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.a , . ACIDOS Y BASE
;}, Teoria de Arrhenius (1887) _.

Acido es toda sustancia que en disolucién acuosa libera iones hidré-
geno, H:

HCI, HNO3, CH3-COOH...
Base es toda sustancia que en disolucion acuosa libera iones hidro-
xido, OH™

NaOH, Ca(OH),, Al(OH);...

Esta teoria solo es aplicable a disoluciones acuosas y no justifica la
acidez o basicidad del NH3z, NH4Cl, Na,CO3, etc.
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ACIDOS Y BASE

n d“'ff Teoria de Arrhenius (1887) _-

Neutralizacion: reaccion en disolucién acuosa de un acido con una
base en la que ambos compuestos pierden sus propiedades tipicas,
equivale a la combinacién de los iones Hy OH para formar molé-
culas de agua.

El calor desprendido vale 13,6 kcal/mol:

Ejemplos:
HCI + NaOH
2HNO3+ Ca(OH),

NaCl + HzO
Ca(NO3)»+ 2H,0
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‘\? Teoria protonica de Bronsted ACIDOS Y BASE

T e

Acido es una sustancia capaz de ceder protones, convirtiéndose en
su base conjugada:
HCI, H30", NH4 T, CO3 ™
Base es una sustancia capaz de aceptar protones, convirtiéndose en
Su acido conjugado:
OH 0O s ors
Cada acido y su base conjugada forman un par acido-base:

CO3H™

CO3™ +HT
NH;

NHz+ HT

11

Profesores: Beatriz Miguel Hernandez y Gerardo Ledén Albert. UPCT



f’g{ Teoria protonica de Brénsted Acibos vease |

i ylowy (1923 EEEEHEE

Una reaccion acido-base supone la interaccién de dos pares acido-
base conjugados:

AH + B = A 4+ BHT

acido1 base?2 base 1 acido 2
Hay sustancias anfoteras (o anfiproticas), que pueden actuar como
acido o como base:

HQO, NH3, CH3-COOH, SH i«
Esta teoria amplia el concepto de Arrhenius, haciéndolo extensivo
a disoluciones no acuosas, y explica el comportamiento basico de

ciertas disoluciones acuosas:
CO3 (ag) + H30T = CO3H™(ag) + Hp0
NH3(ag) + H30" < NHj (aq) + Hy0
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d Teoria electronica de Lewis

(1938) o]

Acido (Base) es toda molécula o i6n capaz de aceptar (ceder) una
pareja de electrones para formar un enlace covalente coordinado. La
neutralizacién consiste en la formacion de ese enlace:

Acidos Bases

Agt + 2CN~ <= [Ag(CN)»]~
Cu’t + 4H,0 = [Cu(H0)*t
AlCk & 44 0ClF | = [AICH]E
SiFy s s DE- 4 <% [SIFE
SO; + 0?7 <« SOi”

CO, + OH™ <= HCO;Z

BF; + OH™ < HOBF;
AICI; + NH; <= ChlAINH;
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AcIDOS Y BASE

Son acidos de Lewis:
m Los iones positivos, aumentando la fuerza acida con la densidad
de carga (Ag™, Cu?t..).
= Las moléculas en que el atomo central tiene un octeto incom-
pleto (BF3, AICI3...) o un orbital vacio (SiF4, SnCly...).
m | as moléculas de compuestos inorganicos en que el atomo cen-
tral contiene enlaces multiples (CO,, SO3...).
Son bases de Lewis:
= | 0s iones negativos, aumentando la fuerza basica con la densi-
dad de carga (CN—, F—, OH—, 0% .)).
= Las moléculas en que un atomo tiene pares de electrones no
compartidos (H>O, NHs...).
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R—Br + AlBr; = R-Br-AlBr3

Profesores: Beatriz Miguel Hernandez y Gerardo Leon Albert. UPCT



ACIDOS Y BASE

Disociacion del agua _-

El agua pura tiene una pequena conductividad, lo que se explica por

la presencia de iones en el equilibrio:

HO 4+H,O+ H30+ +OH
co(1—0) coot cgt

Considerando practicamente constante la concentracion del agua
(55,5 M) y aplicando la L.A.M. se deduce:

Kc[Hy0)? = Ky = [H30T[OH™] (10~ %4 25°C)

La ionizacion del agua es una reaccion endotérmica, por lo que el
producto idnico Ky aumenta al elevar la temperatura.
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AcCIDOS Y BASE

En agua pura a 25 °C sera:

H;07] = [OH]=10""M
pH = —log [H30+] — 7 (exponente de Sérensen)

y el grado de disociacion:

o
Las disoluciones acuosas pueden ser:
Neutras, si[H3O01T]=10"/=[OH"] (pH=7)
Acidas, si[H30T]> 1077 >[OH™] (pH <7)
Basicas, si[H30T]< 107/ >[OH™] (pH>7) |
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AcCIDOS Y BASE

H;01][OH ]| = Ky = 10" *@25°C

pH + pOH = pKy = 14
1 <[H301] <10~ M

0<pH<L 14
Los valores extremos corresponden a disoluciones 1N de acido fuer-

te y base fuerte respectivamente, definiendo un intervalo adecuado
para una escala habitual de pH.

pH < 0 (negativo) disoluciones muy concentradas de acidos
fuertes
pH > 14 disoluciones muy concentradas de bases
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AcCIDOS Y BASE

[

-+-» Definicion de fuerza acida _.

fuertes estan muy disociados en disolucién acuosa

Arrhenius . . . , O
débiles si estan poco disociados

Bronsted-Lowry la fuerza de un acido (base) mide su tendencia a
ceder (captar) un protén.

Fuerza relativa de acidos y bases comparando sus reacciones en un
disolvente dado. Referencia, generalmente el agua, que se comporta
como base débil o acido débil:

AH+ HO = A~ +H30" (1)
B+ H,O = BHT +OH™ (2
Co(l—OC) codt  co
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== CoOnstante de disociacion de

S e
en ()| ke = 20 0 = Keltoo -y = O TE
En (2)| K — [OH_U]B[]BHJr]

Los valores de K4 y Kp (constantes de ionizacion o disociacion)
expresan de forma cuantitativa la fuerza relativa de acidos y bases.
En la practica esos valores varian segun potencias de 10, y a veces
se utiliza en su lugar el pK (exponente de disociacion):

pk-=i-logk
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-~ Constante de disociacion de

- . s

A mayor fuerza corresponde mayor Ky menor pk.

Acido | K4 a25°C | pKy
H3O™ | 55,55 —1,74
H,SO5 | 2,010~1 | 0,70
H3PO4 | 7,6 1073 | 2,12
H,COs | 4,51077 | 6,35

Frecuentemente se relaciona K con cg y o (concentracion inicial y
grado de disociacién), despreciando la ionizacion del agua:

¥ (coo)

co—x co(l—a) T l-a

2 2

(coo=x) =K =

(3)
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—— Constante de disociacion de ACIDOS Y BASE

A un &cido fuerte (HCI, H,SO,4, H30O™...) corresponde una base con-
jugada débil (ClI—, HSO4 ", H»0...).

A una base fuerte (NH>,™, OH ™, S, ..) corresponde un acido conju-
gado débil (NHsz, H,O, HS™ ...).

Los acidos poliproticos (H3PO4; HyS...) dan ionizaciones sucesivas
(HPO4 ™, HPOZ_, POi_ ; HS™, SZ_...), disminuyendo generalmen-
te los respectivos valores de Ky

Acido | pKy4

5805 L0 T g s
HPO, | 2,12, 72, 123
H,CO3 | 6,35, 10,3
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Disolventes niveladores y AC'DOS Y BASE

- - -
“=  diferenciadores | oo

m Muchos acidos (HCIO4, HCI, HNOs...) se disocian por completo
en agua, debido a que este disolvente actua frente a ellos co-
mo base demasiado fuerte y produce un efecto nivelador de su
fuerza acida.

m E| acido acético glacial, en cambio, actuaria en este caso como
una base mas deébil que el agua y produciria un efecto diferen-
ciador:

HCl+ CH3 — COOH <> CI~ + CH3 — COOHJ (ién acetonio)

El agua es un disolvente diferenciador para los acidos HCI, HF y
CH3-COOH. En cambio, los tres se comportan como acidos fuertes
en amoniaco liquido, actuando este como disolvente nivelador.
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Acidez y posicion en el ACIDos Y BASE

sistema periddico. _ .

Enoxoéacidos con todos los dtomos de oxigeno unidos al atomo cen-

tral, la fuerza del acido crece con el numero de atomos de oxigeno no
hidrogenados. Si representamos los oxoacidos mediante la férmula

(HO);»XO,, crecera la acidez al aumentar el valor de n.

acidez , . . 7
— (num. oxidacion)

HCIO | HCIO, | HCIO3 | HCIO4
T | HBrO | HBrO, | HBrO3 | HBrO4
HIO | HIO, | HIO3 | HIO4
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Acidez y posicion en el

sistema periddico. _ .

acidez
— (carga formal)

H3PO4 | H)SO4 | HCIOy4
7 | H3AsO4 | HySeOy4 | HBrOy4
H3SbO4 | HyTeOy4 | HIO4

H _

6) Lig O
H-O:-P 0:H H:O0:S:0:H O:Cl:0:H
X o o
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Acidez y posicion en el

sistema periddico. _ .

acldez electronegatividad)

NH3 | HbO | HF
l PHs | HbS | HCI
(tamano) | AsHz | HbSe | HBr
SbH3 | HyTe | HI

Respecto a los hidroxidos de elementos pertenecientes a un mismo
grupo del sistema periddico, el caracter basico aumenta con el radio

del cation:
LIOH < NaOH < KOH < RbOH < CsOH
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Disoluciones de acidos y AC'DOS Y BASE

s [

Para acidos monobasicos y bases monoacidas, el calculo del pH se
basa en los equilibrios (1), (2) y relaciones (3) expuestos en el ante-

rior agartado.
Acidos o bases fuertes, o~ 1y [H307]6[OH ]~ ¢

Acidos y bases débiles, o < 1y[H307]6 [OH™] ~ ¢yt
SiK<107%, 1—a~1

m En 4cidos y bases polifuncionales, cada etapa de ionizacién co-
rresponde a un equilibrio caracterizado por su propia constante.

m En acidos y bases extremadamente débiles, o en disoluciones
muy diluidas, hay que tener en cuenta la ionizacién del agua.
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calculo del pH en las ACIDOS Y BASE

B« disoluciones de sales _ .

Se llama hidrdlisis a la reaccién entre sales y agua formando acidos

0 bases débiles.

1. Sal de acido fuerte y base fuerte, no hay reaccion de hidrélisis
y la disolucion es neutra.

2. Sal de acido débil y base fuerte se hidroliza el anién y la disolu-
cion es basica.

3. Sal de acido fuerte y base débil se hidrolizan el catién y la diso-
lucion es acida.

4. Sal de acido débil y base débil se hidrolizan el anién y el cation,
dando disoluciones acidas, basicas o neutras.
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" 1} Sal de acido débil y base

A~ +HO=AH+OH™

co(1—a) cod oo

[AH][OH™]

% o [AH] [OH_] B K
A= A0 =~ %

[AT] 0 Ky

— Kc[Hzo] =S

x° _ (co)®  coo

(cp—x) co(l—a) 1—a

2 2

(OH | =cpa=x) = Ky =

SiKy <10 "= (I—a~1)

i Kw 1

Ejemplos CH3-COONa, KCN, Na»S, Na,COj3, NO, , H,BO,,
OCN™—,SCN™ ... pH> 7

14 — pKy —logcop)
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" 1} Sal de acndo fuerte y base

BH" +H,O<= B 4+H30™"

co(l—a) Cotk coot
_ [B][H307] . [B][H3O0"] K
B s B - R
x2 k (6006)2 i 00062

(H30T] = cpo = x) = Ky =

(cp—x) co(l—a) 1—a

SiKy <107%= (1—a~1)

Kw 1
[H307)% = Ky cp = T pH = (14 — pKp — logco)

Ejemplos NH4Cl, CgHs-NH3Br, NoH5Cl, Fe(NO3)3, ZnCly... pH< 7
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" 1} Sal de acido débil y base
S débil

AHZ 5
[A7]
Kw K 1

[H307]* = VIV(B 4= pH= 5(14+pKA — pKp)

Ejemplos:CH3-COONH4, NH4CN...
Kis>Kp pH<7 | Kpa4=Kp pH="7 | Ky< Kg pH>"T

H307]% = K3

\)
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ACIDOS Y BASE

Mantener pH constante _.

= Mantienen un pH relativamente constante al anadir pequenas
cantidades de acidos o bases y al diluir.

m Una disolucion amortiguadora esta constituida por una mezcla
de un acido débil y su base conjugada o una base débil y su
acido conjugado.

m Capacidad amortiguadora, o cantidad de acido fuerte o base
fuerte que hay que anadir a 1 litro de una disolucion tampdn
para variar el pH en una unidad.
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AcCIDOS Y BASE

Aowmosvease
Mantener pH constante _.

Disolucion reguladora Disolucién reguladora
tras adicciéon de acido . - tras adiccion de base
Disolucion reguladora
con [AH|=|A"]
_|_ B
A~ | AH H50 A~ | AH O A~ | AH
A~ + H30" — AH + H,O AH+OH™ — A~ + H,0
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Ecuacidén de ACIDOS Y BASE

Henderson-Hasselbalch _.

Acido débil y una de sus sales de base fuerte (CH;COOH/CH;COONa)

AH +H,O <= A" +H;0™"

Cacido Csal
[A]H307] [AT]
Kai = = pH = pK, +1

La ecuacion es Util cuando [A™] y |[AH| pueden sustituirse por las
concentraciones iniciales:

0,10 < % <10  [A"]y[AH] > 100 K4
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AcCIDOS Y BASE

R oo

I |
SO, uzoé" 803 21,50,
- 2
fﬁ;r? = 2H"+ 8042_
N | : § | I
%t NO; =7 NO+O
T —or 7 0+0= 03;NO + O3+ NO»+ O,
i g
iy T \
el 50, 2% H+4 HSO3~

2 NO> 22 HNO, + HNO3
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