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REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE PROTONES

Desde la Antigliedad se conocen dos grupos de sustancias que comparten una serie de
propiedades. A uno de ellos se les denomind &cidos (Boyle) mientras que se introdujo el
término de alcali, (del arabe al kali, cenizas vegetales) para el otro. Mezclando una disolucion
acida con otra alcalina se obtiene una sal, razén por la que a este segundo tipo de sustancias se
les denomind bases, (del griego basis, fundamento para obtener sales).

Propiedades caracteristicas de acidos y bases:

ACIDOS BASES

e Poseen sabor agrio
. . e Poseen sabor amargo
e Reaccionan con algunos metales desprendiendo H, gas . L
] e Reaccionan con las grasas para formar jabdn
e Atacan rocas carbonatadas (CaCOs) desprendiendo CO, . . . o
) . ] o ¢ Colorean determinadas sustancias denominadas indicadores
e Colorean determinadas sustancias denominadas indicadores . . . o
. . . o e Sus disoluciones acuosas conducen la corriente eléctrica
e Sus disoluciones acuosas conducen la corriente eléctrica . . .
. .  Reaccionan con los acidos neutralizando sus efectos
« Reaccionan con las bases neutralizando sus efectos

Los &cidos reaccionan con las bases (reaccion de neutralizacion) produciendo sales

Los &cidos y las bases, no s6lo son sustancias frecuentes en el laboratorio o en la industria,
sino que son habituales en nuestra vida diaria. En la limpieza, las disoluciones de HCI
(salfumaén), de NaCIO (lejia), de NHs,..., en los alimentos como el vinagre, frutas citricas,... en
productos farmacéuticos como la aspirina, bicarbonato de sodio, ... en las baterias de los
coches, el H,SOq, ..., fertilizantes como el NH4;NOs, .. Tampoco nos podemos olvidar de los
problemas medioambientales causados en zonas altamente industrializadas debido a la presencia
de algunas de estas sustancias (lluvia acida, mal de la piedra...)

Teoria de Arrhenius

Las caracteristicas que hemos indicado anteriormente no son lo suficientemente rigurosas
como para explicar los conceptos de &cido y base. Desde el s.XVIII ya se intenté encontrar
alguna relacion entre las propiedades de estas sustancias y sus correspondientes composiciones
quimicas de forma que se dispusiera de conceptos objetivos con las que relacionar estos
compuestos.

Cientificos como Boyle, Lavoisier (que consideré erroneamente que el oxigeno formaba
parte de todos los acidos), Davy (quien afirm6 que el caracter acido de un compuesto se debia a
la presencia de hidrégeno), Faraday (descubriendo que las disoluciones acuosas de acidos y
bases conducen la corriente eléctrica) pusieron las bases de las teorias acerca del
comportamiento y naturaleza de estas sustancias.

Svante Arrhenius (1859-1927), basandose en el hecho de que las disoluciones de acidos,
bases y sales conducen la corriente eléctrica, present6 su teoria de la disociacién idnica segin
la cual estas sustancias, que reciben el nombre de electrdlitos, al disolverse en agua se disocian
en iones positivos y negativos.

a) Electrélitos Iénicos son los que estan formados por iones y al disolverse en agua se disocian en
ellos (NaCl)

b) Electrélitos Moleculares. Constituidos por moléculas que al disolverse en agua se ionizan formando
iones (HCI)

a) Na'cIm —22 5 Na* + CI b) HCl —*22 5 H,0* +CI

Para Arrhenius:

e un 4cido es toda sustancia que, en disolucion acuosa, se disocia produciendo iones
hidrégeno o protones, H*

(engeneral)  HA —F2 5 H" + A~
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Ejemplos: HNO; —™%2 5 H" + NO;~
H,S0, —*%° 5 2 H" + SO,*

e y una base es toda sustancia que, al disolverse en agua, se disocia produciendo iones
hidréoxido OH™ (hidroxilo u oxidrilo)

(engeneral)  BOH —"*° 5 B* + OH-
Ejemplos: NaOH —"°% 5 Na' + OH-
Ca(OH), —™*% 5 Ca*" +2 OH~

La reaccion de neutralizacion se produce cuando un &cido se combina con una base
formandose una sal y agua.

Por ejemplo, cuando el &cido clorhidrico reacciona con el hidroxido de sodio:
HCI (aq) + NaOH (aq) — NaCl (aq) + H,O (I)

En realidad la reaccion de neutralizacion se debe a la combinacion de iones H™ con iones
OH™ para formar agua, con la consiguiente formacién de la sal. De esta forma, la anterior
reaccion de neutralizacion podriamos representarla:

HCI (aq) + NaOH (aq) — H" (aq) + CI~ (ag) + Na" (ag) + OH"(ag) — CI~ (aq) + Na" (aq) + H,O

donde los iones Na* y CI™ no intervienen en la reaccion siendo meros iones “espectadores”. Al
evaporar el agua en la reaccion anterior obtendremos cristales de cloruro de sodio (NaCl)

AB1.- De acuerdo con la teoria de Arrhenius, representa la ecuacion de disociacion ionica de los siguientes compuestos: Acido
fluorhidrico, hidréxido de potasio, &cido fosforico, hidréxido de hierro (I11), acido carbdnico e hidroxido de magnesio.

AB2.- Indica el &cido y la base cuya neutralizacién produce las siguientes sales: Fluoruro de litio, sulfuro de potasio, nitrato de
sodio, sulfato de cobre (1), fosfato de bario y sulfato de aluminio.

AB3.- (A qué crees que se debe que la entalpia estandar molar de neutralizacion del NaOH con el HCI sea la mitad que la de la
neutralizacion de ese mismo acido con el Ca(OH),?

La teoria de Arrhenius presenta algunas limitaciones:

- condiciona el comportamiento &cido o basico de las sustancias neutras cuando éstas se
encuentran disueltas en agua

- no explica el comportamiento basico de sustancias como el NH; o el Na,CO; ni el marcado
caracter acido de especies como el CO; 0 SO,

Por otra parte, en las disoluciones acuosas se sabe que el ion H* no aparece aislado sino que
tiende a rodearse de moléculas de agua. Con frecuencia se encuentra unido a una molécula de
agua formando el ion hidronio H;O".

Teoria de Bronsted - Lowry

En 1923, el danés J. N. Bronsted y el inglés T. M. Lowry propusieron, simultanea e
independientemente, una teoria sobre la naturaleza y comportamiento de los acidos y las bases
gue ampliaba la propuesta anteriormente por Arrhenius. Segln esta nueva teoria:

- Una sustancia se comporta como acido cuando es capaz de ceder protones (H") a otra
sustancia

- Una especie quimica se comporta como base cuando es capaz de aceptar un proton (H") de
otra sustancia

La tendencia a transferir protones marca la caracteristica acida de una sustancia, mientras
que la de aceptarlos marca la basica.

Asi, cuando el HCI se disuelve en agua, éste se comporta como &cido cediendo un proton al
agua que, de esta manera, se comporta como base aceptandolo:

_— H+\\

HCI (g) + H0 (I) —» Hs0" (aq) + CI~ (aq)
Acido Base
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Los conceptos de &cido y base son complementarios. La sustancia que actia como éacido
cediendo protones solo puede hacerlo si se encuentra en presencia de otra especie que sea capaz
de aceptarlos. A su vez, una sustancia se comportard como base aceptando protones si se
encuentra ante otra especie que tenga tendencia a transferirlos.

Algunas disoluciones acuosas de compuestos que actlan como acidos o como bases
presentan una conductividad eléctrica mucho menor que la que deberian mostrar si todas sus
moléculas se encontrasen disociadas.

Por ejemplo, en las disoluciones acuosas del acido acético (CH;COOH), en las que no todas
sus moléculas se encuentran disociadas, se establece el siguiente equilibrio dinamico:

_— H+\
CH3COOH (aq) + H,0 (I) = H;0" (ag) + CH;COO™ (aq)
Como podemos observar, en la reaccion directa el &cido acético cede un protdn al agua que
se comporta como una base, mientras que en la reaccion inversa, es el ion hidronio, H;O", quien

se comporta como &cido transfiriendo un protén al ion acetato que de esta manera actla como
una base.

Al conjunto formado por un &cido y una base que solo se diferencian en un protén, como es
el caso del &cido acético y el ion acetato (CH3;COOH/CH;COO"), se le denomina par
acido/base conjugado: decimos que el ion acetato es la base conjugada del acido acético del
mismo modo que el ion hidronio es el &cido conjugado del agua cuando ésta se comporta como

base.
En general, si una especie (HA) se comporta
como un acido transfiriendo un protdn, la especie | v
resultante (A-) sera su base conjugada adquiriendo la Acido conjugado
. ; . Base 2 base 2
capacidad de captar un proton. De igual forma una HA + B = A + BH'
especie (B), que se comporte como base aceptando Acido 1 Base conjugada

un protdn, se transformara en otra (BH"), que seré su acido 1
acido conjugado, con capacidad para cederlo.

De esta forma, la reaccion de neutralizacion
consiste en la transferencia de un proton desde la sustancia que actGa como acido a la que lo

hace como base, dando lugar a la base conjugada del acido y al acido conjugado de la base. En
este tipo de reacciones intervienen dos pares acido/base conjugados.

La teoria Bronsted-Lowry también es capaz de explicar el caracter basico de sustancias que,
como el amoniaco, no podia interpretar la de Arrhenius:

—H—_
NH; (ag) + Hz0 (I) = NH,’ (aq) + OH" (aq)
Basel Acido 2 Acidol Base 2

El comportamiento &cido o béasico de las sustancias no queda limitado a que éstas se
encuentren en disolucion acuosa. Son validas para cualquier disolvente:

— H+N
HCI (g) + NH3 (g) & NH4+ Cl- (S)
Los hidroxidos, como lo eran para Arrhenius, son bases de Bronsted-Lowry. Aungue no
aceptan protones, se disocian produciendo iones OH- que si son capaces de captarlos:
I 4 H+ N
NaOH + HA — Na® + OH-+HA — Na' + H,0 + A-
AB4.- Escribir la formula y nombrar las bases conjugadas de los siguientes acidos: HBr, HSO,~ Y H;0"
ABS.- Formular y nombrar los 4cido conjugados de las siguientes bases: CI-, HSO,~, H,PO,~ Y CH3NH,

ABG6.-Completar las siguientes reacciones, indicando el caracter &cido o bésico de cada especie:
a)NH;" + H,0 = ... b) H,O+H,0 = ... c)NH; +NH; = ... d) H,0+COs* = ...
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En los ejemplos vistos anteriormente hemos podido comprobar como el agua puede
presentar un doble comportamiento: en unos casos actlia como base captando H* (como cuando
reacciona con el HCI) y en otros como &cido cediéndolo (reaccion con el amoniaco). A las
sustancias que, como el agua, se comportan unas veces como acidos y otras como bases se les
denomina anfoteros o anfolitos.

El ion hidrogenosulfuro (HS-) es un anfétero porque puede actuar:
- como base: HS-+ H,0" = H,S + H,0

~

- como acido: HS—+ NH3; = NH," + $*

TEORIA Arrhenius Bronsted-Lowry
Acido En agua, da H* Cede H*
Base En agua da OH - Capta H*
Neutralizacion| H*+ OH- — H,0| HA+B <= A +BH"
Disolvente Agua Cualquiera

La teoria de Bronsted-Lowry, aunque supuso una ampliacion de la de Arrhenius, no puede explicar el
comportamiento de determinados compuestos que, aunque no contienen hidrégeno se comportan como acidos.

G. Lewis amplié el concepto de &cido y base desarrollando una nueva teoria en términos de estructura
electrénica, en la cual:

- Acido es toda sustancia que puede aceptar un par de electrones para formar un enlace covalente dativo y
- Base es toda sustancia que es capaz de ceder un par de electrones

La reaccion de neutralizacion de un &cido y una base Lewis consistird, por tanto, en la formacién de un enlace
covalente coordinado.

lonizacion del agua.

Aunqgue las reacciones acido-base pueden producirse en cualquier disolvente, centraremos
nuestro estudio a las que, como en los seres vivos, transcurren en medio acuoso.

Experimentalmente se comprueba que, aunque en pequefia proporcion, el agua conduce la
corriente eléctrica. Esta propiedad implica la existencia de iones gque, aungue sea en pequefia
cantidad, provienen del equilibrio de su propia ionizacién.

En la reaccién de autoionizacion del agua, una pequefia proporcion de moléculas reaccionan
entre si para dar iones OH~ y H3O"; unas moléculas actGan como acido cediendo protones a
otras, que se comportan como bases, estableciéndose el siguiente equilibrio:

+
—H <
H,0 (1) +H,0 (I) = H;0" (aq) + OH" (aq)

Para este proceso la constante de equilibrio adopta la forma:

(= [H:0"LIOH ]
[H,O]*
Como la cantidad de moléculas de agua disociadas esa muy pequefia, podemos considerar
préacticamente constante la [H,O] y englobar el término [H,0]? con k.
. 2 ., Variacion de ky,
Representando el término k.[H,O]" por k,, obtenemos la expresion: con la temperatura

Kw = [H;0"].[OH] 0°C | 1,14.10™

El valor de esta constante (K.,) recibe el nombre de producto i6nico del | 10°C| 2,92.10™
agua. Su valor, que como la de cualquier equilibrio varia con la |20°C| 6.8.10™
temperatura, es 1.10™, a 25 °C. 30°C| 1,47.10™
40°C| 2,92.10™"

En el equilibrio de autoionizacion del agua, por cada ion H;0* formado
se obtiene otro ion OH~. Por lo tanto, en el agua pura, las concentraciones molares de ambos
iones seran iguales y, teniendo en cuenta el valor de ky:

Kw = [H;0"].[OH] = como [H;0"] = [OH] = [H,0']?=1.10" = [H,0"]=1.10"M
- Las disoluciones acuosas que cumplen esta condicion se denominan disoluciones neutras.

- Si al agua pura le afiadimos una sustancia que incremente la concentracion de iones H;0,
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el equilibrio de autoionizacion del agua se desplazara “hacia la izquierda”. Para alcanzar de
nuevo el equilibrio, la concentracion de iones OH~ debera disminuir logrando, de esa forma,
mantener constante el producto i6nico del agua. Estas disoluciones se denominan disoluciones
acidas y en ellas:

[H;0'] > [OH], esdecir [H;0"1>1.10"M y [OH]<1.10"M

- Si por el contrario, adicionamos una sustancia que aumente la concentracion de iones OH",
obtendremos disoluciones béasicas. Siguiendo un razonamiento analogo al anterior:

[OH]>[H;0] = [H,0]<1.10’M y [OH]>1.10"M

D. Neutra: [H,0*] = 1.10" M;  D. Acida: [H;0" > 1.10" M; D. Basica: [H;0"1 < 1.10" M

Para facilitar los calculos con los valores de las concentraciones de los iones H;O"y OH™en
las disoluciones acuosas el quimico danés S. Sorensen introdujo, en 1909, el concepto de pH.

Se define pH de una disolucién como el logaritmo decimal de la concentracion molar de
los iones H;O" cambiado de signo:

pH = - log[H,O"] = Iog#

[H,07]
) A partir de esta definicion, tendremos, a 25 °C, que una disolucion:
) Ju_gos gasticos - serd neutra si su pH es igual a 7
3 Vinagre Refresco de cola - seré cida si supH < 7
Vino  Naranjas . .
4 Tomate - serd basica si su pH > 7
5 s .. .
Lluvia acida De modo similar se puede hablar de pOH, al que se define como:
6 Orinahumana | eche de vaca
7 Agua pura _
Sangre humana yevos POH = - log[OH"] = log
8  Agua del mar [OHf]
Bicarbonato

9 .
1o Pastade dientes Partiendo del valor de ki, se cumple, a 25 °C, que:

Leche de magnesia + 14
11 [H;0].[OH7] = 1.107,
12 . . .

tomando logaritmos y cambiando de signo:
13 Amoniaco casero +
14 - log[H;0"] - log[OH] =14 = pH+pOH =14
pH de algunas sustancias comunes En la tabla adjunta se puede observar el pH de algunas sustancias de uso cotidiano.

AB7.- Calcula el pH y pOH de las siguientes disoluciones: a) zumo de limén ([H;0"]=5.10° M); b) limpiador amoniacal
([H;01=1,26.10"** M). Indica en cada caso si son &cidas o basicas. Sol: 2,3y 11,7;109y 3,1

ABS8.- El pH aproximado de las lagrimas es de 7,4. Calcula las [H;0%] y [OH] Sol: 4.10° M, 2,5.10" M

Ejemplo resuelto 1.- Calcula las concentraciones de iones H;0"y OH™ en agua a 30 °C, sabiendo que, a esa temperatura, el
pH es 6,77. Determina el producto i6nico del agua a 30 °C

De la definicién de pH = - log[H;0"1=6,77 = [H01=10%" = [H;0'1=1,7.10"M
Como en agua pura: 2 H,O (I) = H3;0" (aq) + OH ~ (aq)
= [H,0"1=[OH], [OH]=17.10"M
Por lo que el producto iénico del agua a 30 °C sera:
Kw = [H;07.[OH ] = (1,7.107)*=2,88.10™

Fuerza de acidos y bases.

e Segun la teoria de Bronsted-Lowry un acido es toda sustancia que tiene capacidad de ceder
protones y una base de captarlos. Un &cido sera mas fuerte cuanto mayor sea su tendencia a
transferir protones, del mismo modo que una base serd tanto mas fuerte cuanto mayor sea su
capacidad de aceptarlos.
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La capacidad de un &cido para ceder protones se encuentra influenciada por la tendencia de
la base con la que reacciona para aceptarlos y viceversa. Hablaremos, pues, de fuerza relativa
de acidos y bases. Asi, por ejemplo, el acido acético se comporta como un acido débil con el
agua mientras que con la metilamina se comporta como un acido fuerte (Un acido sera fuerte
cuando su base conjugada presente un caracter menos basico que el disolvente)

Para establecer una escala relativa sobre la fortaleza de acidos y bases es necesario
determinar una sustancia de referencia. En las disoluciones acuosas esta sustancia es el agua.

En las disoluciones diluidas la fuerza de un acido (HA) estara relacionada con la tendencia
de éste a ceder protones al agua. Cuanto mds desplazado “hacia la derecha” se encuentre el
equilibrio

HA (aq) + H.0 (1) = A~ (aq) + H30" (aq)
mayor sera la fortaleza del acido HA. La constante de equilibrio para este proceso viene dada
por la expresion:
o= [A1[H.0"]
[H,O].[HA]

Como en las disoluciones diluidas, la concentracion del agua puede considerarse constante,
podemos englobarla en la k, obteniendo la ecuacion:

[A].[H,0"]
[HA]

donde k,, que recibe el nombre de constante de ionizacion del acido o constante de acidez, nos
informara sobre la fortaleza de un &cido.

k, =k.[H,0] =

Cuanto mayor sea k,, mayor serd la fraccion de moléculas de HA que se habran ionizado
cediendo un proton al agua y mas fuerte seré el acido:

- Acidos como el clorhidrico, nitrico, perclérico que se encuentran completamente ionizados

son 4cidos fuertes: tienen una k, muy elevada.
— H+\\
HNO; (aq) + H.0 (1) — H30" (aq) + NO; (aq)

- Los acidos débiles, como el acido acético, poseen una k, pequefia. S6lo una pequefia fraccion
de sus moléculas reaccionan con las del agua; estos acidos se encuentran poco ionizados
existiendo un equilibrio entre las moléculas no ionizadas y los correspondientes iones

_— H+\
CH3;COOH (aqg) + H,0 (I) = H3;0" (ag) + CH;COO~ (aq)
Siendo la constante de acidez, para este equilibrio:
_ [CH,CO0].[H,0"]
: [CH,COCH]

=1,8.10° (a 25 °C)

Otros &cidos débiles (Tabla 1) son el acido nitroso, el acido benzéico, acido carbdnico,
hipobromoso ... que presentan constantes de acidez muy pequefias.

Es importante distinguir entre &cido fuerte y acido concentrado: el HCI, que es un acido
fuerte, pueden encontrarse concentrado (5 M) o diluido (0,05 M) mientras que el acido
fosforico, que es débil, puede encontrarse concentrado (6 M) o diluido (0,01 M)

Fuerza de los &cidos y su estructura.

Si comparamos la fortaleza de distintos &cidos, en las mismas condiciones de concentracion
y temperatura, las diferencias que se encuentren estardn relacionadas con sus estructuras
moleculares.

Cuanto mas facil resulte romper el enlace entre el H y el resto de la molécula mas fuerte serd
el &cido. Este enlace se encuentra polarizado y al romperse, debido a la atraccién que sobre el H
ejercen las moléculas del disolvente, el elemento electronegativo unido al H se quedara con el
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par de electrones compartido liberando el atomo de H en forma de H*. Cuanto mas polarizado
se encuentre el enlace con el H, con mayor facilidad se cedera el H" y mayor sera la fortaleza
del &cido

- En los hidréacidos, el H se encuentra unido a un elemento muy electronegativo. El enlace
con el H sera méas polar cuanto mas electronegativo y de menor tamafio sea el elemento con el
que se encuentre enlazado.

En orden creciente de acidez: HI < HBr < HCI

- En los oxacidos, cuanto mayor sea la tendencia del O unido al H de atraer hacia si el par de
electrones compartido, mas polar sera el enlace O-H y con mayor facilidad se desprendera el H*.
El &cido sera mas fuerte.

Cuanto mas electronegativo sea el conjunto formado por el resto de la molécula unido al
hidrogeno acido, mayor sera la polaridad del enlace O-H. Para oxacidos con igual nimero de O
la fortaleza del &cido aumentara al hacerlo la electronegativiad del no metal y para los formados
por un mismo no metal, la fuerza del &cido se incrementara al hacerlo el nimero de atomos de O

En orden creciente de acidez: a) H,TeO, < H,Se0O, < H,SO,
b) HCIO < HCIO, < HCIO; < HCIO,

Acidos poliproticos.

Son aquellos cuyas moléculas pueden ceder mas de un protén. Los protones no se ceden
todos a la vez, sino que lo hacen en etapas sucesivas. Cada una de éstas se caracteriza por una
constante de acidez diferente.

Por ejemplo, el acido fosférico puede ceder tres protones, lo que dara lugar a la existencia de
tres equilibrios de ionizacion consecutivos:

H,PO,(ag) + H,O() = H,PO, (ag) + H,0"(aq) k,=7,5.10"°
H,PO; (aq) + H,O () = HPO?Z (ag) + H,0"(aq) k,=6,210"
HPO? (aq) + H,O () = PO} (ag) + H,0"(aq) k,=2210"
Las constantes de acidez de los sucesivos procesos suelen ser cada vez mas pequefias,
poniendo de manifiesto que las especies que se ionizan en ellos se comportan como acidos cada

vez mas débiles. En el ejemplo visto sélo en la primera ionizacion se produciran cantidades
apreciables de iones H;O"

En el caso del H,SO, la primera ionizacion es total comportandose como un acido fuerte. Sin
embargo la especie HSO,~ ya se comporta como un acido débil (tablal) siendo su ionizacion
parcial.

H,SO,(aq) + H,0(l) — HSO, (ag) + H,0"(aq)

HSO, (ag) + H,O (I) = SO (ag) + H,0"(aq) k, =1,2.10"

e Del mismo modo que ocurria con los acidos, la fortaleza de una base estara relacionada
con la tendencia a aceptar protones. Cuanto mas desplazado “hacia la derecha” se encuentre el
equilibrio

B (ag) + HzO (I) = OH- (aq) + BH" (aq)
mayor sera la fortaleza de la base B. La constante de equilibrio para este proceso viene dada por
la expresion:
_ [OH].[BH"]
[H,O].[B]

Como en las disoluciones diluidas, la concentracién del agua puede considerarse constante,
podemos englobarla en la k, obteniendo la ecuacion:
[OH™].[BH']

k, = k.[H,0] = ]
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donde ks, que recibe el nombre de constante de ionizacion de la base o constante de basicidad,
nos informara sobre la fortaleza de una base.

Cuanto mayor sea kp, mayor sera la fraccion de moléculas de B habran captado protones del
agua y mas fuerte serd la base:

- Bases como el NaOH, KOH, Ca(OH),, que se encuentran completamente ionizadas, son
bases fuertes: tienen una k, muy elevada.

En una disolucion acuosa de NaOH este compuesto se encuentra totalmente ionizado en Na*
y OH~. Es este Ultimo ion quien realmente se comporta como base, mientras que el Na" actda
como mero espectador:

L H —
OH~ (ag) + Hs0" (aq) — H20 (1) + H;O (I)

- Las bases débiles, como el amoniaco, poseen una ky pequefia. S6lo una pequefia fraccién de
sus moléculas reaccionan con las del agua; estas bases se encuentran poco ionizadas existiendo
un equilibrio entre las moléculas no ionizadas y los correspondientes iones

—H—_
NH; (aq) +H.0 (I) = NH," (ag) + OH~ (aq)
Siendo la constante de basicidad, para este equilibrio:
H™].[NH;
NE [OH 1INH,] _ 1,8.10® (a 25 °C)
[NH,]

Otras bases débiles son algunos de los derivados del amoniaco (aminas) que presentan
constantes de basicidad muy pequefias.

Calculo de pH en disoluciones de acidos o bases

Ejemplo resuelto 2.- A 100 ml de una disolucién de HCI 0,1 M le afiadimos agua hasta completar un volumen de medio
litro ¢cuél serd el pH final?

Calculamos los moles de HCI presentes en la disolucién final, que seran los existentes en los 100 ml iniciales:

A partirde M = % = Ny =MV= O,lmTOI.O,lI =0,01 mol

En la disolucion final la [HCI] ser&: M= — = ———— =0,02M
\Y 0,5 litros

Como en agua el HCI actla como un acido fuerte, se encontrara totalmente ionizado (cada mol de HCI proporcionara un mol de
CI” y otro de H;0%):
HCl (ag) + H,O (I) » H;O" + CI~ (aq)

Molaridad inicial 0,02 -
Varla_(:lon de -0,02 +0,02 +0,02
molaridad

Molaridad Final - 0,02 0,02

pH = - log [H30"] = - log (0,02) = 1,7 (disolucién muy acida)

Ejemplo resuelto 3.- ¢ Cual sera el pH de una disolucién 0,5 molar de 4cido acético? k,=1,8.10"

(Como la ionizacion de un acido o base débil es un el proceso de equilibrio, los calculos para hallar concentraciones de las especies
presentes en €l seran similares a los vistos en la unidad de Equilibrio Quimico)

Como el &cido acético es un &cido débil, al disolverse en agua se establecerd el siguiente equilibrio:
CH;COOH (aq) + H,O () = H3;0"(ag) + CH;COO (aq)

Por cada mol de 4cido acético que reacciona con agua se forma un mol de iones acetato y otro de iones H;O". Si denominamos
por x los mol/litro de &cido que reaccionan con agua y despreciamos los iones hidronio que proceden de la autoionizacion del agua
por ser una cantidad mucho menor que los que provienen de la ionizacion del &cido:

Departamento de Fisica y Quimica I.E.S. GALLICUM - Zuera -



QUIMICA 2° BACHILLERATO Reacciones de transferencia de protones -9 -
CH3;COOH (ag) + H,O (I) = H307(ag) + CH3COO™ (aq)

Molaridad inicial 0,5 107 (*) -
Variacion de 3 + +
molaridad X X X

Molaridad Final 05-x X X

(*) que proviene de la autoionizacién del agua, y se considera despreciable excepto para acidos que proporcionan una concentracion de iones
HsO" menor de 107 (4cidos muy débiles o muy poco concentrados)

Sustituyendo los valores de las concentraciones molares finales en la expresion de la constante de equilibrio para el acido
acético obtendremos:

« = [CHCOOTHOT ) g5 . ()
[CH,COOH] (0,5-x)
Al tratarse de la ionizacion de un &cido débil la concentracidn, X, que se disocia es muy pequefia y podemos aproximar 0,5 —x
~ 0,5, de este modo la ecuacion a resolver seré:

2
18.10° ~ 8‘_ — x =3.10° mol/litro

Por lo que [Hs0" ] =x=3.10° M, y de acuerdo con la definicién de pH:
pH = - log[H;0" ] = - 10g(3.10° ) = 2,52

Se puede comprobar que el valor de x que se obtendrfa sin realizar la aproximacion (2,99.10%) difiere muy poco del resultado hallado.
Podemos dar por correcta 0,5 —x = 0,5 puesto que 3.103%<<0,5

Ejemplo resuelto 4.- Si el pH de una disolucién de amoniaco es de 11,48 ¢cudl es su concentracién molar? K, (NH3)=1,8.10".
¢ Qué concentracién deberia tener una disolucién de NaOH para tener ese mismo pH?

« Como el amoniaco es una base débil, al disolverse en agua se establecera el siguiente equilibrio:
NH; (ag) + H,O () = NH, (agq) + OH~ (aq)
Por cada mol de amoniaco que reacciona con agua se forma un mol de iones amonio y otro de iones OH™.

Si denominamos por x los mol/litro de NH3 que reaccionan con agua y despreciamos los iones hidroxilo que proceden de la
autoionizacion del agua por ser una cantidad mucho menor que los que provienen de la ionizacidn de la base:

NH; (@) + H0() = NH, (ag) + OH~(aq)

Molaridad inicial c - -
Var|a_C|on de _x +x +x
molaridad

Molaridad Final c—X X X

La expresion de la constante de basicidad para este equilibrio seré:
[NH;] (c-x)
Como pH +pOH =14 = 11,48+ pOH =14 = pOH=2,52 = - log[OH] =
— [OH]=10%*=3,02.10° M = x
Sustituyendo el valor de x en la expresion de la constante de equilibrio para el amoniaco (*) obtendremos:
(3,02.10%)?

1,8.10° = -
(c-3,02.10%)

= ¢=051M

+ EI NaOH es una base fuerte que se encuentra totalmente disociada en agua: NaOH — Na* + OH~ (cada mol de NaOH dara
un mol de OH")

Como pOH =14 - 11,48 = - log[[OH] = [OHT] = 3,02.10° M = [NaOH] (al tratarse de una base fuerte sera necesaria una
concentracion mucho menor para alcanzar un pH igual de basico que en el de la disolucién de amoniaco)

Al igual que sucedia con los de los gases, los equilibrios de &cidos y bases pueden
describirse mediante el grado de disociacion (a), que nos informa de cudl es la fraccion que se
disocia en estos compuestos:

o concentracion de cido (o base) que se disocia |
concentracion de &cido (o base) inicial
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frecuentemente se da el porcentaje de disociacion (a.100)

A partir de la definicion:  0<a<1 'y 0 % <porcentaje de disociacion < 100 %.

Para acidos o bases fuertes o es practicamente igual a 1 (se encuentran totalmente
disociados), mientras que en los acidos o bases débiles toma valores mucho mas pequefios.

Ejemplo resuelto 5.- Calcula el grado de disociacion y pH de medio litro de una disolucién que contiene 3,45 g de acido
férmico (metanoico). k,=1,8.10"

* El &cido formico es un acido débil, por lo que al disolverse en agua se establecera el siguiente equilibrio:
HCOOH (ag) + H,0 () = H;0"(ag) + HCOO™ (aq)
Calculamos la concentracidn inicial del acido férmico:
3,459/ 46 g.mol™
0,5 litros

Por cada mol de &cido que se disocia se forma un mol de iones formiato y otro de iones H;0". Si denominamos por x los
mol/litro de acido que se disocian (despreciando los iones hidronio que proceden de la autoionizacion del agua por ser una
cantidad mucho menor que los que provienen de la ionizacién del acido):

M = % — [HCOOH] = =0,15M

Por definicion: . concentracion de acido que se disocia X
concentracion de 4cido inicial 0,15

= x=0,15.a

Completando nuestra tabla en funcion de a:

HCOOH (aq) + ?'2()3 = H0°(ag) T HCOO (ag)
Molaridad inicial 0,15 - -
Variacion de
molaridad -0,15.0 +0,15.0 +0,15.0
Molaridad Final  0,15-0,15.a 0,15. o 0,15.a

Sustituyendo los valores de las concentraciones molares finales en la expresion de la constante de equilibrio para el acido
metanoico obtendremos:

_ [HCOO ][H,0"] _ 1810¢ - (0150).(0150) _ 0,15.a.°
: [HCOOH] w (0,15-0,15.c1) (1-a)

Al tratarse de un acido débil el grado de disociacion, a, sera muy pequefio y podemos aproximar 1—o = 1. De esta manera la
ecuacion a resolver seré:

1,8.10°=015.0° = o =3,46.10"> (3,46 %)

-La[Hs0"1=0,15. a= 0,15.3,46.10% =5,19.10° M, y de acuerdo con la definicién de pH:
pH = - log[H;0" ] = - log(5,19.10%) = 2,28
(Sin hacer la aproximacién de 1-a = o, el valor del grado de disociacién hubiese sido de 3,4.10° y el pH obtenido de 2,29)

AB9.- Preparamos una disolucion disolviendo 2 g de NaOH en agua hasta completar un volumen de medio litro ;cual sera su
pH? ¢ Y si la disolucion hubiese sido preparada con la misma masa pero utilizando hidroxido de magnesio? Sol: 13; 13,13

AB10- Indica, paso a paso, como prepararias 2 litros de disolucion de HNO; de pH = 1 partiendo de: a) una disolucidn de ese
acido 0,5 M y b) uno comercial del 64 % de riqueza y 1,45 g/ml de densidad. Sol: 0,4 1; 13,58 ml

AB11.- Indica el pH de 250 ml de una disolucién preparada disolviendo 630 mg de &cido acetilsalicilico (4cido monoproético
que es el principio activo de la aspirina) en agua. ki(CsHg0,)=3,27.10* Sol: 2,7

AB12.- Calcula la concentraciéon molar de una disolucién de acido hipocloroso si éste se encuentra disociado en un 2 %.
(Consultar la Tabla 1) ¢qué pH tendré esa disolucion? Sol: 7,35.10° M; 5,83

Hasta el momento en los equilibrios de acidos y bases débiles hemos considerado que los
iones H;0" y OH~ procedian, exclusivamente de estos compuestos, despreciando los resultantes
de la autoionizacion del agua. Sin embargo, si tenemos una disolucion acuosa de un acido (o
una base) en la que la [H;0"] (o [OH"]) sea menor que 10" M, habremos de tener en cuenta la
contribucion del agua.
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Relacién entre la fuerza de los &cidos y bases conjugados.
Si HA es un &cido debil, su equilibrio de disociacion en agua
HA (aqg) + H,0 (I) = A~ (aq) + H;0"

se encontrara muy poco desplazado “hacia la derecha”; predominara el proceso inverso, en el
que A~ captard un protdn, portandose como una base fuerte. EI mismo razonamiento podemos
aplicar al caso de las bases, para llegar a la conclusién de que:

- Cuanto mas fuerte sea un &cido (mayor k,) mas débil sera su base conjugada y
- cuanto mas débil sea una base (menor k) mas fuerte sera su acido conjugado.

Se puede establecer una dependencia entre las fortalezas de los acidos y sus bases
conjugadas a partir de la relacion entre sus correspondientes constantes.

En el equilibrio © la k, para el acido HA, vendra dada por la expresion:
ka - [A_][HSO ] (1)
[AH]

Donde A~ es su base conjugada. Esta podra reaccionar con agua, captando un proton,
estableciéndose el equilibrio:

A~ (aq) + H,O = HA (aq) + OH-
Siendo, entonces, el valor de su constante de basicidad, ky, igual a:
AH].[OH™
k= [AHLOHT o)
[A7]
Multiplicando las expresiones (1) y (2):
_ [A1[HO"] [AH][OH]
[AH] [A]

relacién que nos permitird conocer la constante de acidez o basicidad de una especie conocida la
de su base o0 acido conjugado.

K, K,

a

=[H,0"1.[0H"] =k,

Fuerza relativa de acidos y bases

Las constantes de acidez (o basicidad) nos van a permitir determinar en qué sentido se
encontrara desplazado un equilibrio cuando en él participan especies que pueden actuar como
acidos o como bases. El siguiente equilibrio se encontrara desplazado en uno u otro sentido
segun la fortaleza de las sustancias presentes que actian como acido; en él pueden actuar como
acido el ion hidrogenocarbonato (reaccion “hacia la derecha™) o el acido acético (equilibrio
“hacia la izquierda™)

CH,COO~ + HCO;” = CO4>™ + CH;COOH
Base 1 Acido 2 Base 2 Acido 1

Como el CH3;COOH es mas fuerte como &cido (Tabla 1) que el HCO5™ el anterior equilibrio
se encontrara desplazado “hacia la izquierda”. Podemos comprobarlo calculando la constante de
equilibrio:

K — [COZ 1.[CH,COOH]
® [CH,COO ].[HCO;]

Multiplicando y dividiendo por [H;0"], agrupando términos y sustituyendo los valores de las
constantes de los &cidos que intervienen en el equilibrio:

[H,0°] [CO¥][H,0°] [CH,COOH]  k,(HCO;)
“[H,0']  [HCO;] '[CH,COO 1[H,0*] k,(CH,COOH)

k, = =——— =31.10°
1,8.10
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Cuyo valor nos informa de que el equilibrio estudiado se encontrard muy poco desplazado
“hacia la derecha”.

Un equilibrio acido-base se encontraré desplazado en el sentido en que el &cido mas fuerte
(el de mayor valor de k;) sea el que ceda el proton

AB13.- A) ;Hacia dénde se encontrara desplazado el siguiente equilibrio? (Tablal) HSO, + HCO;5~ = H,CO; + SO,*
B) Sabiendo que el siguiente equilibrio HCN + CIO~ = CN~ + HCIO se encuentra desplazado “hacia la izquierda”
razona si el acido cianhidrico es mas fuerte que el acido hipocloroso.

En Tabla 1 se indica que las k, del HCIO,4, del HNOs, del HCI,... son “muy grandes”, es
decir, se trata de acidos fuertes que en agua se encuentran completamente disociados. Pero
(tienen todos ellos la misma fortaleza? Parece razonable pensar que debido a su diferente
estructura, no sea asi. Como el agua se comporta frente a ellos como una base fuerte reteniendo
con intensidad el proton que le ha cedido el &cido, todos ellos se encuentran practicamente
disociados. Para estos &cidos el agua se comporta como un disolvente nivelador.

El uso de otro disolvente que tuviesen un comportamiento basico mas débil que el agua (p.e.
el metanol) nos permite diferenciar entre ellos pudiéndolos clasificar en funcién de su diferente
fortaleza; decimos que el metanol actta como un disolvente diferenciador para estos &cidos.

Hidrolisis
Las sales son compuestos i6nicos que en agua se encuentran totalmente disociadas

(electrolitos). Si bien se forman en las reacciones de neutralizacion de &cidos y bases, las
disoluciones obtenidas no siempre son neutras.

Al medir el pH de una disolucion de acetato de sodio, proveniente de la neutralizacion del
acido acético con el hidréxido de sodio, se observa que es mayor de 7, mientras que si
preparamos otra disolucién de cloruro de amonio (formado a partir de la reaccién entre el HCl y
el NHa) el pH medido es inferiora 7.

La razon de que las disoluciones acuosas de algunas sales no sean neutras es debido a que
alguno de los iones que provienen de la disociacion de la sal reacciona con el agua. Este tipo de
reacciones se denominan reacciones de hidrdlisis y consisten en la transferencia de protones
entre el anion o cation de la sal y el agua.

(La palabra hidroélisis proviene de los términos griegos “hidro”, agua, y “lisis”, rotura)

AB14.- Las sales son electrolitos fuertes que en agua se encuentran totalmente disociados. Escribe las correspondientes
ecuaciones de disociacion de CaS, CaCl,, LiCN, Na,CO3z, NH,CIO4, Na,SO,, HCOOK, CH3;COONa y Mg(HCOO), e indica el
acido y la base de los que proceden.

El hecho de que alguno de los iones procedentes de la disociacion de la sal, reaccione con el
agua depende de la fortaleza del &cido y base de los que provienen.

Vamos a estudiar, a continuacion, el caracter acido o basico que presentan las disoluciones
acuosas de algunas sales como consecuencia de las reacciones de alguno de sus iones
constituyentes con el agua (reacciones de hidrolisis)

e Hidrdlisis de sal procedente de acido fuerte y base débil

Al disolver en agua cloruro de amonio, por tratarse de un electrolito fuerte, se disociara
completamente:

NH,CI (s) —2 NH; (aq) + CI" (aqg)
VVamos a estudiar qué sucede con cada uno de los dos iones presentes:

- el ion cloruro (CI") por tratarse de la base conjugada de un &cido fuerte, el HCI, sera lo
suficientemente débil como para no reaccionar con el agua manteniéndose como tal en la
disolucién acuosa

- el ion amonio, NH,", que por ser el acido conjugado de una base débil, el NH;, presentara
la suficiente fortaleza como para ceder protones al agua, que se comportara como una base,
experimentando la reaccion de hidrolisis:
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NH; (ag) + H,0 (I) = NHj (ag) + Hz0" (a0)

La presencia en la disolucion acuosa de iones H;O" le confiere un determinado caracter
acido, que dependera del grado de intensidad con el que se haya llevado a cabo la reaccion de
hidrélisis.

La expresion de la constante de equilibrio para la reaccion de hidrolisis (k) del ion amonio,
considerando que la [H,0] permanece, practicamente, constante es:

_ [NH;1.[H;0"]
[NH;]
Por ser el ion amonio el acido conjugado del NH3, podemos relacionar su constante de

hidrolisis (ki) con la ky, del amoniaco. Si la anterior expresion la multiplicamos y dividimos por
[OH] y recordamos la definicion de k,, (producto idnico del agua), se obtiene:

[NH;].[OH] k, 1,8.10°

Para estos equilibrios se define el grado de hidrolisis (o) como el cociente entre la cantidad
de ion hidrolizado y el inicialmente disuelto (el que proviene de la sal disuelta).

Ejemplo resuelto 6.- Se disuelven 6,42 g de NH,Cl en agua y se completa hasta obtener medio litro de disolucién. Calcula
el grado de hidrdlisis y el pH esta disolucién. Ky(NHs)= 1,8.10°

- Calculamos la concentracion inicial del cloruro de amonio:

n -1
[NH,CI] = N.HACI _ 6,42 g/53,_5 g.mol
V(litros) 0,5 litros

=024M

El cloruro de amonio en agua se disocia totalmente y, por cada mol disuelto, se obtendran 1 mol de iones amonio y otro de
iones cloruro. Por lo tanto:

NH,CI (s) — "2, NH,"(aq) + Cl~(aq)
Molaridad inicial 0,24 - -
Molaridad final - 0,24 0,24
- El'ion cloruro, por ser la base conjugada de un &cido fuerte no sufrira hidrélisis
- Los iones amonio experimentaran hidrolisis, pues son los acidos conjugados de una base débil.
NH," (aq) + H,0 (I) = Hs0" (aq) + NH; (aq)
Llamando x a la concentracion de ion amonio que sufrira hidrélisis, completamos la tabla:

NH," (ag) + H,0 (I) = Hy0"(ag)+ NH; (aq)

Molaridad inicial 0,24 - -
Variacion de molaridad - X + X + X
Molaridad final 0,24 - x X X

Sustituyendo los valores de las concentraciones molares finales en la expresién de la constante de hidroélisis del ion amonio
obtendremos:

_[NH,1.[H,0*] _k, _ 10™

. A - = 556100 =X
[NH;] k, 1810 0,24-x

Como la k, es muy pequefia, la cantidad que se hidroliza (x) se podra despreciar frente a 0,24 (0,24 — x = 0,24). De esta
manera el valor obtenido es x = 1,15.10° M

Concentracion de ion que se hidroliza _ 1,15.10°

El grado de hidrolisis; o= — » >
Concentracioén de ion disuelto 0,24

=4,.8.10° (0,0048 %)

y el valor del pH = —log [H;0"]=-log(1,15.10°) = 4,94
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e Hidrdlisis de sal procedente de acido débil y base fuerte
Al disolver en agua acetato de sodio, por tratarse de un electrolito fuerte, se encontrard
completamente disociado:
CH3;COONa (s) —*2— CH,COO™ (aq) + Na* (aq)
Vamos a estudiar qué sucede con cada uno de los dos iones presentes:

- el ion sodio (Na"), que proviene de la base fuerte NaOH, tiene muy poco caracter acido por
lo que no reaccionara con el agua (no dara lugar a reaccion de hidrolisis)

- el ion acetato, CH3;COO-, que al ser la base conjugada de un &cido débil, el CH;COOH,
presentard la suficiente fortaleza como para captar protones al agua, que se comportara como un
acido, experimentando la reaccion de hidrélisis:

CH,COO™ (aq) + H,O (I) == CH,COOH (aq) + OH™ (aq)

La presencia en la disolucion acuosa de iones OH™ le confiere un determinado caracter
béasico, que dependera del grado de intensidad con el que el equilibrio de hidr6lisis anterior se
encuentre desplazado “hacia la derecha”.

La expresion de la constante de equilibrio para la reaccién de hidrélisis (ki) del ion acetato,
considerando que la [H,O] permanece, practicamente, constante es:
_ [CH;COOH].[OH]

kh
[CH,CO0™]

Al ser el ion acetato la base conjugada del CH;COOH, podemos relacionar su constante de
hidrolisis (ky) con la k, del &cido acético. Si la anterior expresion la multiplicamos y dividimos
por [H3;0"] y teniendo en cuenta la definicion de k,, obtendremos:

_ [CH,COOH].[OH1.[H,0*] _ k,, _ 10™

=W =_—__ =55610"" (a25°C)
[CH,COO0 ™ ].[H;0"] k, 1,8.10°

K

Ejemplo resuelto 7.- Calcula la molaridad de una disolucion de cianuro de potasio, sabiendo que posee un pH de 10,26.
Halla, también, el grado de hidrélisis del ion cianuro K, (HCN)=3.107

El KCN en agua se encuentra totalmente disociado; por cada mol disuelto, se obtendran 1 mol de iones K* y otro de iones CN".
Por lo tanto si la concentracién disuelta de KCN es C:

KCN(s) —HO, K'(ag) + CN~(aq)
Molaridad inicial C - -
Molaridad final - C C
- El'ion potasio, que proviene de una base fuerte (KOH) no sufrira hidrélisis
- Los iones cianuro experimentaran hidrélisis, pues son las bases conjugadas de un acido débil:
CN- (ag) + H,O () = HCN(aq) + OH ~(aq)
Siendo la expresion de la constante de hidrdlisis (kp)
K = [HCN]L[OH] _ k 10™
" [CN7] k, 3.10°

Llamando x a la concentracién de ion cianuro que sufrira hidrolisis, completamos la tabla:

CN-(ag) + H,O (I) = HCN(ag) + OH~(aq)

Molaridad inicial C -
Variacion de molaridad - X + X + X
Molaridad final C-x X X

Conocido el pH de la disolucién (10,26), podremos conocer [OH -] = x:
Como pH + pOH = 14 = pOH =14 - 10,26 = 3,74
pOH =—log[OH -] = [OH]=103"=1,82.10* M =x
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Sustituyendo este valor en la expresion de la constante de hidrolisis del ion cianuro:

- -4\ 2
_[HONLIOHT] | 40 0e XX _ (18210°)

" [CN] C-x C-1,82.10"
Resolviendo la ecuacién se obtiene para C un valor de 0,1 M

Concentracion de ion que se hidroliza _ 1,82.10*

—— =1,82.10° (0,182 %)
Concentracion de ion disuelto 0,1

El grado de hidrdlisis: o =

e Hidrdlisis de sal procedente de acido fuerte y base fuerte

Supongamos que preparamos una disolucién de NaCl en agua. Al tratarse de un electrolito
fuerte, se encontrara completamente disociado:

NaCl (s) —*2— Na" (aq) + CI- (aq)
- el ion sodio (Na), que proviene de la base fuerte NaOH, sera débil por lo que no
reaccionara con el agua (no daré lugar a reaccion de hidrolisis)

- el ion cloruro (CI7) por tratarse de la base conjugada de un acido fuerte, el HCI, es
demasiado débil como para reaccionar con el agua.

Ninguno de los iones procedentes de una sal de &cido y base fuerte se hidrolizara. El
equilibrio de autoionizacion del agua no se verad alterado y la disolucion serd neutra,
independientemente de la concentracion de la sal disuelta.

e Hidrolisis de sal procedente de acido débil y base débil

Por tratarse de un electrolito fuerte el cianuro de amonio se encontrara totalmente disociado
en agua:

NH,CN (s) —2— CN™ (ag) + NH; (aq)
- el ion cianuro reaccionara con agua por tratarse de la base conjugada de un acido débil:
CN™ (aq) +H,O () = HCN (aqg) + OH™ (aq)

- el ion amonio, al ser el &cido conjugado de una base débil (amoniaco), también
experimentara la reaccion de hidrolisis:

NH; (a0) + H,0 (I) = NH; (ag) + H0" (aq)

Como vemos, en las disoluciones de estas sales tanto el anién como el catiéon reaccionan con
agua dando lugar a las correspondientes reacciones de hidrdlisis. La acidez o basicidad de las
disoluciones resultantes dependeran del grado de hidroélisis que experimente cada ion, es decir
del valor de las constantes k, del &cido del que proviene el anion y k, de la base de la que
procede el catién.

- Si ks =k, — ky(anién) = ky(catién), la disolucién sera neutra (pH = 7)
- Si ky >k, — ky(anion) < kp(catién), la disolucion sera acida (pH < 7)
- Si k, < ky — ky(anién) > ky(catién) la disolucion seré béasica (pH > 7)

En nuestro ejemplo (tablas 1 y 2) como k, (HCN)< k, (NHs), k, (CNY) > ky, (NH,"), y por
tanto la disolucién del NH,CN sera basica (pH > 7)

AB15.- Justifica, ayudandote de las tablas 1 y 2, la acidez o basicidad de las disoluciones obtenidas al disolver, en agua, las
siguientes sales: cianuro de sodio (NaCN), nitrato de potasio (KNO3), yoduro de amonio (NHyl), hipoclorito de litio (LiCIO),
acetato de amonio (NH;CH;COO) y perclorato de metilamonio (CHsNH;CIO,) . Escribe las reacciones de hidrélisis que en cada
caso se hubiesen producido.

AB16.- Disolvemos siguientes sales LiCN, CH;COONa, HCOOK y HSCs hasta preparar disoluciones de concentraciéon 1 M.
Utilizando la Tablal clasificalas de menor a mayor pH justificando tu decision.

AB17.- Calcula el pH y el grado de hidrélisis de una disolucion que hemos preparado disolviendo 6,5 g de formiato
(metanoato) de calcio (Ca(HCOO),) en agua hasta tener 200 ml de disolucién. Sol: 8,72; 1.10° %

AB18.- Halla la masa de cloruro de metilamonio (CHsNHsCI) necesaria para preparar 250 ml de una disolucion cuyo pH tenga
un valor de 5,6 Sol: 4,67 ¢
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Efecto del ion comdn

La adicidn, a un equilibrio acido-base, de una sustancia que aporte alguno de los iones que
intervienen en él, hara que el sistema evolucione de manera que se minimice esta adicion
(principio de Le Chatelier) alcanzdndose un nuevo estado de equilibrio. Esta accién se
denomina (como vimos en la unidad de reacciones de precipitacion) efecto del ion coman.

Vamos a ver algun ejemplo:

Ejemplo resuelto 8.- Calcula el grado de disociacion y pH de la disolucion obtenida mezclando medio litro de una disolucion
0,15 M de &cido férmico (metanoico) y 100 ml de HNO; 0,5 M. k, (HCOOH) =1,8.10"

- El acido férmico es un é&cido débil, por lo que al disolverse en agua se establecera el siguiente equilibrio:
HCOOH (ag) + H,0(I) = H;0" (ag) + HCOO™ (aq)
Las cantidades iniciales de ambos &cidos serén:
Nycoon = M.V = 0,15 mol/litro.0,5 litros = 0,075 mol
Nino, = M.V = 0,5 mol/litro.0,1 litros = 0,05 mol

El HNO, por ser un acido fuerte, se encontrara totalmente disociado, por lo que : n,, =n,, . = 0,05~ mol

Estudiamos el equilibrio de ionizacién del acido férmico. El volumen total de la disolucién sera 0,51 + 0,1 |1 = 0,6 litros y
denominando por x el nimero de moles de HCOOH que se disocian en presencia del HNOs:

HCOOH (aq) + H,0() Hy0"(aq) ¥ HCOO™ (aq)
Moles iniciales 0,075 0,05" _
Variacion de moles - X + X + X
Moles Finales 0,075- x 0,05 +x X
Molaridad final (0,075~ x)/0,6 (0,05+x)/0,6 x/0,6

Sustituyendo los valores de las concentraciones molares finales en la expresién de la constante de equilibrio para el acido
metanoico obtendremos:

0,05+XL
Kk, = [HCOO ].[H,0"] . 1810% = 0,6 0,6
[HCOOH] 0,075-x

0,6

Como el &cido férmico se va encontrar mucho menos disociado en presencia del HNO3 que si se encontrase solo (su equilibrio
de disociacion se desplazara “hacia la izquierda” debido al efecto del ion comin H;O" ) podremos despreciar x frente a 0,075y a
0,05. La ecuacion a resolver quedara reducida a:
_(0,05/0,6).(x/0,6)

X =1,62.10* mol
0,075/0,6

= 1,8.10*

(La resolucién de la ecuacién original proporciona un valor de 1,61.10™* mol para la x, por lo que hemos de considerar correctas las
aproximaciones que hemos realizado)

_ cantidad de acido que se disocia _ 1,62.10*

- — =2,16.10° = 0,216 % (mucho menor)
cantidad de acido inicial 0,075

El grado de disociacion: o

y el valor del pH = —log [H30"]= —log[(0,05+1,62.10™)/0,6] = 1,08

Ejemplo resuelto 9.- Halla la variacion en el grado de hidrélisis que se producira cuando a 1 litro de una disolucién 0,02 M
de cianuro de sodio se le afiade, sin que se produzca variacién de volumen, 0,1 g de hidréxido de sodio (Tabla 1)

- Calculamos el grado de hidroélisis del ion CN en la disolucién de NaCN.
En agua, este compuesto se encontrara totalmente disociado:
NaCN (s) —H2 5 Na* (aq) + CN ~ (aq)
Por cada mol de NaCN disuelto se obtendrd 1 mol de CN™. Como este anidn procede de un acido débil (HCN), sufrira
hidrolisis:
CN~ (aq) + H,O (I) = HCN (aqg) + OH ™ (aq)
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Siendo su constante de hidrdlisis (kp) [HCN].[OH ] K 10

" [CN] Kk, 49107
y denominando por x a la concentracion de ion cianuro que sufrira hidrolisis, completamos la tabla:

CN~(ag) + H,O (I) = HCN(aq)+ OH ™ (aq)

=2,04.10°

Molaridad inicial 0,02 - -
Variacion de molaridad - x + X + X
Molaridad final 0,02 - x X X

Sustituyendo en la expresion de k;, , aproximando 0,02 — x = 0,02 y operando:

k. = w = 2,04.10° = XX

h - = x=[OH ]=6,39.10* M
[CN] 0,02—x

. concentracion de ion que se hidroliza _ 6,39.10*

— ——— =3,19.102 = 3,19 %
concentracion de ion inicial 0,02

Al afiadir 0,1 g de hidrdxido de sodio (sin variacién de volumen):
El NaOH por ser una base fuerte, se encontrarg totalmente disociada:

Nyeon = 19/40 g.mol™ =0,025" mol =n_,

Sustituyendo las cantidades de las diferentes especies presentes en el equilibrio de hidrolisis del ion cianuro y denominan por y
a los moles de ion cianuro que sufrirdn hidrdélisis en presencia de iones OH", completamos la tabla:

CN (@) + H,O () = HCN(ag) + OH (aq)

Moles iniciales 0,02 - 0,025
Variacion de moles -y +y +y
Moles finales 0,02-y y 0,025 +y
Molaridad final (0,02 - y)/1 y/1 (0,025+y)/1
Sustituyendo en la expresion de k;, , despreciando y frente a 0,02 y a 0,025 y operando:
= w = 2,04.10° :M = y=1,63.10° M
[CN7] 0,02-y

- concentracion de ion que se hidroliza _ 1,63.10°

— —— =8,16.10* = 0,0816 %
concentracion de ion inicial 0,02

Que es un valor mucho menor que en la disolucion inicial. Al afadir un ion comdn (OH") a la disolucion el equilibrio de
hidrolisis se ha desplazado “hacia la izquierda” disminuyendo de esta manera o

AB19.- Razona cémo se modificara el pH de una disolucién de acido cianhidrico a la que se le afiade: a) &cido clorhidrico, b)
cianuro de potasio y ¢) cloruro de sodio.

AB20.- Discute cémo afectara al grado de hidrdlisis del ion acetato, en una disolucion de acetato de sodio, el adicionar: a)
hidréxido de sodio, b) cloruro de litio, c) acetato de potasio y d) &cido nitrico.

AB21.-Halla la variacion en el grado de disociacién del acido benzéico y en el pH de la disolucién que se obtendréa al afiadir, a
190 ml de dicho &cido 0,5 M: a) 10 ml de agua y b) 10 ml de HCI 0,1 M (Tabla 1) Sol: Aa(0,03 % y -0,39); ApH(0,01 y -0,18)

Disoluciones amortiguadoras.

Se denominan disoluciones amortiguadoras, reguladoras o tampdn, a aquellas que tienen
la capacidad de mantener el valor del pH casi constante ain después de la adicién de pequefias
cantidades de acido o de base.

Muchos procesos industriales y biologicos requieren que el pH de la disolucion acuosa en el
que se desarrollan, se mantenga dentro de un intervalo especifico. Asi, la sangre humana, por
ejemplo, que se trata de una disolucion acuosa compleja, debe mantener su pH entorno a 7,4; un
cambio de 0,6 unidades podria resultar mortal.

Las disoluciones amortiguadoras mas comunes son las formadas por:

e Un 4cido débil y una sal de dicho acido débil con cation no hidrolizable

e Una base débil y una sal de esa base con un anién que no reaccione con agua.
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Un ejemplo de las primeras es la formada por una disolucién de &cido acético y acetato de
sodio (CH;COOH/ CH3;COONa), mientras que del segundo tipo seria la formada por una
mezcla de amoniaco y cloruro de amonio (NH3/NH,4CI)

Disolucion amortiguadora de acido débil y sal del acido débil

Antes de estudiar el mecanismo por el que una disolucién amortiguadora regula el pH,
vamos a determinarlo.

Si, en una disolucién acuosa, denominamos por C, a la concentracion inicial de un &cido
débil (HA) y por Cs a la de una sal suya (BA), tendremos, por una parte, el equilibrio de
ionizacién del cido, y por la otra la sal totalmente disociada:

a) HA (ag) + H,0 = A~ (aq) + Hs0" b) BA(s) — A (aq) + B’
[HA],=C, y [BA]lo=Cs=[ATo=[BIo
Sustituyendo en el equilibrio a) HA (aq) + H,O() = A-(ag) + H3O" (aq)
Molaridad inicial (0N Cs -
Variaciéon de molaridad - X + X + X
Molaridad final C.-X C, +X X

Si llevamos estos valores a la expresién de la constante de ionizacién del &cido:

« o [ALHOT _ (€ +X)x ¢ [Corx=C, | _ C.[HO]
" [AH  (C,-X) B

= a
C,-x=C, C

a

expresion a partir de la cual podremos calcular el valor del pH para la disolucion amortiguadora.

Ejemplo resuelto 10.- Calcula el pH de 1 litro de una disolucién amortiguadora que tiene una concentracién 0,1 M en &cido
acético y 0,1 M en acetato de sodio

El CH;COONa en agua se encuentra totalmente disociado; por cada mol disuelto, se obtendran 1 mol de iones Na* y otro de
iones CH3;COOQ™. Por lo tanto si la concentracién disuelta de CH;COONa es 0,1 M:

CH;COONa (s) —"2 , Na'(ag) + CH;COO (aq)
Molaridad inicial 0,1 - -
Molaridad final - 0,1 0,19

El acido acético presentara el siguiente equilibrio:.
CH3COOH (aq) + H,O (I) = CH3COO (aq) + H;0" (aq)

Si denominamos por x la concentracion de acido acético que se ionizard, y teniendo presente que la concentracion inicial de
iones acetato (procedentes de la sal) es 0,1 M®, podremos completar la siguiente tabla:

CH;COOH (ag) + H,O (I) = CH;COO (ag) + HsO" (aq)

Molaridad inicial 0,1 0,1 -
Variacion de molaridad - X + X + X
Molaridad final 0,1-x 0,1+x X

Sustituyendo estos valores en la expresién de la constante de disociacién del acido acético:

« = [CHCOOIIHO'] _ ooe . (010X

\ =1,810° —@, x=1810°
[CH,COOH] 0,1-x

@ pPuesto que la presencia inicial en el equilibrio de iones acetato, que provienen de la sal, hace que la cantidad ionizada del
acido acético sea menor que si este acido se encontrase como Unico soluto, podemos despreciar x frente a 0,1, de forma que:
0,1x=01 y 0,1+x=0,1. (Sin hacer la aproximacion el resultado de x es 1.799.10)

Como x = [H;0"] = 1,8.10° — pH = — log[H3;0"]= — log(1,8.10°) = 4,74

AB22.- Calcula el pH de una disolucidn obtenida al mezclar 100 ml de benzoato de sodio 0,5 M con 200 ml de acido benzobico
0,25M Sol: 4,18
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AB23.- Calcula la masa de acetato de calcio monohidratado (Ca(CH3;COO),.H,0) que deberemos afiadir a 100 ml de una
disolucién de acido acético 0,5 M para obtener una disolucién amortiguadora de pH igual a 4,5 Sol: 2,59

¢Cual es el mecanismo por el qué una disolucion amortiguadora, HA/A™, mantiene el pH
practicamente constante ante la adicion de pequefas cantidades de acido o base?.

La capacidad reguladora de estas disoluciones va a

dgpepder ,de: la proporcion eqtre [HA] y [A7]. A_I SoLUGTON oH
afiadir un acido fuerte, los H;O™ reaccionaran con A~ AMORTIGUADORA

que es la base conjugada de HA, regenerando el &cido
débil, mientras que si se adiciona una base fuerte, ésta
se combinara con el &cido débil, HA, produciendo iones A™; de este modo se contrarrestara la
adicion de pequefias cantidades de &cido o base.

Mientras no se agoten los componentes de la disolucion amortiguadora (HA y A°), la adicion
de 4cido o base no producira variaciones importantes de pH.

Ejemplo resuelto 11.- Determina la variacion de pH que se produce cuando, a 1 litro de una disolucién amortiguadora que es 0,1
M en &cido acético y 0,1 M en acetato de sodio se le afiade: a) 10 ml de HCI 0,1 M y b) 10 ml de NaOH 0,1 M.

El pH de la disolucién amortiguadora es, como hemos calculado en el ejemplo resuelto anterior, de 4,74. En ella la sal se
encuentra totalmente disociada (a) y el &cido experimente su equilibrio de ionizacion (b):

(a) CH;COONa (s) —"° Na* (aq) + CH,COO™ (aq) (b) CH;COOH (aq) + H,0 () = CH3COO (aq) + H;0" (aq)
a) Las cantidades iniciales de CH;COO™ y de CH;COOH son:
n =M.V =0,1.1=0,1 mol y Nepcoon = MV =0,1.1=0,1 mol

CH,CO0"

y la cantidad de acido HCI afiadida es: Nuar = MLV = 0,1 M. 0,01 litro = 1.10°° mol HCI,

que reaccionaran con 1.10° mol de la base del equilibrio (CH;COO") para formar 1.10° mol de 4cido acético. Por lo tanto las
cantidades presentes después de esta reaccion de neutralizacion seran:

CH5;COO™ (aq) + HCI (aq) »CH;COOH (aq) +CI" (aq

Moles iniciales 0,1 10° 0,1 -
Variacion de moles - 107 -10° +10° +10°
Moles finales 0,099 0 0,101 10°

Llevando estos valores al equilibrio de disociacion del acido acético, llamando x a la nueva cantidad de &cido que se disocia y
teniendo en cuenta que el volumen final de la disolucién serd 1 1+ 0,01 | = 1,01 litros:

CH;COOH (ag) + H,O (I) = CH,COO™ (aq) + H30" (aq)

Moles iniciales 0,101 0,099 -
Variacion de moles - X +X + X
Moles finales 0,101 -x 0,099 + x X
Molaridad final (0,101—x)/1,01 (0,099+x)/1,01 x/1,01

Sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de disociacion del acido acético y aproximando 0,099+x y 0,101-x
a 0,099 y 0,101 respectivamente:

_ [CH,CO0"][H,0"] _ 1810° — (0.099/1,01).(x/1,01)
: [CH,COOH] o (0,101/1,01)

Como [H50"] = x/1,01 = 1,85.10°° mol/1,01 litros= 1,83.10° — pH = - log[H;0"]= - log(1,83.10°) = 4,73
Por lo que ApH =4,73 - 4,74 = -0,01

=1,8.10° = x=1,85.10° mol

b) La cantidad de hidréxido afiadida es nyaon = M.V = 0,1 M. 0,01 litro = 1.10 mol NaOH, que reaccionaran con 1.10° mol
de 4cido acético (CH;COOH) para formar 1.10° mol de acetato de sodio que se encontrara totalmente ionizado en iones acetato e
iones sodio. Las cantidades presentes después de esta nueva neutralizacién seran:
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CH;COOH (ag) + NaOH (ag) — CH;COO (agq) + Na’(ag) + H,O ()
3

Moles iniciales 0,1 10° 0,1
Variacion de moles -10° -10° +10°3 +10°
Moles finales 0,099 0 0,101 10

Llevando estos valores al equilibrio de disociacion del &cido acético, llamando y a la nueva cantidad de &cido que se disocia y
teniendo en cuenta que el volumen final de la disolucién sera 1 1 + 0,01 1 = 1,01 litros:

CH;COOH (aq) + H,O(I) = CH3COO™ (ag) + H;O" (aq)

Moles iniciales 0,099 0,101

Variacion de moles - X + X + X
Moles finales 0,099 - x 0,101 + x X
Molaridad final (0,099—x)/1,01 (0,101+x)/1,01 x/1,01

Sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de disociacion del &cido acético y aproximando 0,099-x y 0,101+x a
0,099y 0,10, respectivamente;

= [CH,COO 1[H,0"] _; o0s . (0.101+X/1,01) (41,01)
[CH,COOH] (0,099/1,01)

=1,8.10° = x=1,78.10° mol

Como [H50"]=1,78.10° mol /1,01 | — pH = - log[H;0"]= - log(1,76.10° ) = 4,75
Por lo que ApH =4,75-4,74=0,0

Disolucion amortiguadora de base débil y sal de la base débil

De forma similar a lo realizado en el caso de la disolucion amortiguadora de acido débil y sal
del &cido débil vamos a calcular el pH cuando en la disolucién se encuentran presentes una base
débil y una sal de dicha base.

Ejemplo resuelto 12.- Calcula el pH de 1 litro de una disolucién amortiguadora que tiene una concentraciéon 0,1 M en
amoniaco y 0,1 M en nitrato de amonio

El NH,;NO; en agua se encuentra totalmente disociado; por cada mol disuelto, se obtendran 1 mol de iones amonio y otro de
iones nitrato. Por lo tanto si la concentracién disuelta de nitrato de amonio es 0,1 M:

NH,NO;z (s) —H: , NH,"(ag) + NO; (aq)
Molaridad inicial 0,1 - -
Molaridad final - 0,1 0,10

Por su parte, el amoniaco presentar el siguiente equilibrio:.
NH; (ag) + H,0 (I) = NH," (ag) + OH™ (aq)

Si denominamos por x la concentracion de amoniaco que se ionizara, y teniendo presente que la concentracion inicial de iones
amonio (procedentes del nitrato de amonio) es 0,1 M, podremos completar la siguiente tabla:

NH; (ag) + H,O (I)== NH," (ag) + OH" (aq)

Molaridad inicial 0,1 0,1 -
Variacion de molaridad - X + X + X
Molaridad final 0,1- x 0,1+x X

Sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de disociacion de la base:

kK = [NH;].[OH"] =18.10° = (0,1+x).x

a =1,8.10° —% 3 x=1,8.10°
[NH3] 0,1-X

W pyesto que la presencia inicial en el equilibrio de amonio, que provienen de la sal, hace que la cantidad ionizada del
amoniaco sea menor que si esta especie se encontrase presente como Unico soluto, podemos despreciar x frente a 0,1, de forma que
0,1-x=0,1y0,1+x =0,1.

Comox=[0OH]=1810° — pOH=-log[OH]=-10g(1,8.10°)=4,74 — pH=14-pOH =9,26
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Variaciones de pH para pequefias adiciones La capacidad reguladora de estas disolucior_les va a depender de la
de 4cido (HCI) y base (NaOH) proporcion entre [B](base débil) y [BH'] (acido conjugado de la base
DAL - 1litro - HAc (0,1 M) + NaAc (0,1 M) débil). Al afadir un &cido
DA2 — 1 litro - NH; (0,1 M) + NH,CI (0,1 M fuerte, reaccionard con la L B |
Cantidades afiadidas (en ml) | H,O (1l) | DAL | AD2 | p5ge produciendo BH" DISOLUCION
100 12 4,66 9,34 R . o ! AMORTIGUADORA
Adicién de 10,0 11 4,73 9,26 mientras que SI se a}dlcmna BH*
NaOH 0,1 M T 10 10 474 | 925 | una .basg fuertei -esta se — -
0,10 9 474 | 925 | combinara con el acido conjugado de la base débil (BH™) regenerando
pH inicial _— 7.0 474 | 925 | la base B. De este modo la disolucion amortiguadora contrarrestara la
o 0,10 5 474 | 925 | adicion de pequefas cantidades de acido o base.
Adicién de 1,0 4 4,74 9,25
HCI0,1 M l 10,0 3 473 | 9,24 No produciran variaciones importantes de pH mientras no se agoten
100 2 483 | 916 | |os componentes de la disolucién amortiguadora.

AB24.- Calcula el pH de una disolucion preparada mezclando 100 ml de NH; 0,5 M y 100 ml de cloruro de amonio 0,5 M.
Averigua la variacién de pH que se producira si se le afiaden 50 ml de NaOH 0,25 M. (Compara el resultado con la variacion de
pH que se producira si esa misma cantidad de NaOH se le hubiese afiadido a 200 ml de agua)

¢ Qué volumen de NaOH 0,25 M, como minimo, habra que afiadir a la disolucién preparada para que deje de ser reguladora?

imol 1,2-2,8
de metilo 3,2-4,4
Azul de bromofenol

metilo 4,8-6,2

Rojo cresol
Azul de timol
Fenolftaleina

Azul de bromotimol

¥

8,2

Algunos indicadores con

sus intervalos de viraje

Sol: 9,26; 0,22 (5,7); 200 ml

Indicadores acido-base

Para medir de forma répida y precisa el pH de una disolucién se utilizan unos aparatos
denominados pHmetros: se basan en la medida de la diferencia de potencial que se establece
entre un electrodo de referencia y otro sumergido en la disolucién cuyo pH se quiere medir que
es sensible a la [H;0"]

Otro método, menos preciso, es la utilizacion de indicadores acido-base. Suelen ser &cidos
0 bases orgénicos débiles, de férmula compleja, cuyas bases o acidos conjugados presentan
diferente color.

Representando por HIn la forma acida de un indicador y por In~ su base conjugada de
distinto color, en agua se establecera el siguiente equilibrio:

Bl oM ro

rojo azul

- en disoluciones acidas, donde existe un exceso de iones H;O", el anterior equilibrio (efecto
del ion comun) se encontrara desplazado “hacia la izquierda”, predominando la forma acida
(HIn) de color rojo

- cuando a la disolucion se le afiade una base, ésta reaccionara con los H;O", logrando que el
equilibrio del indicador se desplace “hacia la derecha” predominando, asi, su forma ionizada
(In7) de color azul.

Los colores que presentan cada una de las formas de un indicador y la concentracién de
iones H30O" a los que cambia de la una a la otra, dependen de la naturaleza del indicador. En
general, para que el cambio de color sea apreciable a nuestra vista la concentracion de una de
las formas debera ser unas 10 veces la de la otra. En nuestro ejemplo si [HIn] > 10.[In7] el
color de la disolucidn seria rojo, mientras que si [In7] > 10. [HIn] la coloracion seria azul.

Cada indicador posee un intervalo de viraje caracteristico; se trata de un intervalo de pH,
de dos o tres unidades de amplitud, dentro del cual se produce el cambio de color (cuanto
menor sea la amplitud de este intervalo més (til sera el indicador)

Preparando una mezcla de diferentes indicadores (rojo de metilo, fenolftaleina, timolftaleina, azul de bromo
timol,...) se obtiene un indicador universal que suele presentarse impregnando pequefas tiras de papel que se

conocen con el nombre de papel indicador. Colocando una gota de la disolucion problema sobre una de esas tiras y comparando el color que
ésta adquiere con una escala que acompafa al papel indicador, nos permite conocer, aproximadamente, el pH de nuestra disolucién.

Valoraciones acido-base

Valorar una disolucion de un &cido (o de una base) es determinar su concentracion,
utilizando otra disolucion de base (o acido) de concentracién conocida, basandose en la reaccién
de neutralizacion que se produce.

Departamento de Fisica y Quimica I.E.S. GALLICUM - Zuera -



QUIMICA 2° BACHILLERATO Reacciones de transferencia de protones - 22 -
En las reacciones de neutralizacion, los iones H;O" procedentes del acido se
combinan con los iones OH~ que provienen de la base, formando agua:

H30+ + OH_ ad 2 Hgo ‘[l\l

La valoracion se realiza mezclando gradualmente las disoluciones de acido
y base hasta que se alcanza el punto de equivalencia. En ese instante el acido
(o la base) ha sido neutralizado por la base (o el &cido) siendo, entonces, el
nimero de iones H;O" (aportados por el &cido) igual al de iones OH~ 1
(aportados por la base)

Para conocer el punto de equivalencia en una neutralizacion deberemos § 8
elegir un indicador cuyo intervalo de viraje comprenda el pH en dicho punto;
éste no tiene por qué ser necesariamente 7 puesto que la sal resultante de la
neutralizacion puede experimentar la reaccion de hidrdlisis. Asi el pH en las valoraciones:

a) acido fuerte —base fuerte el pH sera 7

b) &cido fuerte —base débil el pH serd menor que 7
c) acido débil —base fuerte el pH sera mayor que 7

Para realizar una valoracién en el laboratorio:

1. En un erlenmeyer se introduce un volumen conocido de la disolucion a valorar al que se le afiaden unas gotas del
indicador apropiado.

2. En una bureta se coloca la disoluciéon de concentracién conocida que se va afiadiendo, gota a gota, sobre la del
erlenmeyer hasta que se produce el cambio de color del indicador.

3. Conocido el volumen gastado de la disoluciéon de concentracion conocida se realizan los calculos correspondientes
(ejemplo resuelto) a fin de determinar la de la disolucion problema

Ejemplo resuelto 13.- A) Se han gastado 36 ml de una disolucién de H,SO, de concentracién 0,12 M para valorar 50 ml de
una disolucion de NaOH. Determina la concentracion de esta disolucién y el pH en el punto de equivalencia.

B) Para valorar 40 ml de una disolucién de hidroxilamina (NH,OH) han sido necesarios 18 ml de una disolucién 1 M de HCI.
Calcula la concentracion de la disolucion de NH,OH y el pH en el punto de equivalencia. Tabla 2

¢Qué indicadores seran adecuados para cada una de estas valoraciones?

A) Lareaccién de neutralizacion que se produce en la valoracion es:
H,SO, (aq) + 2NaOH (aq) — Na,SO, (aq) + 2H,0 (1)

El punto de equivalencia se alcanzara cuando se hayan afiadido tantos iones H3O" procedentes del acido sulfirico como iones
OH- procedentes del NaOH habia en la disolucién problema.

Segun la estequiometria de la reaccion, cada mol de &cido neutraliza dos moles de NaOH, por lo que si
n(H,S0,) = M.V = 0,12 M.0,036 | = 4,32.10" mol H,SO,

neutralizaran a 4,32.10° mol HZSOA.2mOI¢OH =8,64.10° mol NaOH
1 mol H,SO,
. - - . . 8,64.10° mol
que se encontraban en 50 ml de disolucién, por lo que la concentracion desconocida serd: [NaOH] = “o010°1 =0,173 M

Como ninguno de los iones que forma el Na,SO, sufren hidrolisis el pH en el punto de equivalencia sera 7
B) E n la segunda valoracidn la reaccién de neutralizacion es:
NH,OH (aq) + HCI (aq) — NH,OH*CI- (aq)
Cada mol de hidroxilamina es neutralizado por uno de HCI. Por tanto:
n(HCI) =M.V =1 M.0,018 1 = 0,018 mol HCI  que neutralizarén a

1 mol NH,OH
0,018 mol Het, LMANHOH 1 16 ol NH,OH
1 mol HCI
En consecuencia la concentracién de la base sera:
[NH, o] = 2:018 mol TO' =045M
40.10° 1
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Al alcanzarse el punto de equivalencia se habran formado 0,018 mol de la sal NH3OH'CI- que, en un volumen total de 58 ml
(40 ml + 18 ml), se encontraran totalmente disociados en sus iones correspondientes. Estudiamos si alguno de ellos sufrira
reaccion de hidrolisis:

- el ion ClI-es la base conjugada del acido fuerte HCI, no presentara hidrdlisis
- el ion NH3OH", al ser el 4cido conjugado de una base débil sufrird hidrolisis, presentando el equilibrio:
NH;OH" (ag) + H,0 (I) = NH,OH (aq) + H30" (aq)

Por lo tanto si la concentracion inicial NH;OH" es 0,018/0,058 = 0,31 M y denominando por x la concentracion que se
hidroliza, podremos completar la siguiente tabla:

NH;OH" (aq) +H,0 (I) = NH,OH (aq) + H;O" (aq)

Molaridad inicial 0,31 -
Variacion de molaridad - X + X +X
Molaridad final 0,31-x X X
Sustituyendo estos valores en la expresion de la constante de hidrolisis del NH;OH*
NH,OH].[H,O" k .10 )
k, = NHOHHAOTL ke, 1107 XX _yq56 @, y_55610% M
[NH,OH"] k, 110 0,31-x

W podemos despreciar x frente a 0,31, de forma que 0,31-x = 0,31
Como x = [H;0"] =5,56.10" —  pH=- log[H;0"]= - log(5,56.10™) = 3,25

Para esta segunda valoracion deberemos elegir un indicador en cuyo intervalo de viraje se encuentre 3,25 (p.e. azul de timol)

AB25.- Para determinar la pureza de un hidréxido de calcio comercial tomamos una muestra de 3 g y afiadimos agua hasta
preparar 150 ml de disolucion. Si para neutralizar 25 ml de esta disolucién se han gastado 40 ml de HCI 0,25 M ;/Qué % de
hidréxido de calcio contenia la muestra analizada? Sol: 74 %

AB26.- En la valoracién de 5 ml de &cido acético se han gastado 25 ml de NaOH 0,114 M. Determina la masa de acido
presente y el pH en el punto de equivalencia. Sol: 0,171 g, 8,86

Curvas de valoracién

Al realizar una valoracién podemos representar el pH que va adquiriendo la disolucion
problema frente al volumen de acido o base que se va afiadiendo desde la bureta. Cerca del
punto de equivalencia se producird un cambio brusco de pH que nos va a permitir, eligiendo
adecuadamente el indicador, determinar cuando se ha alcanzado.

14 | B-Fuerte + A-Fuerte 14 | A-Fuerte + B-Fuerte 14| B-Débil + A-Fuerte 14 | A-Débil + B-Fuerte

12 12

10 10
8 8
6 B 6 c
4 4
2 2
0 0

V (4cido) afiadido— V (base) anadido— V (acido) afiadido— V (base) afiadido—

- Si valoramos un 4acido (o base) fuerte con una base (o &cido) fuerte, el punto de
equivalencia se alcanzara cuando el pH sea 7. (figuras A 'y B)

- Al valorar una base débil con un acido fuerte se formara una sal. El ion procedente de la
base débil sufrira hidrdlisis por lo que el pH en el punto de equivalencia serd menor de 7 (fig. C)

- En la valoracién de un &cido débil mediante una base fuerte se producird una sal cuyo ion
procedente del &cido sufrird hidrolisis que provocara que el pH en el punto de equivalencia sea
mayor de 7 (figura D).

Veamos un ejemplo de este Gltimo caso: En la tabla adjunta se indica el pH que vamos
midiendo cuando, a 100 ml de una disolucion 0,2 M de &cido acético, se le van afadiendo
diferentes volimenes (en ml) de otra disolucién de NaOH de concentracion 0,5 Molar

ml NaOH 0 15 30 39 | 39,5399 40°% | 40,1 | 405 | 41 50 70

pH 2,72 | 452 | 522|633 664 |734| 89 |106|11,3|115| 125|129
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Ejemplo resuelto 14.- Determina el pH de una disolucién 0,1 M de HCI y el que tendran cuando, a 25 ml de la misma, se le
afiadan los siguientes volimenes de otra disolucion 0,1 M de NaOH: a) 10 ml, b) 24 ml, c) 24,5 ml, d) 25 ml, ) 25,5 ml y f) 40 ml

- Por ser un &cido fuerte el HCI se encuentra totalmente ionizado: HCI (aq) + H,0 — H3;0" (aq) + CI”
por lo que la [H;0"]1=0,1M — pH=- log[H:0"] =-log (0,1) =1
- Al afiadir NaOH a la disolucién de HCI se producira la neutralizacion entre el acido y la base:
NaOH (aq) + HCI (ag) — Na'ClI (aq) + H,0 (1)

a) Inicialmente:

Nuat =M.V =0,1 M. 0,025 L = 2,5.10°° mol HCI HCI (ag) + NaOH (agq) — Na'Cl-(aq) + H,O ()
NNaon = M.V =0,1 M. 0,01 | = 1.10° mol NaOH No 25.10° 1.10° -
V1ot = 0,025 1+ 0,010 1 = 0,035 | An - 1.10° - 110°% +1.10°
Una vez completa la tabla adjunta y como el HCI que queda Nt 0,0015 - 0,001
sin neutralizar se encuentra totalmente ionizado: [Ir 0,0015/0,035 - 0,001/0,035

[H50"] = 0,0015/0,035 = 0,043 M — pH = - log[H30"] = - log (0,043) = 1,37

b) Inicialmente:

*Cl- +
Nue = M.V = 0,1 M . 0,025 L = 2,5.10° mol HCI HCTEE) s RO (EE) = R CIEe) = 0 ()

-3 -3 _
Nnaon = M.V = 0,1 M . 0,024 | = 2,4.10°° mol NaOH 20 2’254130-3 2é4£1lfo'3 +2,4.10°
Vot = 0,025 1+ 0,024 1 = 0,049 | nn - 1’1(')_4 e 5 4 io_g
f . - ya.
Una vez completa la tabla adjunta y como el HCI que []+ 1.10%0,049 - 2,4.10%/0,049

queda sin neutralizar se encuentra totalmente ionizado:
[H;01=1.10"/ 0,049 = 0,002 M — pH = - log[H;0"] = - log (0,002) = 2,69

¢) Inicialmente: HCl (ag) + NaOH (ag) — Na'Cl(aq) + H,O (I)
Mo =M.V =0,1 M. 0,025 L = 2,5.10" mol HCI No 2,5.10° 2,45.10° -
Nnaot = MLV = 0,1 M . 0,0245 | = 2,45.10" mol NaOH An -24510° -2,4510° +2,45.107
Virom = 0,025 | +0,0245 | = 0,0495 | Ny 5.10° - 2,45.10°
-5 -3
Una vez completa la tabla adjunta y como el HCI que queda | [l 5.107/0,0495 - 2,45.107/0,049

sin neutralizar se encuentra totalmente ionizado:
[H;0%] =5.10"%/0,0495 = 1.10° M — pH = log[H;0"] = - log (1.10°) = 3

d) Inicialmente: HCI (ag) + NaOH (ag) — Na'Cl-(ag) +H,0
Mot = M.V = 0,1 M. 0,025 L = 2,5.10°° mol HCI ne 25.107° 25.10° -
Naon = M.V = 0,1 M . 0,025 | = 2,5.10° mol NaOH An -2510°  -25.10° +2,5.10°
Vow = 0,025 1+ 0,010 1 = 0,05 | N - - 0,0025
Una vez completa la tabla adjunta se comprueba que todo el HCI | L - - 0,05

ha sido neutralizado, por lo que la disolucion resultante serd neutra: pH =7

AB27.- Calcula: a) el pH de una disolucion obtenida al afiadir 8 ml de disolucion de NaOH 0,1 M a 10 ml de &cido nitrico 0,05
M y b) el volumen de esa disolucién de NaOH que deberiamos afiadir a la de HNO; para obtener un pH de 11. Sol: 12,22; 5,15 ml

AB28.- Si necesitamos preparar una disolucién de pH igual a 1 y disponemos de 2 litros de otra de NaOH de pH=13 ;qué
volumen de disolucién de H,SO, 1 M deberemos afiadirle? Sol: 210,5 ml

Ejemplo resuelto 15.- Al valorar 100 ml de una disolucién 0,5 m de NH3 con otra de HNO; 0,2 M. se han afadido, por error,
1 ml mas de la disolucion acida de lo necesario. Calcula las concentraciones de las especies presentes y el pH final

Al afiadir HNOj; a la disolucion de NH; se producira la neutralizacion: HNOj3 (ag) + NHs (ag) — NH,'NO; (aq) + H,0 (I)
no(NH3) =M.V =0,5 M. 0,1 | = 0,05 mol que seran neutralizados por 0,05 mol HNO; (proporcién 1:1)

V(HNOs) necesario= 0,05 mol /0,2 M = 0,25 litros HNO; (ag) + NH; (ag) — NH,*NO; (ag) + H,0
Al afiadir 1 ml mas: N(HNOs)1otaies=M.V= 0,2M.0,26 | = 0,052 mol No 0,052 0,05 -
) An  -0,05 -0,05 +0,05
V1o = (0,1+ 0,25+0,05) = 0,4 litros N 0,002 _ 0.05
[+ 0,002/0,4 - 0,05/0,4
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ElI NH," que proviene de la disociacion del NH,"NO5~ obtenido en la neutralizacion, sufrira hidrolisis:

NH;" (ag) + H,O = NH; (ag) + H30" (aq)

_ INH;1.H,O'] _ k, _ 110%™ [l 0125 _ 0,005
" [NH;] k, 18.10° Al - X X X
[lew 0,0125-x X 0,005 + x
W:s,sawlo & x=139.10° M
y -X

Por lo tanto [NH5] = 1,39.10° M; [ H;0'] = 0,05 M; [NH,"] = 0,01 M; [OH] =10%0,05=2.10"*M y [NO3] = 0,125 M
y pH = - log[H;0] = - log 0,05 = 1,3 (La contribucion de iones H;0" procedentes de la hidrdlisis es despreciable)

AB29.- Indica el pH de una disolucion 0,2 M de &cido acético. Determina el pH cuando, a 100 ml de esa disolucion le
afiadimos los siguientes volimenes de otra disolucion de NaOH 0,5 M: a) 39 ml y b) 41 ml Sol: 6,33y 11,55

TABLA1

. TABLA 2
ACIDO B.C. K. (25 °C) Base Kp (25 °C)
HCIO, ClO, Muy grande LiOH Muy grande
HBr Br Muy grande NaOH Muy grande
HI I~ Muy grande KOH Muy grande
HCI Cl- Muy grande CsOH Muy grande
HNO; NO; Muy grande Mg(OH), Muy grande
H,SO, HSO, Muy grande Ca(OH), Muy grande
H,O" H,0 1 Trietilamina, (C,Hs)sN 1,0.10°
HIO, 10, 1,9.107 Etilamina, C,HsNH, 5,6.10*
H,S0, SO 1.6.102 Dimetilamina, (CH;),NH| 5,4.10"
HSO,~ s0.> 12107 Metilamina, CHsNH, 4,4.10';‘
HCIO, | CIOo, 1,1.10° ﬁ%on@co’thH 3’3-18:7
— = idracina, - V.
H3PO, HzPO, 7’6'1(_)4 Hidoxilamina, 2NHZ(Z)H 1,0.10°®
HF F 7.10 - 9
HNO, NO, 4510 Plr!qlna CsHsN 1’7'10-10
— = Anilina, CgHsNH, 3,8.10
HCOOH HCOO 1,8.10
C¢HsCOOH [C¢HsCOO |  6,6.10°
CH;COOH | CH,COO™ 1,8.10°
H,CO; HCO;~ 4,2.10"
H,S HS™ 9,1.10°
HCIO Clo™ 3.10°
NH," NH; 5,5.10™"°
HCN CN” 4,9.10™
HCO;~ Cos” 5,6.10™
HI10 10” 23101
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