido fuerte y base fuerte

[p.ej.: Nacl, KCl, NaNO,]

Procede de un dcido fuerte (HCI).
No se hidroliza

!

Na* (aq) + €I (aq)

|

Procede de una base fuerte (NaOH).
No se hidroliza

NaCl (s)

[ Disolucién neutra ]
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Sales procedentes de dcido fuerte y base débil

[p.ej.: NH,CI]

Procede de un dcido fuerte (HCI)
No se hidroliza

NH,Cl (s)

NH," (aq) + €I (aq)

|

Procede de una base débil (NH;). Se hidroliza

NH,* (aq) + H,0 (1) & NH; (aq) + H;0* (aq) [ Disolucién écida ]

k, S INAIHOT ey K,
[NH;] K,(NH, )
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Sales procedentes de dcido débil y base fuerte

[p.ej.: CH,COONa]

Procede de una base fuerte (NaOH)
‘[ No se hidroliza

H,0
CH,COO0" (aq) + Na* (aq)

CH,COONa (s)

Procede de un dcido débil (CH;COOH).

Se hidroliza Disolucién
@ bésica

CH,COO0" (aq) + H,0 () ¢> CH;COOH (aq) + OH- (aq)

k [CHCOOHIOHT (o cony_  Ku
[CH,COO] K, (CH,COOH)
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Sales procedentes de dcido débil y base débil
[p-ej.t NH,CN]

Procede de un dcido débil (HCN). Se hidroliza

I

NH," (aq) + CN- (aq)

l

Procede de una base débil (NH;). Se hidroliza

NH,CN (s)

Si K, (catién) > Ky, (anién) — Disolucién dcida
Si K, (catién) < K, (anién) — Disolucién bdsica
Si K, (catién) = Ky, (anién) — Disolucién neutra

[Para el NH,CN: disolucién bdsica]
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Ejemplo: Sabiendo que K,(HCN) = 4,0 - 10°M, calcular el pH y el
grado de hidrélisis de una disolucién acuosa de NaCN 0,01 M.

La reaccidn de hidrélisis serd: CN- + H20 <> HCN + OH-

- 10-14pM 2
K"(CN,):[HCN][E)H ]: szm :1 10 710M ~25.10°M
[CN7] 40-100"M  4.10°M
CN-+H20 <o HCN + OH-
Conc inin. (M) 0,01 0 0
Conc equil. (M) 0,01(1-a) 001 a 001 a

40-5n  [HCNI[OH™] _ (001a)’M?
2020 M =TTeN T T 00T agm

—14pp2
Ky _ 110MM°

[H0"]=—— ==
[OH] 0,01IM x(0,05)

[pH = -log [H30+] = -log 2,0 x 10-11 M = 10,7
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14.5 Disoluciones reguladoras

Para muchos procesos, el control del pH resulta fundamental
(p.ej. reacciones bioquimicas) 1

Disoluciones reguladoras (o tampén): Disoluciones que
mantienen un pH aproximadamente constante cuando se agregan
pequefias cantidades de dcido o base o cuando se diluyen.

Composicién

Cantidades sustanciales de un dcido débil y de su base conjugada
(o0 una base débil y su dcido conjugado).

(p.ej.: CH;COOH/CH,COONa)
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Mecanismo:
HA (aq) + H,0 (I) ¢> H30" (aq) + A" (aq)

_AIH,0]
ST

; [H,0']1=K, TSE pH =pK, +log [HA]

Si al equilibrio le afiado, p.ej., un dcido, se desplazard a la izquierda,
disminuird el cociente [A"]/[HA]y el pH bajard.

Pero si la cantidad afiadida es pequefia comparada con las
cantidades (grandes) que hay de A-y HA, el cociente cambiard muy
poco y el pH apenas se modificard.

Pej.: * si afiado 0.001 moles de HCl a un 1L de agua, el pH pasade 7 a 3.
* si afiado 0.001 moles de HCl a un 1L de disolucién que contiene
0.7 moles de acético y 0.6 moles de acetato sédico, el pH pasa
de 4.688 a 4.686.
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Una ecuacién para las disoluciones reguladoras:

pH =pK, +log (A L pH = pK +Iog%
* U HAL, " [4cido],, xocte

Dado que las concentraciones iniciales de dcido y de su base conjugada
son grandes, se puede suponer que las cantidades que desaparecerdny
que aparecerdn mientras se va alcanzando el equilibrio serdn pequefias,
comparadas con las iniciales.

Por tanto, en la férmula anterior las concentraciones en el equilibrio
se pueden aproximar por las concentraciones iniciales.

[base] Ecuacién de
pH =pK, +log——==- . Aproximada
[audo]o Henderson-Hasselbach
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14 .6 Indicadores

Indicadores: Acidos o bases débiles cuyas formas dcido/base
conjugadas presentan colores diferentes.

HInd (aq) + H,0 (I) « H;0* (aq) + Ind (aq)

Color A Color B
K, (Hind) = 14 JH:0"]

[Hind]

[Ind7]
[Hind]

PH =pK, g +log

Cuando a una disolucién le afiadimos un indicador,
estardn presentes las dos especies HInd e Ind-.
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Algunos indicadores de pH

. Color forma | Color forma Zona de
Indicador o L .
acida bésica viraje (pH)
V|o|e’Fa = Amarillo Violeta 0-2
metilo
Rojo Congo Azul Rojo 3-5
ROJO. L3 Rojo Amarillo 4-6
metilo
Tornasol Rojo Azul 6-8
Fenolftaleina Incoloro Rosa 8-10
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14.7 Volumetrias acido-base

éComo podemos determinar la concentracion de un dcido
0 de una base en una disolucion?

Método mds empleado: valoracién dcido-base

Una disolucién que contiene una concentracién conocida de
base (o dcido) se hace reaccionar con una disolucién de dcido
(o de base) de concentracién desconocida.

Medimos el volumen de la disolucién de base (o dcido)
necesario para que consuma (neutralice) todo el dcido (o base).

Cuando se logra la neutralizacién completa:
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cComo sé cudndo he llegado al punto de equivalencia?

Curva de valoracién: Representacién del pH en funcién del volumen afiadido.

pH

o e Jfumtode
equivalencia

Volume of base

cComo sé que he llegado al punto de equivalencia sin necesidad de
representar la curva de valoracion entera?

Mediante un indicador apropiado
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