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1- Teoria de Arrhenius (1880)

Un acido es todo aquel compuesto que disuelto
en agua aumenta la concentracion de H*

Una base es todo aquel compuesto que disuelto
en agua aumenta la concentracién de OH-

HCl(g) H—ZO)H+(ac) + Cl_(ac)

HClO, ; HNO
HA ., 720 BB ey + A (ac) } 4 3

Na(OH)(S) H—20>OH_(ac) + Na+(ac) }K(OH) ; CG(OH)Z

NH; = es una base, pero no tiene OH"?



2- Teoria de Lewis (1923)

No se limita a reacciones que impliguen H* , OH

Un acido de Lewis es una especie (dtomo, molécula o ion) que
acepta pares electrénicos

Una base de Lewis es una especie (Gtomo, molécula o ion)
que cede pares electrénico

}‘I :°1|5: 1|{ :'1|5:
N
H :.F_: H :E:
base dcido aducto 5
reordenamiento electrénico
o0 B (X ﬁ2_
?O: s 0)s
2+20)22— 4 ot |13 @&
Ca 0 + 53 —> C(Ca -"—S:
\J B [ ] \.\ [ ]
.9. .Q.
sélido gas sélido
BL AL ADUCTO

La reaccién entre AL + BL conduce a la formacion de un
enlace covalente entre ellos. El producto se denomina
ADUCTO

La formacién del enlace covalente mediante una especie
dadora de un par de e- a otra se denomina: coordinacion

y el enlace: enlace covalente coordinado
4




3- Teoria de Brensted-Lowry (1923)

Tiene en cuenta el papel que juega el solvente en la
ionizacion de un compuesto

Un dcido es un dador H* mientras que una base es un
aceptor de H*

Una especie que se comporta como dcido o como
base se llama ANFOLITO O ANFIPROTICA

Permite explicar la basicidad del amoniaco en medio

acuoso
NH;(9) + H,O() NH4* (ac) + OH" (ac)

S =

¢Cudl es la diferencia entre estas reacciones?

Un dcido fuerte (electrolito fuerte)

l(g) HEZOH—%(aC) + Cl_(ac) R
Los electrolitos pueden

HA,.,, H" (ac) + A (a0 ser dcidos, bases o sales.

Se diferencian en que su
ionizacidn en el solvente
I (agua para nosotros) sea
total o parcial

% Un dacido débil (electrolito débil)

g::> Una base fuerte (electrolito fuerte)
Na(OH)(S) H—20)()H_(ac) + Na+(ac)
NH;(g) + H,O(]) —— NH,* (ac) + OH-(ac)

Una base débil (electrolito débil) 6



PARES CONJUGADOS Acido- Base:

Dos especies con la misma férmula molecular, que se diferencian en un H+

Acepta un proton

H;O"
Cede un protén hidr‘onio
. ‘ Acido Base
Base Acido conjugado conjugada
H,O(I) + HA(ac) H@'(ac)
Acepta un proton
Cedejun protén
l Acido Base
base acido conjugado conjugada
B(ac) + H,O() == BH*(ac) + OH-(ac) 7
Base Acido conjugado
NH;(g) + H,O(l)=—— NH,* (ac) + OH"(ac)
Acido base conjugada
Base Acido conjugado
HNO,(g) + H,O(I) = NO, (ac) + H;0"(ac)
Acido base conjugada

Ejercicio de aplicacion
a) Identifique las especies que actdan como dcido y como base.
b) ¢Cudl es la base conjugada de cada uno de los siguientes dcidos?

c) ¢Cudl es el dcido conjugado de cada una de los siguientes bases?

HCIO,: H,S: PH,*; HCO5~; CN-; SO,%; H,0; CO3*

acido base Base conjugada acido conjugado

HCIO, (ac)+ H,O(l) ClO,4 (ac) + H;0* (ac)

base acido acido conjugado  Base conjugada 8
N (ac)+ H,0(1) = HCN (ac) + OH- (ac)




H,S (ac) + H,O(l) —  HS (ac) + H;0* (ac)
HS- (ac) + H,O(I) — H,S (ac) + OH-(ac)

‘_
base

acido

HS- (ac) + H,O(l) - 5% (ac) + H;0* (ac)

‘—

HS- como puede actuar como acido o base, se clasifica
como ANFOLITO

HSO,- H,SO, S0,% HCO;-
H,AsO;-
HSO,-
H2PO4' / HPO42- / H3PO4

HPO42- / PO43- / H2PO4‘
H,0 9

¢Cudl es rol del solvente en las reacciones dcido-base segin
la teoria de B-L?

Base Acido conjugado
NH;(g) + H,O(l)=—— NH,* (ac) + OH"(ac)
Acido base conjugada
Base Acido conjugado
HNO,(ac) + H,O(l) == NO; (ac) + H30*(ac)
Acido base conjugada
Base Acido Acido conjugado base conjugada
NO, (ac) + HsO*(ac) ========= HNO,(g) + H,O(l)
Base Acido conjugado
HNO,(ac) +——— NO, (ac) + H*(ac)

Acido base conjugada
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Acidos y bases fuertes

Electrolitos fuertes que en agua estdn como iones y se
disocian completamente

Acidos fuertes: HCI, HBr, HI, HNO;, HCIO; , HCIO, y H,50,

Bases fuertes: Hidréxidos grupo 1y 2 (metales pesados)

HC|O4 + Hzo—) H30+ +C|O4—
0,IM 0,IM 0,1M

HCIO, (ac) — H*(ac) + ClO,(ac)

NaOH +H,0 - Na* + OH- +H,0
0,1M 0IM  01IM
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Acidos y bases débiles

Electrolitos débiles (la mayor parte de las sustancias) en
agua se disocian parcialmente

Acido Base base conjugada  Acido conjugado
HNO.,(g) + H,O(I) =——= NO, (ac) + H;0*(ac)
0,IM <0,IM

Libera menor cantidad de H+ que un dcido fuerte

. [NO;][H:0] . _INO,Jeq [H:0'Jeq.
K= [ANO,) = TNoRq . &

_ [NO,1[H:0"]

K [A-]1[H.0"]
a” [HNO,]

Ke= AT

=45 10+

12

K, es la constante de disociacion acida del HNO,




Acidos y bases débiles

La constante de equilibrio es una medida de la cantidad que
se disocia

NH;(g) + H,O(l)=—— NH,* (ac) + OH-(ac)

0,IM <0,IM <0,IM
_ [NH/1[OH] _ | INHg#1[OH]
K= [NF] K= I~ = K
_ INHgJ[OH] ) _ [BH+]1[OH]
K= TR = 1,8 105 K, = 18]

K, es la constante de ionizacion/ disociacion 1
de la base

Fuerza relativa de algunos dcidos y bases de
Bronsted-Lowry

ACIDO BASE =

Disociado HCI ClI- .-5

al 100% : - o

;—{2@ en } : H,S0, HSOy %
]

HNO, NO;~ .
HCl(ac)+H,O(1) > Cl (ac)+H,0"(ac) [ 07 HO z
HSO,m SO o
s
ngtl; HEPL)_.;_ 3
HF F 2
HOHOp  GHO™ =
= | 1,c0,8 HCO, = ENHs(@)+ HO() — NH,* (ac) + OH- (ac)
- *lE E
38 HS HS~ |@ 2
2 :
- HyPO,~  HPOZ-
H,CO, (ac) + H,O(1)==HCO, (ac) + H,0" (ac) = NH," NH;
N
E HCOy™  CO
5 HPOS™ PO
I
g HO OH™ |
b=t <
S & OH- o 0% (ac)+ H,0(1) » OH (ac) + HO ™ (ac)
<|® - Protonada
3 M H 0 a0
%h CH; CHy~ ;E en HEO
a | 14




Mientras mds fuerte es un dcido, mds débil es su
base conjugada

Mientras mas fuerte es una base, mds débil es su
dcido conjugado

Acidos fuertes------ base conjugada despreciable
Acidos débiles ------ base conjugada debil

Acidos débiles: a mayor Ka----- mayor fuerza
como dcido

En una reaccién dcido base, el sentido de la
reaccion se encuentra favorecida de las especies
mds fuertes a las mds débiles.

HCl (ac)+* OH(ac) —— Cl-(ac) + H,O(l)

15

La autoionizacion del agua y la escala de pH

El agua es una sustancia anfiprética (o anfétera) que puede
actuar como un acido o como base

base acido

eNH,(ac) + H,0(l) == NH,*(ac) + OH-(ac)

acido base

HF (ac) + H,0%(l) == H,0*(ac) + F-(ac)

I El agua pura contiene una concentracion muy baja
de iones como consecuencia de su naturaleza

anfiprdtica

H,O(l) + H,O(I) = H30* (ac) + OH- (ac) 16




Especies débiles Especies fuertes

o
e s

. 4 A S T - O
Pt = o s [ AN
H,0() + H,O(l) . —— H,0* (ac) + OH- (ac)

equilibrio X X

K [OH"] [H50"] [HZO]Z K. = [OH-] [H3O+] =K,
[H,OF

Kw: [OH] [H50°] = 1,0 1014
Kw: X X= X2= 1,0 1014

Las concentraciones de OH-y de H;O* son iguales en agua pura

Determinada
experimentalmente a 25°C

A 25°C en agua pura: [OH] = [H;0%]=1,0 107 M
17

0 1.14 1018
10 2.93 104
20 &.81 10719
23 1.01 101*
50 5.48 10714
100 513 1o

18



Relacion entre Ka, Kb y K,

base Kb [N H4+] [O H-]
N (ac) + H,O(I) =——= NH,*(ac) + OH(ac) K, =

acido K

[NH] [H]
NH,*(ac) = W CORNNSE
4

[NH;]

H,0(1)

H*(ac) + OH-(ac)

INPT TOH [ [H]

KT=[H*] [OH]=Kw

]

= [OH] [H7]

19

K, (acido) x K,( de su base conjugada) = K,

K, (base) x K,( de su acido conjugado) = K,

Acido

K, Base K,
HNO4 (Acido fuerte) NO;™ (Basicidad despreciable)
HF 6.8 x 107* F- 15 x 1071— Kb = Ky / Ka
HC,HA0, 1.8 % 107 C,H,0,™ 5.6 x 10710 104/ 6,8 104
H,CO4 43 x 107 HCO35~ 23 x 107®
NH, " 5.6 % 10710 NH; 1.8 ¥°100F
HCO;~ 5.6 x 10711 CO5% 18 x 107*
OH™ (Acidez despreciable) 5 (Base fuerte)
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Por ser K, una constante de equilibrio, su valor no

cambia mientras se mantenga la temperatura
constante.

Ejercicio de aplicacion
a) ¢Cudl sera la [H; O*] del agua pura a 25°C?
b) ¢Cudl serd la [HO-] del agua si se duplica la [H;0*] por
agregado de un dcido, a 25°C?
K, depende de la temperatura = Emplearemos el valor de
T= 25°C como temperatura estandar. Kw=1. 1014
a) [Hs 0°]=(10-4)2 =107 M Kw= [OH][H;0*]=x.x=1,0104

b) [H; O*]. [OH-] =101

[H; 0*]= 2. 107 M
[OH-1= 1014/ [H; 0*]= 0,5 10-7M 21

Efecto nivelador del agua

Acidos y bases fuertes Electrolitos fuertes

HCIO4 + Hzo—) H30+ +ClO4_ [H30+]: [HCIO4]
HCl ¥ H,0 - H;0" +CI- [H30*] = [HCI]
|

No existe en solucién acuosa

El agua tiene efecto nivelador porque todos los dcidos

fuertes parecen tener la misma fuerza como dcidos:
H,O*

22



pH y pOH

La funcion p= -log.....

El pH es el logaritmo decimal de la concentracién de
H* (o de H30*) cambiado de sigho.

Del mismo modo, pOH es el logaritmo decimal de la
concentracion de OH- cambiado de signo.

Se trata simplemente de una forma mas comoda de
trabajar con nimeros pequefios.

@ pH = -log [H;0*] pKw= -log Kw
pOH = -log [HO-] pKa= -log Ka

3

pH, pOH y pK,,: una relacion atil

H,O(l) + H,O(l) H;O* (ac) + OH (ac) Kw
Kw=[OH][H;0*]1=1010* a25°C
-log Kw = - log([OH"] [H30*] )= -log (1,0 10-14)
pKw = - log[OH"] + (- log [H;0*] )= 14
pKw= pOH + pH = 14
En agua pura: [OH"] =[H;0"]

Kw =[H;0*]2 = 1,0 1014
[H,0°] = (1,0 1014)/2 = 1,0 107 M

pH= - log 1,0107 = 7 2



Si [OH]=[H;0]1=1,0107 pH=7
Las soluciones con igual concentracién de H;0*y
OH- se denominan NEUTRAS y su pH es igual a 7

Si [H;0*]1> [OH] (>1,0107) pH<7
@ Las soluciones con mayor concentracion de H;O* que
de OH- se denominan ACIDAS y su pH es menor a 7
g Si [H3;0*]1<[OH] (<1,0107) pH >7

Las soluciones con mayor concentracién de HO" que de
H;O* se denominan BASICAS o ALCALINAS y su pH es

mayor a /
25
Escala de pH
pH acido pH basico
S SRR, NI
& v~ i
oH 6 7 8 9 10 11 12 13 14
ph neutro
pOH 14 11 7 4 0
ACIDAS 7 BASICAS
pH menor 7 pH mayor 7

pOH mayor 7 pOH menor 7

26



Escala de pH
Acido Neutro Base

11 12 13 14

Mayor Acidez Mayor Basicidad

27

Calculo de pH de especies fuertes

Ejercicio de aplicacidn

¢Cudl serd el pHy el pOH de de una solucion 0,1 M del
dcido fuerte HCI ?

HCl(ac) + H,O(l) @  Cl(ac) + H;0*(ac)
01M 01M
pH= -log [H;0*] =-log 0,1 M pH=1
Kw=[OH][H;0*]=1010" a25°C
[OH]=10 /0,1=101B M
pOH= -log [OH"]= -log 1013 =
pOH= 14 - pH pKw= pOH + pH= 14

pOH= 13 28




¢Cudl serad el pH 'y el pOH de una solucién 2,5 x 104 M del
acido fuerte HCI ?

Por ser un dcido fuerte:
HCl(ac) + H,O(l) = Cl-(ac) + H;0*(ac)
= La [H;0"] serd igual a la HCI

a) pH = -log [H50*] = - log (2,5 x 104) = -(-3,6) = 3,6
pOH +pH =14  pOH= 14-3 6= 10,4

A 25°C Kw= [OH-] [H;0*]= 1,0 1014
[OH_}_ K, 1,0x10™"
[H,0"] 25x107

=4,0x 107"'M

pOH = -log[OH-] = -log(4,0 x 10-11) = 10,4

¢Cudl sera el pH y el pOH de una solucion 2,5 x 104 M de la
base fuerte NaOH?

a) pOH = -log [OH-] = - log (2,5 x 104) = -(-3,6) = 3,6

pOH +pH=14  pH=14-3,6= 10,4

¢Cudl serd el pH y el pOH de una soluciéon 2,5 x 104 M de la
base fuerte Ca(OH),?

Ca(OH), ------ Ca®* + 20H-

25104 M 5104 M

pOH = -log [OH-] = - log (5 x 104)= 3,3
pOH +pH=14  pH=14-3,3=10,7

29

30



Ejemplos con acidos e hidroxidos

HCl(ac) + H,0(1) — CI"(ac) + H,0" (ac) =) [H3o+ ] = [HCI]

Na(OH)(ac)——>OH (ac)+ Na"(ac) =) [HO‘} = [Na(OH)]
Ca(OH), (ac)——>20H"(ac) + Ca* (ac)=p [ HO™ | = 2x[Ca(OH), ]
Ejemplos con oxidos

El anidn oxo es

Na,O(ac)+H,O(1) - 20H (ac)+ 2Na"(ac)
una base fuerte

O~(ac) +(H)- O — H(1) - 20H"(ac)

\Y,

32

Cdlculo del pH de dcidos y bases fuertes muy diluidos

Calcule el pH de una solucion 1 x 10-8 M de HCI

lTeniendo en cuenta lo visto hasta el momento

| H,0" |=[HCI] =
| H,0" | =1x10*M = pH = —(log1x10™*) = 8?

Esta situacion de dilucion extrema impone que en los
cdlculos de [H;0*] se deba tener en cuenta al solvente
como fuente adicional de H;0*

33




H,0() + H,0(l) OH- (ac) + H0* (ac) Kw

xX —+ xX
Al agregar el dcido, el equilibrio se desplaza hacia los
reactivos de manera que el producto de [H;0*]y [OH] siga
siendo K,

H,0() + H,0(l) OH-(ac) + H0* (ac) Kw
Inicial 1108 M

Equilibrio x + x+10x 1078)
K, =[OH ||H,0" |=1,0x 10 a 25°C
=(x).(x + LOx 10‘8): 1,0 x10™

K

w
—=x=95x 10°M =
[H3O+] =95x 10°M+1,0 x 10°M|=1,05x 107'M

pH = —|og([H3o+]) = —Iog([l, 05 x 10—7]) = —(-6,98)

H,O(l) + H,O(l) OH- (ac) + H;0* (ac) Kw
Inicial 1108 M
Equilibrio X + [x+L0x107°)

K, =|OH |[H,0"|=1,0x 10" a 25°C

K, =(x).(x + ,0x10*)=1,0x10™"*
X2 +1108x -110"=0
:>X:95X10_8M:> OH_=X=9,510_8M
[H,0"|=9,5x 10°M +1,0 x 10°M[=1,05 x 107M

pH = —log([ H,0" ]} =—log([1,05 x 107 ]} = —(~6,98)




¢Cudl es la concentracion de OH- de la soluciéon?

pH + pOH = 14 & pOH = 14 - 6,98 = 7,02

pOH = -log [OH-] > -pOH = log [OH-]
> [OH-] = antilog (-7,02) = 9,55 x 10-8 M

ACIDOS Y BASES DEBILES

A diferencia de los dcido y bases fuertes se encuentran en
solucidn parcialmente ionizados

Solucién de HCI 0,1 M (dcido fuerte)
HCl + H,0 > Hs0" +CI- [H;0*] = [HCI]=0,1 M

La fuerza (despreciable) de la base conjugada para combinarse con el protdn
determina una ionizacién del 100% =» no queda hada HCl sin ionizar

Solucién de HA (acido acético) 0,1 M (acido debil)
HA (dcido acético) CH;COOH HAc

La fuerza (importante) de la base conjugada para combinarse con el protdon
determina un % de ionizacién muy bajo = la concentracion de HA sin ionizar es

muy alta

36

HA(g) + H,O(I) A-(ac) + H30*(ac) |[H30*]1<<[HA]<<0,1M

Estos conceptos se aplican también a bases débiles 37



Algunos acidos débiles en agua a 25°C

Formula Base
Acido estructural conjugada  Reaccion al equilibrio K, pKa
Fluorhidrico H—F F~ HF(ac) + HyO(l) == H;0%(ac) + F(ac) 6.8 x 107¢ 317
(HE) ’
Nitroso H O—N—O NO,™ HNO,(ac) + H,O(l) == H30*(ac) + NO, (ac) 45 % 1074 3,35
(HNO,)
O
. I 2 2 o - g 4,20
Benzoico H—O—C C7Hz0 HC7H505(ac) + HaO(l) = H10 (ac) + CzH502 (ac) 6.3 > 10
(HGH502)
[
Acético H—0—C—C—H CHL0,™ HC,H:O5(ac) + HyO() == H3O%(ac) + C;H;0,7(ac) 1.8 x 107° 474
(HGH;0,) I|1
Hipocloroso HCIO Cl0™ HCIO(ac) + HyO(l) = H;0*(ac) + ClO (ac) 3.0 x 1078 7,52
(HCIO)
, . 931
Cianhidrico H—C=N CN™ HCN(ac) + H,O(l) == H30"(ac) + CN (ac) 4.9 > 107
(HCIN)
£ ¢ - — + - (e -10 9,89
Fenol H—0— () CgHs0 HC:HzO(ac) + HyO(I) = Ha1O%ac) + CgH5O (ac) 1.3 x 10 )
(HCHS0) -
* El protén que se disocia se muestra en azul.
38

Algunas bases débiles en agua a 25°C

Base
Dietilamina
Etilamina C

Amoniaco
Hidroxilamina

Anilina
Piridina

(C,H

H,0

),NH + H,0 == (C,Hs),NH,* + OH~

sNH, + H,0 == C,HsNH;* + OH™

NH; + H,0 == NH,* + OH"~
HONH, + H,0 == HONH;" + OH"
CsHsN + H,0 == C;HNH* + OH~

C4HsNH;* + OH'

Kl)

6.9 x 1074
43 x 1074
1.8 X 1073
9.1 X 10~
1.5 x 1079
74 % 10710

]JK|,
3.16
3.37
4.74
8.04
B.82
0.13
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Cdlculos con dcidos y bases débiles

Para realizar este tipo de cdlculos se debe tener en
cuenta que:

a) Estas especies débiles (dcidos o bases) solo se ionizan
parcialmente en solucion acuosa

b) La concentracion de la especie débil sin ionizar (acido o
base) en el equilibrio es muy alta

c) La concentracién de [H;0*] o la [OH"] en el equilibrio es
muy baja

d) La magnitud de la constante de equilibrio indica la
tendencia de la especie a ionizarse

d) Se aplican todos los conceptos vistos en equilibrio 4

Calculo de pH de especies débiles
Calcule el pH de una disolucidn de dacido acético (HA) 0,10 M.
Ka=1,8 x 10 (pKa= 4,75 antilog -4,75)

HA(ac)+H,O(1) —A (ac)+ H,0"(ac)

Ci (M) 0,1 - -
Cambio (M) -X X X
Ce (M) (0,1 -x) X X

K = [A‘][H3O+] _ (x)° —18% 107 # SiKa x 100 < Ci enfonces x
* [HA]  014x) es despreciable respecto a Ci

=x"=0,10x1,8x10° =1,8x 10

= x=41,8x10"° =1,3x10°M

pH = -log [H;0] =-log [1,3 x 10-3] = -(-2,89) = 2,89 41




Calculo del pH de una solucion de acido débil

HA(ac) ,—i?- H*(ac) + A-(ac)

X X

Cambio -X
Equilibrio C,-x X X
[AT[H] X - X
Ka = =
[AH] Ci-x

x2+K,x-—K,C, =0

Si x << C, (menos del 5%)

K, +VK.2 +4K,C G = sl

x = [A]=[H] =

2 k=K .G,

pH=-log x

HA(g) + H,O()=—— A-(ac) + H30*(ac)

[H3O+] [AT] -log K, = -log[H;0*] - log [Ef:]
® [AH]
pK, = pH - log Al
- [AH]

Solamente si la x es despreciable
Ecuacion de HENDERSON - HASSELBALCH:

H= pKa + |og.LPase conjugada] pH= pKa + log—A-1
P P 9 4 cido] [AH]

Otra forma de escribir la ecuacion:

H= pKa - | [AH]
[p pka - log_[AF } .




Ejercicio de aplicacion

Calcule el pH de una disolucién 0,0025 M de la base débil metilamina
(CH5NH,). Kp=4,2x10% (Kb= Kw/Ka pKb=14-pKa antilog pKb)

B(g) +H,O(l) BH* (ac) + OH-(ac)

Ci (M) 0,0025 - -
Cambio (M) -X X X
Ce (M) (0,0025 - x) X X
- [BH*] [OH] _ i 2 Kb .100 > Ci NO
K [B] = 4.2 x 10 :(0,63)25 ) desprecio X del

denominador

4,2 x 104 (0,0025 -x)= x? x%-4,2104. 0,0025+4,2104x=0
x? +4210%x-1,0510° =0

x=8,36 104
[OH]=8,36 104 pOH= 3,08

pH= 14-3,08 = 10,92 44

Ejercicio de aplicacion

Calcule el pH de una disolucién 0,1 M de cloruro de amonio.

NH,CI ------- NH,* + CI
Cl- base conjugada de un dcido fuerte----- base espectadora

NHs* +H,0—— NH; +H;0" pKa= 9,25 (-9,25 antilog) Ka=5,6 1010

I 0,1
C -X
E 0,1-x X X pH=

Ejercicio de aplicacion

Calcule el pH de una disolucidn 0,1 M de acetato de sodio.

Na Ac ------- Na+ + Ac-
Na+ espectador. Proviene del NaOH (base fuerte)

Ac- +H,0 F— HAc +OH pKb= 14-pKa= 14 - 4,756= 9,244
I 01 Kb= antilog (-9,244)= 5,6 10-1°
C -X
E 0,1-x X X pOH-=
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Ejercicio de aplicacion

Calcule el pH de una disolucién 0,1 M de cloruro de amonio.

NH,CI ------- NH;* + CI-
Cl- base conjugada de un dcido fuerte----- base espectadora
NH,* +H,0 —— NH; +H;0" pKa= 9,25 (-9,25 anti log)
I 01
C -X
E 0,1-x X X

Ka= x2/0,1=5,6 10-10
X= (5,610  0,1)%=74810°

pH= -log 7,48 10 = 5,12

Ka= 5,6 10-1
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Ejercicio de aplicaciéon

Calcule el pH de una disolucion 0,1 M de cloruro de sodio.

NaCl ------- Na* + CI

Cl- base conjugada de un dcido fuerte----- base espectadora
Na+ espectador. Proviene del NaOH (base fuerte)

pH agua= 7

Ejercicio de aplicacion

Calcule el pH resultante de la reaccién de HCI con NaOH 1M.

NaOH + HCI -------—---- NaCl + H,0

NaCl ------- Na* + CI

Cl- base conjugada de un dcido fuerte----- base espectadora
Na+ espectador. Proviene del NaOH (base fuerte)

pH agua= 7
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Tarea
HCI 10-°M

H,O(l) + H,O(l) OH- (ac) + H;0* (ac) Kw
Inicial 110° M
Equilibrio X x+110° M

K, =|OH |[H,0"|=1,0x 10" a 25°C

Kw=x (x+1.109M)=1.10""
X2 +110%x -110"1=0

X=9,9. 108 M = [OH]
[H+]= 9,9.108M+1,10°M=110"M

48
LiOH 0,3M
LiOH Lit + OH-
pOH= - log [OH]=-10g 0,3 =05 pH=14-05=135

Na NO, ------- Na* + NO,-
Na+ espectador. Proviene del NaOH (base fuerte)

NO,- +H,0 HNO, + OH- pKb=14-pKa= 14 - 3,25= 10,75
I 0,2 Kb= antilog (-10,75)= 1,78 10-1
C -X
E 0,2-x X X

Kb= X X Kb.100 < 0,2 despreciable
0,2 -X

X=vKb.0,2 =189 10¢ 49
pOH= 5,72 pH= 8,28



HNO, 02M  pK, = 3,25
~logK, =325 = K =1033 K =56210%

HNO, (ac) + H,O (/) NO," (ac) + H;0* (ac)
C, 0,2 = - -
AC - X + X + X
Ceq 0,2-x X X
) . 2
K= NO 1H:0T-562104 = K = XX X
° [HNO,] 0,2 -X 1

Se verifica si:
M;>K, 100 = 0,2 >5,6210%100=0,0562 =
Como se puede despreciar x en el denominador = K =X2/0,2

X =0,0106

= [H;0°1=0,0106 M = pH =-log [H,0°1=1,97 =
pOH =14 - pH = 14 - 1,97 = 12,02

pH = 1,97 y pOH = 12,02 5

Relacidn entre K, o K, y el grado de disociacion "o

HA + H,O —/— H,O0"+ A

Ci (M) C _ - X T
Cambio (M) X N " ‘a—ajx_a

Ce (M) (C-x) X .

Ci (M) C _ B}
‘ reemplazando Cambio (M) o - -

Ce (M) (C-Ca) Co. Co.

(A B0 (are) i

a [HA] C(l-a) (1-a)

En el caso de dcidos o bases muy débiles (K,/C o K,/C < 104), a se
desprecia frente a 1

2
K, = aC :>Ka=0c2C:>0L:,/E
(l—oc) C 51




Grado de disociacion de un acido débil
en funcion de su concentracion

6.0

ﬁ: 5.0 7 ‘.
5 Acido acético
g 40 | |
T pKa= 4.74
g 30 - |
E
£ 20

1.0

0 0.05 0.10 0.15

. Concentracion de acido (M)
Ejemplo:
HF 0,3M pH=1_85; 0,286 M HF (95%) + 0,014M F-(5%)

HF 0,03M pH=2,38; 0,026 M HF (86%) + 4,19 x10-3 M F-(14%)

Acidos polipréticos

Contienen en su molécula mas de un proton ionizable
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Constantes de ionizacién de algunos dcidos polipréticos comunes a 25°C

Acido sulfhidrico 1 HS +H0 &= H,0" + HS K, =10X10 !
HS™ + H,0 &= H,0" + 8> K, =1x10"1

Acido carbénicoﬂL‘:EJ[?nﬁ FH,0 &= H;0" + HCO, .‘(;l; =44 %1077
CO;” +Hy0 = H;0" + O, K, =47x1071

Acido fosférico | MiPOs +H0 &= H0" + HPO, .ﬂ'ﬂll =17.1% 1073
=) H,PO,” + H,0 = H,0" + HPO/? K, =63 %1078
HPO,>~ + H,0 = H,0" + PO, K, =42x 1071

Acido sulfuroso {H:sm +H,0 = H;0" + H50;~ K, =13 10-2
HSO,™ + H,0 = H,0" + 50 K, =62x107"
Acido sulfdrico{ H,S0, + H,0 —> H,0" + HSO, h’:li = muy grande
=) HSO,” + H,0 = H,0* + 80,2 xﬂ: =11 X 1072

p:‘(“l- 7.00

pK, =190

F’K;1-| = 6.36

pK, = 10.33
pKul =2.15

pK, =720

pﬁ(u; = 1238
pK”l = 1.89

pk, =121

pk : =)

iy




Acido fosférico

H3PO,(ac) + H,O(l) :’H3O+(ac) + H,PO, (ac) Kai=71.103
H,PO, (ac) + H,0(l) — H;0+(ac) + HPO,?- (ac) Ka, = 6,3 .108
HPO,%(ac) + H,O(l) —— H;0+(ac) + PO,3(ac) Ka; = 4,2.1013

K> 1000K,, vamos a despreciar el segundo y tercer
equilibrio en el cdlculo de pH

Para calcular la concentracién de protones (y por lo tanto
el pH) de este dcido triprético lo vamos a tratar como un
dcido débil monoprético = en otras palabras vamos a
considerar que la Unica fuente de protones significativa es
la primera etapa de ionizacion
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Ejercicio de aplicacion

Calcule el pH de una disolucién 3,0 M de dcido fosférico.

H3PO,(ac) + H,O(l) —  H30+(ac) + H,PO, (ac)
Ci (M) 3 - -
Cambio (M) -X X X
Ce (M) (3 -x) X X
Ka = [HZO4_] [H3O+] -71. 103
! [H3PO,] "
x 2
Kas = [3-x] =71.10° Ka . 100 < 3M desprecio x
x= JyKa 3 x= 0,145

pH= - log(0,145) = 0,84
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H,PO, (ac) + H,O(l) — H;0+(ac) + HPO,%(ac) Ka2

Ci (M) 0,145 0,145 -
Cambio (M) -X X X
Ce (M) (0,145 - x) 0,145+x X

K,= [H:PO, ] [H:0"]

=6,3.108
[H3PO,] '
__[x1(0,145+x) _ 8 :
Kez = [0,145-x] =6,3.10 Ka . 100 < 0,145 desprecio x

[x]= Ka2= 6,3 . 108
H30+= 0,145+ 6,3 10® =0,145

pH= - log(0,145) = 0,84
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Acido sulfurico
@ Es un dcido fuerte en su primera ionizacién y uno débil en

la segunda
H,S0,(ac) - HSO, + H” K = grande
HSO, (ac) =<=——===S0," + H’ K,=11x102

Ejercicio Calcule la [H30*], pH, pOH, [HSO, 1y la [SO,%] de una
disolucion 0,5 M de dacido sulfurico.

H,SO,(ac)+ H,O(I) > H, O"(ac) + HSO, (ac) K, >1

Lo tratamos como un dcido fuerte monoprotico

[H,0" |=0,5M =|HSO,” | = pH =0,30
pH + pOH =14 = pOH =14 - 0,30 = 13,7
¢Como calculamos la [SO,%]? 57



HSO, (ac) + H,O(l) 2 H, O*(ac) + SO,” (ac) K,=11x10"

Ci (M) 0,5 0,5 -
Cambio (M) -X X X
Ce(M) |(0,5-x) (0,5 + x) X

(500 (050
* [Hso, | 05-x)

x= 11.102 M [H30']= 05+x =051M

[HSO, = 0,5-x=0,49 M
[SO2]= X=11.102 M
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Calculo de pH de anfolitos

Para un anfolito se puede demostrar que el pH no depende
de la concentracion del anfolito y solo depende de las
constantes de acidez involucradas. <a b

1 1

NaHCO; — Na*(ac) + HCO3(ac) ><Kb

HCO3_(GC) + HzO(l) : CO32_(GC) + H30+(GC) KGZ
HCO5(ac) + H,O(l) == H,CO;5(c)+ OH(ac) Kb, = Kw/Ka,

77— pKa, + pKa,
2

P oH= (6,36 + 10,33)/2 = 8,34

pOH= (pKb, + pKb,)/2 59



Calcular el pH de los siguientes anfolitos: NaH,PO, y Na,HPO,

aH,PO,(ac) — Na*(ac) + H,PO, (ac)
—

H,PO,(ac) + H,O =~ HPO,%-(ac) + H;0*(ac) Ka,
H,PO,(ac) + H,O() =~  H;3PO,(ac) + OH(ac) Kbs = Kw/Ka,

7 pKa, + pKa,
2

Na,HPO,(ac) N 2 Na*(ac) + HPO,% (ac)

HPO,2-(ac) + H,0 —= PO,3(ac) + H30*(ac) Kas

pP

HPO,%(ac) + H,O0() —= HPO,(ac)+ OH(ac) Kb, = Kw/Ka,

H3PO,(ac) + H,O(l)  —— H30+(ac) + H,PO4(ac) Ka=7,1.103
H,PO, (ac) + H,O(l) — H;0+(ac) + HPO,? (ac) Ka, = 6,3.108
HPO,2(ac) + H,O(I) = H;0+(ac) + PO,3(ac) Ka; = 4,2 .10

PO,3 (ac) + H,O(l) — HPO,2- (ac)+ OH-(ac) Kb, = Kw/ Kas= 2,3 . 102
HPO,%(ac) + H,O(I) —— H,PO, (ac)+ OH-(ac) Kb,= Kw/ Ka,= 1,5 . 107

H,PO,(ac) + H,O(I) == HsPO, (ac)+ OH(ac) Kbs = Kw/ Ka;= 1,4 . 1012

K(11 KGZ KC(3
HPO, = HPO, — HPOZ — PO
Kb3 sz Kbl
Ka, Kb,
Ka, Kb,

Kas Kb, o1



Ejercicio de aplicacion

Predecir el pH esperado (dcido neutro o bdsico)
de una solucion 0,10 M de bicarbonato de sodio

62

Mezclas acido fuerte- acido débil-
Efecto del ion comun

El grado de disociacion de un electrdlito débil disminuye cuando
se agrega a la disolucion un electrolito fuerte que tiene un ion en
comun con el electrdlito débil

Calcular el pH de una mezcla formada por 20 mL de dcido
acético 0,10 My 5 mL de dcido clorhidrico 0,05 M.

HCl(ac) — H*(ac) + Cl-(ac) acido fuerte

HAc(ac) == H*(ac) + Ac(ac) acido débil
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1000 mL ------- 0,10 mol HAc 25 mL mezcla ---- 0,002 mol HAc

20mL  -—---- x = 0,002 mol HAc 1000 mL mezcla --- x = 0,08 mol HAc
1000 mL ------ 0,05 mol HCI 25 mL mezcla ---- 2,5 x 10 mol HCI
5 ML -=---—- x=2,5x10%mol HCI 1000 mL mezcla ---- x = 0,01 mol HCI

HAc(ac) == H*(ac) + Ac(ac) Ka=1,8x10"°

Inicio 0,08 M 0,01 M -
Cambio -X +X +X
Equilibrio 0,08 —x 0,01 +x X

o LACIH]
[HAc]

64

18x10‘5:x(0’01+>€<f o= /Ezom
’ (o,og_% a7

1,44x107°
X=—
0,01

X es despreciable

=1,44x10" M

[H*] = 0,01 M + 1,44 x 104 M = 1,014 x 102 M

pH =1,99

Sin considerar el aporte del acido débil el pH calculado
seria igual a 2,00
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Ejercicio de aplicacion

Calcular el pH de una mezcla formada por 20 mL de
amoniaco 0,10 M y 5 mL de hidroxido de potasio 1 x
10-3 M.

H,O + NH;(ac) == NH,*(ac) + OH(ac) Kb=1,8x10"°

Inicio 0,08 M - 0,0002 M
Cambio  -x +X +X
Equilibrio 0,08 —x X 0,002+x
Rta: 10,98

Sin considerar el aporte de la base débil el pH calculado seria de 10,30

Mezcla acido fuerte- base fuerte

Calcular el pH de una mezcla formada por 20
mL de acido clorhidrico 0,10 My 5 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

1000 mL ------ 0,10 mol HCI 1000 mL ------ 0,20 mol NaOH
20 mL -------- x =2,0 x 103 mol HCI 5 mL -------- x =1,0 x 103 mol NaOH

HCl(ac) + NaOH(ac)— NaCl(ac) + H,O(l)

Inicio 20x103mol 1,0 x 103 mol -
Reaccionan -1,0x 103 mol -1,0 x 103 mol 1,0 x 103 mol

Final 1,0 x 103 mol - 1,0 x 103 mol
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25 mL mezcla ------ 0,001 mol HCI
1000 mL mezcla -------- x = 0,04 mol HCI

HCl(ac) — H*(ac) + Cl-(ac) acido fuerte

[H*] = 0,04 M
pH = -log[H*] = 1,40

Ejercicio de aplicacion

a) Calcular el pH de una mezcla formada
por 20 mL de acido clorhidrico 0,10 My
10 mL de hidroxido de sodio 0,20 M.
Rta: 7,00

b) Calcular el pH de una mezcla formada
por 20 mL de acido clorhidrico 0,10 My
15 mL de hidroxido de sodio 0,20 M.
Rta: 12,45
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Titulacion acido fuerte- base fuerte

Una  titulacion  acido-base (también
llamada volumetria acido-base o valoracion
acido base) es una técnica o meétodo
de analisis cuantitativo muy usada, que
permite conocer la concentracion desconocida
de una solucion de una sustancia que pueda
actuar como acido neutralizada por medio de
una base de concentracion conocida, o bien
sea una concentracion de base desconocida
neutralizada por una solucion de acido de
concentracion conocida.

14

12

10

Puntode
equivalencia —pH

<n¢~""")

0 10 20 30 40 50 60 70

o ~ - N =]
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Mezclas acido débil- base fuerte

Calcular el pH de una mezcla formada por 20
mL de acido acetico 0,10 M y 5 mL de hidroxido
de sodio 0,20 M.

1000 mL ------ 0,10 mol HAc 1000 mL ------ 0,20 mol NaOH
20 mL --—----- x=2,0x103 mol HAc 5 mL ---—---- x=1,0 x 103 mol NaOH

HAc(ac) + NaOH(ac) — NaAc(ac) + H,O(l)

Inicio 20x103mol 1,0 x 103 mol -
Reaccionan -1,0x 103 mol -1,0 x 103 mol 1,0 x 103 mol
Final 1,0 x 103 mol - 1,0 x 103 mol
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HAc(ac) + H,O() == Ac(ac)+H"(ac) Kb=18x105
H*(ac) + OH-(ac) =—=H,0O(l) 1/Kw

HAc(ac) + OH-(I) —Ac(ac) + H,O(l)
Kt= Kb /Kw =18 x 10-5/ 10-14

Kt=1,8 10°
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25 mL mezcla ------ 0,001 mol HAc
1000 mL mezcla -------- x = 0,04 mol HAc

25 mL mezcla ------ 0,001 mol NaAc
1000 mL mezcla -------- x = 0,04 mol NaAc

NaAc(ac) — Na*(ac) + Ac(ac)

HAc(ac) + H,0O(l) == H;0*(ac) + Ac(ac) Ka = 1,8 x 105

Inicio 0,04 M - 0,04 M
Cambio -X +X +X
Equilibrio 0,04 - x X 0,04 + x
[Ac™][H ]
[ HAC] 74

s (O)ﬂél%x _ |Ka
1,8x10 }MM @z o

X es despreciable

=0,02

Xx=18x10°M
[H1=1,8x10° M

pH = -log[H*] = 4,74
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Calcular el pH de una mezcla formada por 20
mL de acido acetico 0,10 My 10 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

1000 mL ------ 0,10 mol HAc 1000 mL ------ 0,20 mol NaOH
20 mL -------- x=2,0x103mol HAc 10 mL -------- X =2,0 x 103 mol NaOH

HAc(ac) + NaOH(ac)— NaAc(ac) + H,0(l)

Inicio 2,0x 103 mol 2,0 x 103 mol -
Reaccionan -2,0 x 103 mol -2,0 x 103 mol 2,0 x 103 mol
Final - - 2,0 x 103 mol

30 mL mezcla ------ 0,002 mol NaAc
1000 mL mezcla -------- x = 0,0667 mol NaAc
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NaAc(ac) —> Na*(ac) + Ac(ac)

Kb =

14
Kw _ 110 - =5,55x107"
Ka 18x10

Ac(ac) + H,0O(l) == HAc(ac) + OH(ac)

Inicio 0,0667 M - -

Cambio -X +X +X
Equilibrio 0,0667 - x X X
[HAc][OH ]

[Ac™]
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2
10 _ X ~ Kb _ s
5,55x10" = (0,0667—%1 a_\E 9,12x10

X es despreciable

x=/3,70x10" =6,08x10° M

[OH]=6,08 x 106 M
pPOH = -log[OH"] = 5,21

pH=14 -pOH =8,78

Calcular el pH de una mezcla formada por 20
mL de acido acetico 0,10 My 15 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

1000 mL ------ 0,10 mol HAc 1000 mL ------ 0,20 mol NaOH
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20 mL ---——--- x =2,0 x 103 mol HAc 15 mL ---—---- x = 3,0 x 103 mol NaOH

HAc(ac) + NaOH(ac) — NaAc(ac) + H,O(l)

Inicio 2,0x 103 mol 3,0 x 103 mol -
Reaccionan -2,0 x 103 mol -2,0 x 103 mol 2,0 x 103 mol
Final - 1 x 10-3 mol 2,0 x 103 mol

35 mL mezcla ------ 0,002 mol NaAc
1000 mL mezcla -------- x = 0,057 mol NaAc

35 mL mezcla ------ 0,001 mol NaOH
1000 mL mezcla -------- x = 0,0286 mol NaOH
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Tengo una mezcla formada por
NaAc 0,057 My NaOH 0,0286 M

@nsidere al NaOH en el célcul@

[OH] = 0,0286 M

pPOH = -log[OH] = 1,54

pH = 14 - pOH = 12,46

Titulacion acido débil- base fuerte

14 |-
12 -

10 -
3 =— Punto de equivalencia

g |- [CHLCO0] = 0.0500 M
] ([CH50C00r] = [CH,C00H]

]

Eq—{m,mm:] = 0,100 M

1 1 i
100 0.0 .0 40.0 S0 G0.0
mb de KOH 0.100 M afadidos




Tarea:
Calcular el pH de las siguientes mezclas:

a) 20 mL de amoniaco 0,10 My 10 mL de
acido clorhidrico 0,10 M.

b) 20 mL de amoniaco 0,10 My 20 mL de
acido clorhidrico 0,10 M.

c) 20 mL de amoniaco 0,10 My 30 mL de acido
clorhidrico 0,10 M.
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Mezclas acido débil poliprotico- base fuerte

Calcular el pH de una mezcla formada por 20
mL de acido fosforico 0,10 My 5 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

1000 mL ------ 0,10 mol H;PO, 1000 mL ------ 0,20 mol NaOH
20 mL -------- x = 2,0 x 10 mol H,PO, 5 mL --—-- x = 1,0 x 10-* mol NaOH

H,PO,(ac) + NaOH(ac)— NaH,PO,(ac) + H,O(l)

Inicio 20x103mol 1,0x 103 mol
Reaccionan -1,0x103mol -1,0x103mol 1,0 x 103mol

Final 1,0 x 103 mol - 1,0 x 103 mol

83



25 mL mezcla ------ 0,001 mol H;PO,
1000 mL mezcla -------- x = 0,04 mol H;PO,

25 mL mezcla ------ 0,001 mol NaH,PO,
1000 mL mezcla -------- x = 0,04 mol NaH,PO,

NaH,PO,(ac) — Na*(ac) + H,PO,(ac)
H,PO,(ac) + H,O()=— H;0*(ac) + H,PO,(ac)

Inicio 0,04 M - 0,04 M
Cambio -X +Xx +Xx
Equilibrio 0,04 - x X 0,04 + x
Ka, = [H,P0, 1H,07]_ 7,52x107°
|H,PO,]
84
7.52x107° = (0,044 x)x o= K% _043
’ (0,04—x) G

X No es despreciable
3,008 x 104 —-7,52x 103 x =0,04 x + x2
x2 +0,04752 x — 3,008 x 104 =0
x = 0,00566 M
[H;0*] = 0,00566 M

pH = -log[H;0*] = 2,25
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Calcular el pH de una mezcla formada por 20
mL de acido fosforico 0,10 My 10 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

1000 mL ------ 0,170 mol H;PO, 1000 mL ------ 0,20 mol NaOH
20 mL -------- x =2,0x 10 mol H;PO, 10 mL -------- x =2,0 x 103 mol NaOH

H,PO,(ac) + NaOH(ac)— NaH,PO,(ac) + H,O(l)

Inicio 20x103mol 2,0 x 10 mol -
Reaccionan -20x103mol -2,0x103mol 2,0 x 103 mol
Final - - 2,0 x 103 mol

30 mL mezcla ------ 0,002 mol NaH,PO,
1000 mL mezcla -------- x = 0,0667 mol NaH,PO,
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NaH,PO,(ac) — Na*(ac) + H,PO,(ac)

(ac) + H,O(l) =H,;0"*(ac) + HPO,*(ac) Ka,

“lac) + H,O(l) H;PO,(ac) + HO(ac) Kb,

l

anfolito =) P

7 pKa, + pKa, 2,12+7,21

2 2

pH = 4,66
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Tarea:

Calcular el pH de las siguientes mezclas:

a)20 mL de acido fosférico 0,10 My 15 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

b) 20 mL de acido fosférico 0,10 M y 20 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

c) 20 mL de acido fosforico 0,10 My 25 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

d) 20 mL de acido fosférico 0,10 M y 30 mL de
hidroxido de sodio 0,20 M.

Titulacidon acido poliprético débil- base fuerte

Third depoi:ti -
HPo @) = (P02 N .
pK,=12.7 f/:
Third
Second midpoint prdpoiny !
[H.POL] = [HPOE]
pK,=72
Second
! endpoint
A First midpoint
[H,PO,] = [H,POS]
pk, =22
First
endpoint
| I I I ] 1
0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Equivalents of OH e
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