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Objetivos

v'Describir las distintas teorias &cido-base y definir el
concepto de pH.

v’ Representar las reacciones quimicas de ionizacion de
distintas disoluciones acido-base débil y deducir a partir
de ellas su constante de ionizacion.

v' Explicar el concepto de neutralizacion y realizar céalculos
de pH de diferentes disoluciones de sales.

v  Comprender y reconocer el funcionamiento de las
disoluciones reguladoras.

v’ Conocer los fundamentos y aplicaciones de las
volumetrias de neutralizacién &cido-base.
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9.1. Teorias sobre los conceptos de &cidos y bases.
9.2. Disociacion del agua y la escala de pH.
9.3. Fuerza de &cidos y bases.
9.3.1. Constantes de disociacion de &cidos y bases.
9.3.2. Disolventes niveladores y diferenciadores.

9.3.3. Acidez y posicion en el sistema periddico.
Caracter basico.

9.4. Célculo del pH en disoluciones de acidos y bases.

9.5. Hidrdélisis: calculo del pH en las disoluciones de
sales.

9.6. Disoluciones reguladoras.

9.7. Volumetrias de neutralizacion acido-base.
Indicadores. Determinacion del punto de
equivalencia.
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9.1. Teorias sobre los conceptos de 4cidos y bases

Arrhenius (1887) (en disolucidn acuosa)
Acido — H* Base —  OH-

“neutralizacién” HCl + NaOH —— NaCl + H,0
H + OH —— H,0 AH=-13,6 Kcal/mol

Bronsted y Lowry (1923)

Acido — H* Base <«—— H*

AH + B — A + BH'
acido, base, base, 4acido,

HCl + NH;, == ¢l + NH,*




', 9.1. Teorias sobre los conceptos de dcidos y bases

Bronsted y Lowry

» Cada 4cido y su base conjugada forman un "par acido-base"
CH3 'COOH — CH3‘COO_ + H+
NH, = NH; + H*

» Sustancias "anfdteras” (actian como acido o base)
HCO; + H +—, H,CO; = (O, + H,0
HCO; + OH —— CO;2% + H,O

H,O, CH;-COOH, NH;, SH™

> Esta teoria amplia el concepto de Arrhenius

CO5%(aq) + H;O0* < CO;H (aq) + H,0

NH,(aq) + H;0* = NH,*(aq) + H,0



9.1. Teorias sobre los conceptos de acidos y bases

Teoria general de los sistemas disolventes (Jander, 1936)

Acido | cation del disolvente

Base . anion del disolvente
Acido Base
En NH; liquido
En N,O, "
En SO, .

Neutralizacion:
NH4C| + NC(NHZ - NGC' + 2NH3
SOCIZ + N02503 — ZNGCI + 2502




9.1. Teorias sobre los conceptos de acidos y bases

Teoria electronica de Lewis (1938)

Acido es un ion o molécula aceptor de pares electronicos
Base es un ion o molécula dador de pares electrdnicos

Tones positivos: (Ag*, Cu?*...)

Moléculas en que el &tomo central tiene un octeto
incompleto (BF;, AlCl;...) o un orbital vacio (SiF,,
SnCl,...)

Moléculas de compuestos inorgénicos en que el atomo
central contiene enlaces multiples (CO,, SO;...)

Tones negativos: (CN-, F-, OH-, O-...)
Moléculas en que un 4tomo tiene pares de electrones
no compartidos (H,O, NH;...)

Neutralizacion:

Ag* + 2CN- — [Ag(CN),]~
AlCl; + NH; — Cl;AI-NH;




9.2. Disociacion del agua y la escala de pH

En agua pura H,O + H,O—H;0* + OH-
c,(1-a) c,o C,0
L.A.M. K[IH,OF = Ky, = [H;0*]J[OH-] (1014 @ 25°€) = 1 -a=1
[H,0]=(55,5 M) =c, .
H.,O
a = O] 1,8-10°°
CO
[H;0*]=[OH]=10"M
pH = - log[H;0*] =7 (exponente de SOrensen)

Neutras, [H;0"]
Acidas, [H;0"]
Bdsicas, [H;0"]

107 = [OH] = (pH =7)
107 > [OH] = (pH < 7)
107 < [OH] = (pH > 7)

J




‘.Y Relaciones entre [H;0°], pH, pOH y [OH- ]

[H;0*] pH pOH  [OH]
1015 15 | 1 101
1014 14 0 1
1013 13 1 101
1012 12 2 102
101 11 3 103
1010 10 4 10
10 9 5 105
108 8 6 106
107 7 7 107
106 6 8 108
105 5 9 109
10 4 10 1010
103 3 11 1011
102 2 12 1012
101 1 13 1013
1 0 14 1014
101 1 15 1015




@ 9.3. Fuerza de d4cidos y bases
9.3.1.Constantes de disociacién de dcidos y bases

HA + H,0 — A" + H,0° (1)
B + H,O — BH*'+ OH- (2)
C.(1-a) C,Q C,Q
[A7][H:O" | [A][H:0"]
K = K. [H,0]=K, = (1) +llon-
C [HA][HZO] = C[ 2 ] A [HA] KB:'BH OH

B] (2)

K, Y Kg (constantes de ionizacion o disociacion)
expresan de forma cuantitativa la fuerza relativa de dcidos y bases
pK= - log K
A mayor fuerza corresponde mayor "K" y menor "pK"

x  (ca)’ ca’

C,-X  C(l-a) 1l-a
acido fuerte (HCl, H,SO,, H;0*...) __, base conjugada débil (Cl-, HSO,-, H,0...)

(x=c,a) = K=

base fuerte (NH,-, OH-, S?-..) —, &cido conjugado débil (NH;, H,O, HS-...)




Grado de ionizacion

Acido fuerte a~1 Acido débil a<<1
En el equilibrio En el equilibrio
HA HO* A HA H;0* A-

Ky» 1 Ky «1

S

[HAL,=0 [H30"] = [HA], [HAL, = [HAl, [H;0"]«[HA]




Fuerza relativa de algunos dcidos y bases de Bronsted y Lowry

Fuerza creciente del acido

dcido perclérico
dcido yodhidrico
dacido bromhidrico
dacido clorhidrico
dcido sulfurico
dcido nitrico

ion hidronio

dcido nitroso
dcido acético
dcido carbdnico

ion amonio

agua
metanol

amoniaco

HCIO,
HI
HBr
HCI
H,SO,
HNO;
H;0*

ion hidrdogeno sulfato HSO,

HNO,
HC,H,0,
H,CO,
NH,*

ion hidrdégeno carbonato HCO;-

H,0
C H;0H
NH,

ion perclorato ClO4
ion yoduro I-
ion bromuro Br-
ion cloruro Cl-

ion hidrégeno sulfato HSO,

ion nitrato NO;-
agua H,O

ion sulfato SO,%
ion nitrito NO,"
ion acetato C,H;0,"

ion hidrdégeno carbonato HCO-

amoniaco NH,
ion carbonato CO5%
ion hidréxido OH-
ion metoxido CH;0-

ion amiduro NH,-

asDq D| 2p 24uU2|9245 DZJ2n4



@ 9.3.1.Constantes de disociacion de dcidos y bases

Constantes de ionizacion y valores de pK, para algunos dcidos débiles

Acido K,a 25°C K,
7,210 3,14
4,510 3,35
1,8.10°5 4,74
3,5.10-8 7,45

Constantes de ionizacion y valores de pK; para algunas bases débiles

Base Kpa 25°C pKy
NH, 1,810 4,74
(CH,NH, 5.10-4 3,30
(CH,):N 7.4.10°5 413
CHN 1,5.10-° 8,82

Constantes de ionizacion para algunas dcidos poliproticos débiles a 25°C

Acido Kt K K,
4,4-107 4,7-10-1
5,9-10-2 5,2.10-5
7,1.10-3 6,2-10-8 4 5.10-13
1,7-102 6,0-10-8




@ 9.3. Fuerza de &cidos y bases

9.3.2. Disolventes niveladores y diferenciadores
Agua EE— efecto nivelador
° HCIO,, HCl, HNO,

Ks= 1,410 K,= 2:10° (Le Port)
9.3.3. Acidez y posicion en el sistema periodico

Acido acético

efecto diferenciador

Tamano a)
Ndmero de oxidacion
Carga formal

9 (ndm. oxidacion)

HCIO HClO» HCIO3 HCIO4
(tamafio) 1RO HBrO> HBrOs HBrO4
7 o

Electronegatividad HIO;  HIO;  HIO,
b) S i c) —  (electronegatividad)
i NH3 Hz0 HF
(tamafio) H3PO4 H>504 HCIO4 ¢ PH; H,S Hcl
r H3AsO4 H>SeO4 HBrO4 AsH3 H.Se HBr
HsSbOs  HeTeOs  HIO, “T SbH, HaTe HI

Cardcter bdsico
LIOH < NaOH < KOH < RbOH < CsOH




9.4. Calculo del pH en disoluciones de acidos y bases

En dcidos o bases fuertes, a1 y [H;0*]06 [OH"]~=c,

En dcidos y bases débiles, a <1 y [H;0*] 6 [OH] =~ c,a
K<10-5 = 1 -a ~1

En dcidos y bases polifuncionales, cada etapa de ionizacion
corresponde a un equilibrio caracterizado por su propia

constante

H.,PO, + H,O +— H;0* + H,PO," K= 7,5-10-3
H.,PO,- + H,O0 — H;0* + HPO,?- K,= 6,2-10-8
HPO,%- + H,O0 — H;0* + PO,3- Ks= 3,6-10-13

En dcidos y bases extremadamente débiles, o en disoluciones
muy diluidas, hay que tener en cuenta la ionizacion del agua




9.5. Hidrdlisis: calculo del pH en las disoluciones de
sales

“HIDROLISIS" es /a reaccidn entre sales y agua formando
acidos o bases dtbiles.

Sal de acido fuerte y base fuerte
No hay reaccion de hidrélisis (NaCl, KNO;, Na,SO,...)
La disolucion es neutra

Sal de dcido débil y base fuerte
Se hidroliza el anion (CH;-COONa, KCN, Na,S, Na,CO;, NO,-, H,BO;-

OCN-, SCN-...)
La disolucion es bésica A-+ HO — HA + OH
c,(1-a) c, o c,0
HA|| OH" HA|| OH"
_[hallon | K, [H,0]= K, = JloH™] K,
[A :I[HZO] I:A :I KA
o X (ca)  ca’
([OH ]—Coa—x) = K _CO—X - c,(1-a) -«

(1-a~1 si K,<107)

[OH]2 = K¢, = pOH=%(14-pK,-logc,)




9.5.Hidrdlisis: calculo del pH en las disoluciones de
sales

Sal de dcido fuerte y base débil
Se hidroliza el cation (NH,Cl, C;H;-NH;Br, N,H,Cl, Fe(NO;); ZnCl,...)

La disolucion es acida BH*+ H O = B + H,0°
c,(1-a) c,0 c,0

_[BJlH,0°] _K,
" |BHT| K,

K

1 — _ X _ (o _ 0
([H3O ]_C"a_x) - KH_C -x  c¢(l-a) 1-a

(1-a~1 si K,<107)

[H,0'2 = K,c, = pH=%(14-pKy—logc,)




9.5.Hidrdlisis: calculo del pH en las disoluciones de
sales

Sal de acido débil y base débil

Se hidrolizan el anién y el cation (CH;-COONH,, NH,N...). La
disolucion serd dcida, neutra o bdsica respectivamente cuando sea K,
mayor. iqual o menor gue K,

Av BH ==HA + B | [HA|[B] K,
=" [AT][BHT] K, K

si [AH] = [B] tendremos que
_[HA]*_[HO']

NS

KH

]2 _ Ky ‘K,

H,0° .

= pH = %2 (14 + pK, - pK, )




‘5, ) 9.6. Disoluciones reguladoras

Mantienen un pH relativamente constante al ahadir peguefias cantidades
de dcidos o bases y al diluir

Capacidad amortiguadora es la cantidad de dcido o base fuerte que hay que afiadir
a 1 litro de una disolucion tampon para variar el pH en una unidad

Acido débil y una de sus sales de base fuerte
AH + H,O = A- + H,0O"

Cécido Csal (0,1<c<1M)
A || H,O" A
(- %,EA] I pH=pKA+log%

Base débil y una de sus sales de dcido fuerte
B + H,O — BH* + OH-
Chase Ceal (0,1<c<1M)

BH™ [[OH" BH"
- I = pOH =pK, +logt :
[B] B [B]

Ky =L




Comportamiento de las disoluciones reguladoras
frente a la adicion de un dcido o de una base

HA + H,O — H;0*+ A-
NaA —— Na*+ A-

B + H,O ——= BH'+ OH
BHX —— BH'+X-




@ 9.7. Volumetrias de neutralizacion dcido-base
Indicadores

Determinacion del punto de equivalencia
neqg=V-N = V,-N,=V;-Ng

INDICADORES son sustancias organicas que actian como Acidos o bases
débiles, teniendo la especie iOnica conjugada distinto color que la
sustancia sin ionizar.

HIn representa la forma acida del indicador
In- representa la forma bésica
HIn + H,O0+=1In + H,O"
color 1 color 2

El cambio de color se produce en un intervalo de pH de unas dos unidades,
cuando pH € [pK; -1, pK; +1]

In" || H,O* ) I |
K.=[ []H[m] ] pH—pK.+logW




Intervalo y cambios de color de algunos indicadores écido-base

Indicadores

Escala de pH

1 2 3 4 5 6 /7 8 9 10 11 12 13

Nargnja de
metilo

Rojo de
metilo

Azul de

3,1 4,4 amarillo

4,2

6,3 < amarillo

v

bromotimol <

Fenolftaleing

amarillo

Rojo neut
e I ¢ — © - amaiill

> 6,0 76 = azul

v

v

incoloro > 8,3 e— 104—_




9.7. Volumetrias de neutralizacion acido-base

Indicadores

‘Valoracion de acido fuerte con base fuerte
‘Valoracion de base fuerte con acido fuerte

‘Valoracion de acido o base débil con base o acido fuerte

= _— = -
_| . Lectura volumen
=T inicial
Ol o
Volumen (mL) /? @”"’s Bureta '5:2
de la disolucién i
de dcido ] Disolucidn
- Lectura _
b g volumen final
Pipeta —,, !
I Disolucidn
neutralizada
» (Indicador
.\ cambia de color)




"a. W 9.7. Volumetrias de neutralizacion acido-base

Curvas de valoracion

Son representaciones graficas de la variacion del pH en el transcurso de la
valoracion. Hay que resaltar tres zonas:

(1) antes de alcanzar el punto de equivalencia
(2) el punto de equivalencia (P.E,.)
3) después del punto de equivalencia
14 -~
12 A
10 A
H o]
PR 5 2
- 2
2 .
O T T 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
mL agente valorante




@ 9.7. Volumetrias de neutralizacién dcido-base

Acido fuerte con base fuerte
H,0*+ OH — 2 H,0

e valoran V, mL de acido N, normal con V; mL de base de normalidad N,

Inicialmente: [HO ]=N,
Antes del punto de equivalencia P.E: [H30+]=%
P.E:  [no]=107 [on-]=YeNe —Vals
Después del P.E,: AR
14
12 - JM
10 7 fenolftaleina [OH]
8 ]
pH 6 - 7/ PE,
4 _ (HO'] naranja de metilo
5 - __________J
O | | | | | | | | |
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
mL base ahadidos




@ EJEMPLO

Valoracion de 10 mL de HClI 0,1 N con NaOH 0,1 N

A B c D E F G
N

L ml NaOH v [H.0"] [OH] pOH [H?’O ]: Ny
2 1 11 0,0818 12,9
3 2 12 0,0667 12,8
4 3 13 0,0538 12,7
5 4 14 0,0429 12,6 P E : |:H3O+:| —10~
6 5 15 0,0333 12,5 —q
7 6 16 0,025 12,4
8 7 17 0,0176 12,2 [OH _:| _ VgNg =V,N,
9 8 18 0,0111 12 V,+V;
10 9 19 0,0053 11,7
11 10 20 0,0000001 7 7
12 11 21 11,68 0,0048 2,32 “
13 12 22 11,96 0,0091 2,04 |
14 13 23 12,11 0,013 1,89 T fenolftaleina [OH]
15 14 24 12,22 0,0167 1,78 oH e % PE,
16 15 25 22 0,02 1,7 o
17 16 26 12,36 0,0231 1,64 . [H;0"] narenja de metil
18 17 27 12,41 0,0259 1,59 ]
19 18 28 12,46 0,0286 1,54 ° 0 2 :1 é é JI') 12 1;1 6 18 20
20 19 29 12,49 0,031 1,51 mL NaOH afiadidos
21 20 30 12,52 0,0333 1,48




@ 9.7. Volumetrias de neutralizacion acido-base

Base fuerte con acido fuerte

OH- + H,0* 2H,0
14
LT
10 7 or fenoftaleina
pHe (S
2_
O | | | | | | | | |
0 2 4 6 § 10 12 14 16 18 20
mL acido afiadidos




@ 9.7. Volumetrias de neutralizacion dcido-base
Acido débil con base fuerte

HA + H,0 &= A- + H;0+ K, <105 =

Inicialmente: [H3O+]= VKN,

Antes del P.E, se forma una disolucion reguladora:
HA + H, O+F=—= A + H;0* [HA] = VA':llA—\\;BNB
HA + OH — A" + H,0 [A]:VB_,Q]:B
[HA] V,+V,

H,07]=K, e

(Einbell P.E, se produce la hidrélisis de la base conjugada del dcido
ébi

A+ HOT=2 HA + OH [x]-j"% [“3‘)*]:10—&“—]
lon-]= /K, [A]

Después del P.E, hay un exceso de iones hidroxido [oH]=YeNs —VaN,
V,+V,




@ EJEMPLO Valoracién de 10 mL CH;-COOH 0,1 N con NaOH 0,1 N

Inicialmente: [HBO+]:\/KANA
Antes del P.Eq. 3 [H30+]= KAIA__]
Enel PE,: [H3o+]=[(%]

DZSPUéS del PEq . [OH—:'ZVBNB_VANA
' V, +V;

14

12 1
10 1

fenolftaleina

Disolucion
] tampén

exces 0 base

°
~ PE,.

hidrélisis

o NN B O
L

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

mL NaOH afiadidos




@ EJEMPLO Valoracién de 10 mL CH;-COOH 0,1 N con NaOH 0,1 N

A B C D E F G H
ml NaOH \Y [H,0%] [OH] pOH PK,

1 11 1,6-104 10,21 4,74

2 12 7,2-10% 9,86
€2 = REDONDEAR((1,8*10-5(10%0,1-A2*0,1)/A2*0,1;5)

3 13 4,2.10% 9,63 =0,00016

4 14 2,7-10% 9,44

5 15 1,810 9,26 D2= REDONDEAR(-LO610(C2);2) = 1,09

6 16 1,2:10° 9,08

7 17 7,7-10°® 8,89 E12= REDONDEAR((A12*0,1-10*0,1)/B12:5)= 0,00476
F12= REDONDEAR(-LOG10(E12);2)= 2,32

8 18 4,5.106 8,66 D12= 14-F12= 11,68

9 19 2106 8,31

10 20 1,9-10°° 8,72 5,28 14PH

11 21 11,68 4,76.103 2,32 12 4

12 22 Cis 9.9-10° 2,04 10 b fenolftaleina exceso base

13 23 12,12 1,32:10 1,88 8 - Disolucién -

14 24 12,22 1,66-102 1,78 6 - ta;g;rfo ™ hidiiSEI?éis

15 25 12,3 0,02 1,7 4 -

16 26 12,36 0,0229 1,64 2 4

17 27 12,41 0,0257 1,59 0 T T T T T T T T T

18 28 12,46 0,0288 1,54 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

19 29 12,49 0,0309 1,51 mL NaOH afiadidos

20 30 12,52 0,0331 1,48




