Equilibrio dcido- base- Parte 2
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SOLUCIONES AMORTIGUADORAS (BUFFER)

Es una solucién compuesta por un par conjugado A/B débil (relacidn
10/1 a 1/10) que resiste cambios drdsticos de pH al agregarse
pequefas cantidades de dcido y base fuerte.

Las soluciones requladoras mds comunes consisten en:

*Un dcido débil y su base conjugada
Ej: dcido acético-acetato de sodio CH3COOH/ NaCH;C0OO0

*Una base débil y su dcido conjugado
Ej: amoniaco/cloruro de amonio NH;(ac) / NH,CI



Las soluciones reguladoras necesitan estar formadas por dos componentes:
uno que sea capaz de neutralizar dcidos y otro capaz de neutralizar bases.

iiCuidadol!l Los dos componentes de la disolucion reguladora no deben
neutralizarse entre si.

Esto descarta las mezclas de un dcido fuerte y una base fuerte

OH- H-
H\A(ac) —— H*(ac) + A‘(a‘/c)

Reserva dcida: Reserva bdsica:
Neutraliza pequefios Neutraliza pequefios
agregados de base agregados de dcido
HA +OH — A +H,0 H + A — HA

HA(ac) + H,O() = H5;0*(ac) + A-(ac) Ka

Ka _ [H30'][A]

[HA]
Ka
[H*] . Ka [HA] pH determinado por
[A°] . [HA]
Aplico (-log) [A]

pH= pKa - log—[AH]

A
[A°] Ecuacion Henderson- Hasselbach




ACIDO DEBIL + SAL DE BASE CONJUGADA
HA + MA (M = catién no acidico)

En el equilibrio participan el acido y la sal: H*
OH-
HA(ac) == H*(ac) + A(ac)
AlH!
k= JALIH
[AH]

HENDERSON - HASSELBALCH

_ sal (ac)
PH = pK.*log —

acidolac)

_—

BASE DEBIL + SAL DE ACIDO CONJUGADO
B + BH*

En el equilibrio participan el base y la sal: H

OH
B(ac) + H,O %H*(ac) + OH-(ac)

_ [BH*] [OH]
=

HENDERSON - HASSELBALCH

Csai{aci

pOH = pK,+ log

base(ac)

de MaOH(s)

4 1,00 L de NaQH 0,001 M

!. Agregamosa 1,0 L de agua 40 mg

€.

[pH= 7,00 (basico)

pOH=3 pH=11

El valor del pH varia en 4
unidades.

1,0 L de agua pura

pH=7,0

(=

pH = 7,00 (neutro)

4

El valor del pH varia en 4
unidades.

(D

Agregamosa 1,0 L de agua pura

/,m mL de HCI {ac) 1,0 M

1,0 Lde HCI{ac) 0,001 M

pH=3

El agua no tiene

reguladora

capacidad

nH < 7.0 {Acidn)



Agua pura

OH
" 0.1 mol o O
OH- NaOH OH-
OH- OH
NE 1L
[H]=0.1M [H]=10"M [H] =103 M
[OH]=10"M [OH]1=107M [OH]=0.1 M
pH =1 pH=7 pH =13

Conclusion: Agua pura NO es un buffer.

CAPACIDAD AMORTIGUADORA DEL BUFFER

Es la cantidad de dcido o base que el buffer puede aceptar antes de que
comience a variar el pH de manera apreciable.

Depende de las cantidades relativas de las especies acidas y basicas que lo
conforman y la concentracion del buffer.

Un buffer con especies A/B mas concentradas puede neutralizar mas
cantidad de dcidos/ bases fuertes agregados: tiene mayor capacidad
amortiguadora

Reserva dcida: Reserva bdsica:
Neutraliza pequefios Neutraliza pequefios
agregados de base agregados de dcido

HA +OH — A +H,0 H + A — HA



CAPACIDAD REGULADORA MAXIMA

cuando la relacion [base]/[acido] o [acido]/[base] es igual a 1, en cuyo caso:

pH= pKa - log
pH = pKa + log 1 pOH = pKb + log 1 = pKb
pH= pKa pOH= pKb

RANGO UTIL DEL BUFFER
CAPACIDAD REGULADORA UTIL

Cuando la razon [sall/[acido] o [sal]l/[base] se encuentra entre 0,1 y 10:

pH = pKa %log 10 = pKa +1 6 pOH = pKb tlog 10 = pKb +1

Capacidad reguladora:  pH = pKa - log [HA]
[A-]

[HA]

[A-] \
1/10= 0,1 l 1 10/1=10
pH - pKa+1 pH = pKa pH = pKa-1
CRU CRM CRU

rango 1/10 a 10/ 1
Considero CRU 10



Dilucion de un buffer:

[H+]_ Ka[HA]
[A-]
pH _ pKa - log [HA]

AT Ecuacion Henderson- Hasselbach

Al diluir un buffer, las concentraciones de HA y A- varian de igual manera:

* Mantienen el valor de pH. Mantiene la capacidad reguladora

* Tienen distintas reservas dcidas y bdsicas. Tiene distinta capacidad
amortiguadora

=== al agregar igual cantidad de A/B fuerte que a la solucidn concentrada, el pH
se regula distinto y puede romperse el buffer
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Cdlculo de las variaciones de pH en una disolucion reguladora

A 0,300 L de una disolucion reguladora que es 0,250 M en dcido
acético: HA(ac) y 0,500 M en NaA(ac).

¢Cudl es el efecto sobre el valor del pH cuando se aiiaden:
(a)0,0060 mol de HCI?

(b) 0,0060 mol de NaOH

Rtas:

pH de la solucion reguladora sin ningln tipo de adicion:
5,09

(a) Rta: 5,04 (b) Rta: 5,14
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A 0,300 L de una disolucion reguladora que es 0,250 M en dcido acético HA y 0,500 M en NaA.

HA(ac) + H,O(l) =—=H;0*(ac) + A-(ac) Ka= 1,8 .10°
Inicio 0,25 M 05 M
Cambio -X +X +X
Final 0,25 -x X 0,5+x
Koz [A-1[H:0'] . [0.5+]x Ka.100 = 1,8 .10 < 0,25
[HA] 0,25 Desprecio X I
x= _Ka0.25
0,5

Puedo usar Henderson- Hasselbach

pH= pKa - log[_[HA_] = 4,74 - log_0,25

A-] 05
pH= 5,04

13

¢Cudl es el efecto sobre el valor del pH cuando se afiaden: 00,0060 mol de HCI?

A 0,300 L de una disolucion reguladora que es 0,250 M en dcido acético HA y 0,500 M en NaA.

1000 mL ------ 0,25 mol HA 1000 mL ------ 0,5 mol A-
300 mL -------- x =0,075 mol HA 300 mL ---—----- x = 0,15 mol A-

Al agregar H*, aumenta la cantidad de dcido y disminuye la cantidad de base

A+ H — HA

I0,15 0,006 300 mL ------ 0,144 moles A-

F 0,15-0,006 0,006 1000 mL -------- x=0,48 mol A-
) _ 300 mL ------ 0,081 moles HA

0,15 mol A- - 0,006moles = 0,144 moles 1000 ML —-cvemr x = 027 mol HA

0,075 mol HA + 0,006moles= 0,081 moles

pH= pKa - log_['ﬁ]_ = 4,74 - log [0,27]
[A-] [0,48]

- 14




A 0,300 L de una disolucion reguladora que es 0,250 M en dcido acético HA y 0,500 M en NaA.

¢Cudl es el efecto sobre el valor del pH cuando se afiaden: 10 mL de HCI O,1M?

1000 mL ------ 0,1 moles de HCI 310 mL ------ 0,001 moles de HCI
10 mL -------- x = 0,001 moles de HCI 1000-------- x = 0,0032 moles de HCI

= [AH] - - log [0.25]
pH= pKa - log[ ] =474 IOQ[W_

[0,25] + [0,0032]
[0,5]-[0,0032]

pH= pKa - log
pH= 4,48

15

¢Cudl es el efecto sobre el valor del pH cuando se afiaden: 00,0060 mol de NaOH?

A 0,300 L de una disolucion reguladora que es 0,250 M en dcido acético HA y 0,500 M en NaA.

1000 mL ------ 0,25 mol HA 1000 mL ------ 0,5 mol A-
300 mL -------- x = 0,075 mol HA 300 mL -------- x = 0,15 mol A-

Al agregar OH-, aumenta la cantidad de base y disminuye la cantidad de dcido

HA +OH" — A +H,0

300 mL ------ 0,156 moles A-
0,15 mol A- + 0,006moles= 0,156 moles 1000 mL -------- x = 0,52 mol A-
0,075 mol HA - 0,006moles = 0,069 moles 300 mL ------ 0,069 moles HA

1000 mL -------- x=0,23 mol HA

pH= pKa - log___[E:\T] = 4,74 - log [0.23]

[0,52]
pH=51
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Cdlculo de las variaciones de pH en una disolucién reguladora

Agregado de acido [Acido agregado]

- _ [AH] + [Acidd] . = (o) + A-
pH= pKa - log (AT - TAcido] HA(ac) + H,O(l) H30*(ac) + A-(ac)

pOH= pKb - log AL 600 a(ac) + H,0() == OH(ac) + HA(ac)

Concentracidn agregada y no los moles

0,0060 mol de NaOH en 300 mL

300 ML —----—-- 0,006 mol - - [0,25] - [0,02]

1000 mL - X 0,02 moles 0,02 M PH= pKa - log [05]+[0,02]

0,0060 mol de HCl en 300 mL

300 1L -~-0,006 moles oH= pKa - log_0:25]+ [0,02]

1000 mL-------- x: 0,02 moles 0,02 M [0,5]-[0,02] .

Agregado de base [base agregada]

_ _ [AH] - [Base]/ + = . . A-
pH= pKa - log (AT + [Base] HA(ac) + H,O(l) H;O0*(ac) + A-(ac)

OH= pKb - log[A] + base A-(ac) + H,O(l) = OH-(ac) + HA(ac
POH= pKb - log (Lt ese (ac) + H,O() (ac) + HA(ac)

- _ [0,25]-[0,02]
pH= pKa - log 057+ 0,02]
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Cdlculo pH buffer

Agreéado H*/ OH-

NeuTr;aIizacién X +H — HX
- HX + OH — X

Recalcular [HX]y [X]

A

Calcular [H*] con Ka y nuevas concentraciones

19

Se agrega

i Neutralizacion
acido fuerte

A- + H,0* > HA + H,0 I_

-w

Volver a calcular
[HA] y [A]

Buffer que contiene
HA y A

Usar K, [HA] y [A]
para calcular [H*]

HA + OH- > A~ + H,0

Se agrega
base 5 e
fuerte Neutralizacion

) , Calculo en
e———  Calculo > el equilibrio —>
estequiometrico :

20



Una disolucion amortiguadora contiene 0,12 mol de dcido propidnico (C,HsCO,H) y 0,10
mol de propionato de sodio (NaC,H5CO,) en 1,50 L. pKa=4,88

(a) ¢Cudl es el pH de este buffer?

(b) ¢Cudl es el pH del buffer después de la adicion de 0,01 mol de NaOH?

(c) ¢Cudl es el pH del buffer después de la adicién de 0,01 mol de HI?

K, =1,32x10"°
C,H;COOH(@ac) + H,O ———= C,H;COO(a) + H30%(ac)
1500 mL ------ 0,01 mol OH- / H* 1500 mL ------ 0,12 mol H* 1500 mL ------ 0,1 mol A-
1000 mL -------- x = 0,0067 mol OH- / H* 1000 mL -------- x = 0,08 mol H* 1000 mL ----—-—-- x = 0,067 mol A-
a) pH= pKa - lo [AH] . 488 -lo 008 . 4 80
[A-] 70,067
b) bH= pKa - log [AH] - base =488 - lo 0,08 - 0,0067 -
) PH= pKa - log - pase 90,067 +00067 - 4882

¢) pH= pKa - loa [AH] + éCidO - 4,88 -lo 0,08+ 0,0067 -
) PH= pKa - log o o 90.067-00067 - 72
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Preparacion de disoluciones
reguladores

Seleccione un acido déebil con un wvalor de

pEKs proximo al pH deseado

Calcular la razdn:
[Base conjugadal/ [4cido] necesaria
para dar el valor del pH deseado.

i

Calcular las concentraciones

necesarias de acido wsu base

22




Distintas formas de preparar un buffer

Preparar 500 mL de un buffer de pH= 9,1

1- Seleccionar un dcido débil cuyo pKa + 1 se encuentre el pH solicitado.
Vamos a trabajar con NH,* / NH; cuyo pKa= 9,25

2- Para tener un pH=9,1 debo calcular la relacion HA/ A-

NH,*(ac) + H,O0(l) == H;0*(ac) + NH;(ac)

pH= pKa - log % =91 9,25 -9,1= Iog[[TA_%]— =015
9.4- 9,25 - log 1%]— 925-91=0.15
[AH] =141

[A-]
3- Calcular las concentraciones necesarias de HA 'y A-
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1- Preparar 500 mL de un buffer de pH= 9,1 a partir de NH,CI (s) / NH;0,1 M

Lo que esto nos muestra es lalrelacién de moles de ambos

Nan = Onee g 49
Na NNH3 ‘

1000 mL ------ 0,1 mol NH;
500 mL -------- x = 0,05 mol NH; moles NH,* = 1,41.0,05= 0,0705 moles de NH,*
Tenemos NH,CI(s) (PM:535g): 0,0705 moles= 3,70 g de NH,CI

Para preparar el buffer pesar 3,70 g de NH,Cl y disolver en 500 mL de NH;0,1 M

/ 3,70 g9 de NH4C| (s)

500 mL de NH; 0,1 M

24




2- Preparar 500 mL de un buffer de pH= 9,1 a partir de |[NH,Cl10,2 M/ NH;0,1 M

[AH] = 1,41 Lo que esto nos muestra es la relacion de moles de ambos

[A-]

~ (moles/vol) vol = moles

Vs [AHT"_ 4 49
Va. [A-] .

Voa + V. =500ml

Tengo dos ecuaciones y dos incéghitas= V4 y Va.

V.= 500 mL - V.
293 mL=V,_

(500mL-V,.)0.2M _ 1 49 100= 0,341V, 500mL- 293 mL= V,,,  207mL =V,
V. 01T M ' ;
500 mL
Para preparar el buffer 207 mLde 293 mL de
207 mL de NH,Cl 0,2 M + 293 mL de NH;0,1 M NH,cl0.2m . NH;01M
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3- Preparar 500 mL de un buffer de pH= 9,1 a partir de [NH,Cl 0,2 M / NH;0,1 M

Tomo 100 mL de NH; 0,1 M y tengo que calcular cantidad de NH,CI

i ala) 1,41 Lo que esto hos muestra es la relacion de moles de ambos

[A-]

1000 mL ------ 0,1 mol NH;
100 mL -------- x = 0,01 mol NH, 1,41.0,01 mol= 0,0141 moles de NH,CI

0,2 mol NH,Cl------ 1000 mL
0,0141 moles-------- x: 705 mL

Para preparar el buffer 70,5 mL de NH,Cl 0,2 M + 100 mL de NH;0,1 M + H,0O hasta 500 mL

500 mL

70,5 mL de 100 mL de NHS;
BUFFER CON MENOR CAPACIDAD AMORTIGUADORA NH,CI 0,2M 01M
QUEELEJT 2 o 22

329,5 mL de H,0 26



4- Preparar 500 mL de un buffer de pH= 9,1 por neutralizacion parcial:
a partir de NH;0,1 My HCI 0,3 M

NH;(ac) + H30*(ac)—™ NH,*(ac)+ H,O(l)

Tnicio nb h -

Reacciona -h -h +h

Final nb-h - h
Virs  * Ve =500 mL moles, ;= molesya. Vher = 500 - Vs
Vi [HC _
VNF,!,,C;[g\lHj =141 Tengo dos incognitas: Vg 'y Vims

(500 -V, )0,3M _
V, .01M =14

150= 0,441 VA_ " 340 mL-= VNH3

500mL- 340 mL= V¢ 170mL = Vg

Para preparar el buffer colocar 170 mL de HCl 0,3 M + 340 mL de NH;0,1 M

| Titulacion acido fuerte- base fuerte |

pH
14
12
10
8 Punto de
6 equivalencia —t=pH
4
2 M
0 - T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Incégnita: HCI 10 mL
Titulante: NaOH 0,100 M 98 mL

H*(ac) + OH-(ac) H,O(l)

—




Intervalo de viraje de indicadores de pH

| | | | | I |

| | | | | |
H =
Widicitor M~ 1 2 1 4 5 & 1 8 9 10 1 1
|
Alizarin vellow-R Yellow T et |
_
Thymolphthalein JEE, Colotless M Gl
i
L
Phenolphthalein 8 o Calorless T Red
Thymol blue {a)
e i) = Yellow N G
.
Phenol red i 1 = Yellow W ed
é.
Bromthymaol blue B Yellow M Bluz |
b
Chlorphenol red (bY Yellow D R
| |
Methy! red Red D Yellow |
Bromeresol areen Yellow N Buc
Methyl orange Red [T Yellow-orange
Bromphenol blug Yellew I Blue-violet - = |
Thymel blue i i
: R Yellow A
{acid range) =d 0 {t J
Methyl violet  Yellow N Violet = (e}

Titulacion acido débil- base fuerte

AHac)r NaOH@e) ——s ANa(ac) + H20

pH 14

13

12 S

pH del punto de equivalencia

>7 : ANa
fenalfratema
1 Farix ds_\- et
g prsatfa=e® \ Curva de un dcido fuerte/ base fuerte

1o 20 30

mL NaOH

&l 70 a0

29

30



Titulacion base débil- acido fuerte

NHj3(ac+ HCla) —— NH,* )+ Cl gy

pH del punto de
equivalencia <7

14
13
12
pH 1 fenodftaleina
\ ~
i
10— A bure
---------- - -— T

L I - -

2% N TR S ¥ ]
1
1

...I
= |IN
:_',.I
Al |
ol |
T
-l |
-l |
=
a»
ol
B g
el
1
]
[ ]
2|
o
&
3
T

HA
\“\-
T By e E—
1
0

10 20 30 40 50 60 70 80

mL HCI

Titulacion acido poliprotico débil- base fuerte

| 1,p0,] = [H,POS]

[HPO 2] = [POP] ™

pk, =127

/!
Tercer punto equivalencia
PO43_

1

\_‘ I

*,

[H.PO2] = [HPO D]
pK,=17.2

- Segundo punto equivalencia
HPO,2-

pk,=122

\

!

I

!

I

4 \ ! . . . :

\ | Primer punto equivalencia ;

: H2P04_ :
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[ I 1

| I |

0 . | . : . .'
0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Equivalents of Ol =
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