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13.1 Acidos y bases
El conceptode acidoy base en sus distintas acepcionesse estudiaen el Tema 16. Una primeradefinicion de
acido y base fueintroducida por Arrhenius en 1884 y mejorada por Bransted y Lowry en 1923. Una defi-
nicion aternativafue dada por Lewistambién en 1923. De momento usaremos unadefinicion pragmética,
intermediaentre lade Arrheniusy la de Bransted, y solo aplicable a&cidos y bases en disolucion acuosa:
* acido estodo aquella sustancia que a disolverse en agua aumenta la concentracion de iones hidrogeno.
HCl(ag) —> H*(aq) + Cl(a0)

* base es todo aquellasustanciaque al disolverse en aguaaumentalaconcentracion de iones hidréxido. Una
sustancia puede ser basica porque aporte directamente iones OH~ al medio (Arrhenius) o porque tome H*
del medio (Bransted):

NaOH(aqg) —» Na*(ag) + OH(aq) NH;(ag) + HyO(l) <= NH,4*(aq) + OH(ag)
El ion hidrégeno en agua. Lanaturaezadel ion hidrégeno en aguaes compleja. Debido a su dto
poder de polarizacién, algunas de las moléculasde agua que le rodean estan unidas a él ya no sblo por
fuerzas de Van de Waals sino por un enlace covaente. El ion hidrogeno en agua se suele representar como
H*(ag), obviando la naturalezareal de laespecie existenteen disolucion, o como H30"(ag), representacion
gue sin ser més exacta que laanterior (el H* se encuentraen realidad unido a més de una moléculade
agua), presentala ventagja de que resalta la participacion del agua en los procesos acido—base:

HCl(aq) —» H(ag) + Cl(a0) o HCl(ag) + H(l) > H30"(ag) + Cl(a0)
Constante de ionizacion de un &cido o una base. Losequilibriosde disociacionde un écido o una
base quedan caracterizados mediante una constante de equilibrio llamada constantede ionizacion écida o

basca (K40 Kp):
HA () H,0() = HO*(a) + A-(a) ko= 2RO
B(ac)+ H,O() == BH*(ac) + OH~(a0) K, = [BHIIOH]

El grado de disociacion (o) de un écido o unabase es € tanto por uno de &cido o base que se encuentraen
forma disociada.

Acidos y bases fuertes y débiles. Son &cidos y bases fuertes aquellos para los que, en
concentracionesordinarias, practicamentetodas sus moléculasestandisociadas(a 1). Los acidosy bases
débiles tienen constantes de ionizacion pequeiias, de forma que cuando se disuel ven con concentraciones
ordinarias en agua, gran parte de sus moléculas se mantienen sin disociar (a << 1).

Acidos poliproticos. Algunos &cidos pueden ceder més deun protdn. Estos &cidos reciben el nombre
de é&cidos polipréticos. Cada disociacion de cada uno de |os protones tiene su propia constante de
disociacion, observandose que su valor disminuye seglin se pierden protones: K > K, > K... (tabla
13,2). De forma analoga se pueden definir las bases poliproticas.



128

13.2

Quimica General. Grupo B. Curso 1993/94

Tabla 13.1. Acidos y Bases usuales en disolucién acuosa

Acidos K4 (en mol |7 1) Bases Kp (en mol I~ 1)
Fuertes HCI NaOH
HBr hidréxidos del grupo 1
HI Ca(OH),
H,SO4 (fuerte en la 12 disociacion) hidréxidos del grupo 2, salvo Be
HNO;
HCIO,
Débiles  HIOg 1,710°1 N(CoH5)3 1,0 103
H,SOg4 1,6 1072 N(CHj), 6,5107°
HClO, 1,01072 NH, 1810°°
H3PO, 7,1 103 (12 disociacién) Piridina, CsH5N 1,8107°
HNO, 4,3 104 (12 disociacion) Urea, CO(NH,), 1,310°14
HF 351074
HCOOH 1,8 1074
CgH5COOH 6,5107°
CH3COOH 1,8107°
H,COg 4,3 10~/ (12 disociacion)
HCIO 30108
HBrO 2,010°9
B(OH), 7,210-10
HCN 4,9 10710
HIO 2310711
Tabla 13.2. Constantes de ionizacion de algunos acidos polipréticos
Acidos K, (en mol I=1) Acidos K, (en_mol 1-%)
H,SO,4 (fuerte en la 12 disociacion) H,COg 4,3 1077 (12 disociacion)
1,20 10~2 (22 disociacion) 5,6 1011 (22 disociacion)
H3PO,4 7,1 103 (12 disociacion) H,S 1,32 10~/ (12 disociacion)
6,3 108 (22 disociacion) 7,08 10-15 (22 disociacion)

4,2 10-13 (3adisociacion)

Autoionizacion del agua
El agua es un participante esencial en todos los equilibrios acido—base que ocurren en ella. Incluso la
definicion realizada de écido y base viene dada por € hecho de que & aguaseionizaen H* y OH™

HoO(l)+ HpO(l) === HgO*(aq) + OH~(a)) 0 HO(l) == H*(ag) + OH(an)

En el equilibrio, [H"][OH] = K,,, dondeK, es unaconstante |lamadaconstante de ionizacién o producto
ionico del agua, y cuyo valor a25 °Ces 1,0 1014 mol2 I=2. Por tanto, en el aguapuraa 25 °C, [H'] =
[OH] =K, ¥2=1,0 107 mol I"L.

El aguapuray las disoluciones acuosas que mantienen [H*] = [OH], sedice que son neutras. Una
disolucién acuosa es acida cuando [H*] > [OH~]. Una disolucion acuosa es basica cuando [H*] < [OHT].
El pH. Sorenson propuso en 1903 el pH como método para expresar la acidez que evitael empleo de
potencias negativas. El acrénimo pH procede de potencial de hidrégeno (ver tema 14).

pH = —log[H*] = log(1/[H*]), donde la concentracion de protones se expresaen mol 171
Una disolucion écida presentapH <7, unaneutrapH = 7y unabasicapH > 7.
El pOH, pKj, pKp, pKy. Por comodidad, en ocasiones se emplean estas magnitudes que se definen
deformaandogaa pH:

pOH = —-og[OHT] pKo=-0ogK 5 pKp = —ogKy pKy, = —0ogK\y
Obsérvese que la expresion [HY][OH] = K, = 1,0 1014 mol2 12 se convierte en pH + pOH = pK,,, = 14.
Sustancias anfiproéticas. Una sustanciaque como el agua es tanto capaz de dar como de aceptar
protones, se dice que es anfiprotica. Otro ejemplo de sustancia anfiproticaes el anion HCO3™.
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Calculos de pH en disoluciones acuosas de acidos y bases

Acidos y bases fuertes. Problemas13.1a135.

Acidos y bases débiles. Problemas 13.6 a13.16.

Acidos poliproticos. Problemas13.17 a13.19. Al calcular € pH de un écido poliprético, es norma mente
suficiente con tener en cuenta la primeraionizacion (la segunda es mucho menos importante que la
primera). Este criterio se puede extrapolar a otros casos: cuando tenemos una mezcla de dos acidos en
concentraciones ordinariasy uno es significativamentemas fuerteque el otro, laionizacion del segundo se
puede normalmente despreciar en el calculodel pH. Esto es consecuencia de dos efectos, (a) el &cido més
fuerte aportamas protones a medio y (b) laionizacion del acido débil seratodavia menosimportante debido
ala concentracion de protones aportada por € acido més fuerte.

Hidrolisis de sales
Acidos y bases conjugados. El anion procedente delaionizacion deun écido es una base y recibe d
nombre de base conjugada del &cido. A la reaccién del anién con agua se le [lamahidrélisis basca del

anion. B .
~1x HCN(ag) + HyO) === HiO"(ar) + CN~(ag) K= [N IIHAO]

[HCNI
+1x 2H,0(I) === H30"(ag) + OH(aq) Ky, = [H3O"][OH ]
T K
CN~(aq) + H,O(l) === HCN(aq) + OH~(aq) K, = [HCEEI]I\[I(‘?H] _ ﬁ

El cation procedente de laionizacion de una base es un acidoy recibe el nombre de acido conjugado de la
base. A lareaccion del cation con agua se le llama hidrélisis &cida del cation.

_ [[NH][OH]

1 NHga) + 0l <= N @) + OF @) k= (NS
+1x  2H,0(l) == H30"(ag) + OH(aq) Kw= [H3O+]tOH_]
NHI[H-07] _ Ky,
NH*(a) + Hi0() <= NHy(a) + HiOMa)  Kq= gt = 1

Obsérveseque para un acidoy base conjugados, se cumplequeK,x K, =K, o quepK,+ pKy = pK,,.
Esta relacionimplica que “cuanto mas fuerte es un acido méas débil es su base conjugada’. Las bases o
acidos conjugados de acidos o bases fuertes no sufren hidrdlisis:
HCl(ag) + HyO(l) —» H30"(ag) + Cl(a0) Cl~(aq) + H,(I) <— HCl(ag) + OH™(a0)
NaOH(aqg) —» Na'(ag) + OH(aq) Na'*(aqg) + 2H,O(l) < NaOH(aqg) + H30"(aq)
Hidrdlisis de sales. Las sales que contienen un cation o anién conjugado de un acido débil, d
disolverse en agua daran disoluciones no neutras:
NaCl(s) — > Na*(ag) + Cl(aq) No hay hidrdlisis. Disolucion neutra.
NH,CI(s) —»> NH,*(ag) + Cl(aq)
NH,*(ag) + H,O(l) === NHg(aq) + H30*(a0) Hidrolisis &cida. Disolucion &cida.
NaAc(s) —» Na'(ag) + Ac(aq)
Ac(ag) + H,O(l) == HAc(ag) + OH(a0) Hidrdlisis basica. Disolucion basica.
NHZAC(S) —> NH,*(aq) + Ac(a0)
NH,"(ag) + H,O() === NHs(aq) + H;0"(a0) Hidrolisis &cida.
Ac(ag) + H,O(l) =— HAc(aq) + OH™(ag) Hidrdlisis basica. Disolucién ?7?72.
Calculo de pH de una disolucion de una sal. Problemas 13.20 a13.22.
Calculo de pH de una disolucion de una mezcla de &cido y base conjugados. Problemas
13.23 a13.25. Laecuacion de Henderson—Hasselbach permite calcular € pH de estas mezclas:
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Aunque las concentraciones de &cidoy base son las del equilibrio, una buena aproximacion es hacerlas
igual alas concentraciones de &cido y base adicionadas.

Reacciones de neutralizacion
La reaccion de un &cido y una base es una reaccidon de neutralizacion. Aunque en el concepto més
tradicional de Arrhenius, las reaccionesde neutralizacion son reacciones entre un acido que aportaiones
hidrégeno y una base que aportaiones hidréxido:
&cido + base— » sa + agua
HClI(aq) + Na(OH)(ag) —» Na*(ag) + Cl~(ag) + H,0(1)
conviene ampliar el término a cualquier reaccion entre un &cido y unabase, para dar la base y el acido
conjugados (concepto de Bransted):
acido 1 + base 2 — » base conjugada de 1 + acido conjugado de 2
HCI(ag) + NH3(aq) —»> NH4"(ag) + Cl(a0)

HCl(ag) + Ac(agq) — > HAc(ag) + Cl—(aq)
La constante del equilibrio de neutralizacion se puede relacionar con las constantes del &cido y la base:

+1x HA(ag)+ HyO() == HO"(ad) + A(aq) K, = [A;L[?]EO]
+1x B(ag)+ H,0(l) == BH*(ad) + OH~(a0) Ky = [BH;]B[]OH_]
—1x  2H,0(l) === H30"(aq) + OH~(aq) Ky = [H30"][OH]

_[BHA] _KKp_  Kg

K
HA(aq) + B(ag) === BH*(ag) + A(a)  Ke= “[HART = Ky b

K a conjugado K b conjugado
ComoK,, es muy pequefio (10-14 mol I-1 a25 °C), € equilibrio anterior suele estar muy desplazado hacia
la derecha, excepto en el caso en el que el &cidoy labase sean muy débiles. (En general se encontrara
deplazado en e sentido en & que esté € &cido (y base) més débil).

Calculo de pH de una mezcla de &cido fuerte y base fuerte. Problema13.26.

Célculo de pH de una mezcla de acido fuerte y base débil o acido débil y base fuerte.
Problemas 13.27 a 13.31. En todos estos casos, se puede suponer en primer lugar que la reaccion de
neutralizacion esta totalmente desplazadahaciala derecha. El pH del mediofinal dependeradel reactivo que
esté en exceso.

Valoraciones acido-base

Lavaloracion es unatécnicaanditica que se basa en laposibilidad de reconocer €l punto de equivalencia de
unareaccion, es decir, €l punto en el que se haadicionado una cantidad equivalentede écidoy base (parad
caso de una valoracién acido—base). El punto de neutralidad de una valoracion es el punto en el queel pH
esigua a7. Conviene no confundir € punto de neutralidad y el de equivaencia de unavaloracion.
Valoracion de un éacido fuerte con una base fuerte. Problema13.33y figura 13.1.

Valoracion de un é&cido débil con una base fuerte. Problema13.34y figura 13.1.

En una valoracion, el pH depende de la concentracion del acido en exceso en medio acido, y de la
concentracion de la base en exceso en medio basico. En e punto de equivalencia (igual cantidad de acido
gue de base), €l pH viene dado por la concentracién de la sal formada, de forma que:

* es neutro en valoraciones de écido fuerte con base fuerte (punto de equivalencia coincide con neutralidad).
* &cido para unavaloracion de acido fuerte con base débil.

* bésico para una vaoracion de &cido débil con base fuerte.
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Figura 13.1. &) Curvade valoracion de 25,0 ml de unadisolucién de HCI 0,200 M con porciones de 5,0 1074

mol de NaOH. (La curva atrazos corresponde ala adicién de porciones de 5,0 ml de NaOH 0,100 M).
b) Curvade valoracion de 25,0 ml de unadisolucion de 4cido acético 0,100 M con porciones de 5,0 10~4 mol de
NaOH. (Lacurvaatrazos esladel apartado a))
c) Curvade valoracion de 25,0 ml de una disolucién de amoniaco 0,120 M con porciones de 5,0 104 mol de
HCl 0,120 M. (Lacurvaatrazos esladel apartado a))

Indicadores acido—base. El saltode pH que se produce en torno a punto de equivalencia se detecta
medianteel uso de un indicador acido—base que cambie de color a producirse el salto. Un indicador
&cido—base tiene dos formas, unaaciday otra basica, de distinto color. En medio &cido predominan la

formay color &cidos, mientras que en medio basico predominalaformay color basicos.
Hin(ag) + HO() <= In~(ag) + H30"(a0)
formaécida formabasica
color acido color basico

Fenolftaleina Figura 13.2. ldealmente, unindicador
deberiacambiar de color justo en el punto
I 7 Tornasol ! de equivalencia (pH = 7 paraunavaloracion

&cido fuerte-base fuerte como laque se
muestra en la gréfica). Sin embargo, el
cambio de pH estan brusco que se puede
emplear fenolftaleina. El azul detimol daria

Azul de timol un resultado erréneo. Las areas coloreadas
0 muestran el intervalo de pH en el cual se
Equivalencia produce cada cambio de color.

Volumen afiadido de &cido

Tabla 13.3. Cambios de color de los indicadores

Color Color Margen de pH del pKy
I ndicador en medio acido en medio basico cambio de color del indicador
Azul detimol rojo amarillo 1,2a28 1,7
Anaranjado de metilo rojo amarillo 32a44 34
Azul de bromofenal amarillo azul 3,0a4,6 3,9
Verde de bromocresol amarillo azul 40ab5,6 47
Rojo de metilo rojo amarillo 45a6,0 50
Azul de bromotimol amarillo azul 6,0a7,6 7,1
Azul detimol amarillo azul 8,0a9,6 8,9
Fenolftaleina incoloro rosa 8,3a10,0 9,4

Alizarina rojo violeta 110al24 n,7
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La proporcion entre la concentracion de ambas formas dependera del pH, segln la ecuacion de
Henderson—Hassel bach:

color &cido cuando [HIP] > 10, esdecir pH < pK:;, —1
[HIn] [In7] n

pH = pK;—log [ lor bési q [Hin] _ 1 decir bH > pK. + 1
color basico cuando (] 10 €sdecir pH > pK;,

El intervalo de virgiede un indicador (aprox. pK;,—1 apK;, + 1) tieneque estar dentro del salto de pH que
se produce en €l punto de equivalencia (tabla 13.3 y figura 13.2).

Disoluciones reguladoras

Una disolucién reguladora, amortiguadora, tampdn o “buffer” tiene la propiedad de mantener un pH cas
constante cuando se |e adicionan pequefias cantidades de acidos o bases. Una disolucion amortiguadora esta
compuestapor cantidadessimilares de un acido o base débil y de su base o acido conjugado (problema
13.38 Q).

Lacapacidad reguladora de unadisolucién amortiguadoraviene dada por la cantidad de &cido o base
gue se le puede adicionar sin destruir su capacidad amortiguadoray depende de la cantidad de é&cido-base
conjugada que contenga (problema 13.38 b).

El pH de una disolucion amortiguadora no cambia a ser diluida (problema 13.40).

Bibliografia

Atkins, pags. 521-524, 530-585; Dickerson, pags. 163-200; Masterton, pags. 532-588; Russell, pags.
456-497; Whitten, pags. 527-599
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¢Por qué no aparece la concentracion del aguaen laexpresiéon del producto ionico?

¢Por qué factor cambialaconcentracion deion hidrogeno cuando el pH variados unidades?;Por qué factor
cambia la concentracion deion hidréxido cuando € pH varia una unidad?

¢En quédireccion variael pH del aguapuras sele agrega cada una de las siguientes sustancias?

a) HCN; b) HCI; c) NaCN; d) NaCl; €) NH,CI; f) NH4; g) NH,4CN; h) NaClO; i) Na,S; j) Na,COs.

¢En qué sentido estan desplazadas cada una de | as siguientes reacciones de neutralizacion?

a) NaOH(an) + HBr(ag) === Na'(ag) + Br(ag) + HyX(1)

b) NH(aq) + HNOg(a0) = NH,4*(ag) + NO3(a0)

c) Ac(aqg) + HCI(ag) =— HAc(aq) + Cl—(aq)

d) HAc(ag) + NaOH(ag) ~—= Na'(ag) + AcT(ag) + HyO())

€) NH,* (ag) + NaOH(ag) ~—= Nat*(ag) + NHg(ag) + HyO())

f) HAc(ag) + NHz(ag) <— NH,4*(aq) + Ac(a0)

g) HIO(ag) + CsHsN(ag) = 10~(ag) + CsHsN ™ (ag)

El indicador verde de bromocresol tiene una K = 1 10 mol I-1. Para qué valoracion écido—base sera
apropiado este indicador?

a) &cido fuerte-base fuerte, b) &cido débil—base fuerte, ¢) acido fuerte—base débil.

Sugiere un indicador apropiado para cada una de las siguientes val oraciones:

a) Hidroxido de potasio y &cido nitrico c) Acido clorhidrico y etilenodiamina (pKp, = 3,19)
b) Hidroxido de potasio y acido nitroso (pK ;= 3,37) d) Hidroxido de potasio y acido lactico (pK 4= 3,08)
¢Cual es €l efecto de la adicion de cloruro de amonio sobre el grado de ionizacion de una disol ucién acuosa
de amoniaco?

Da una explicacion tedrica alos siguientes hechos experimentales:

a) crece e pH cuando se afade benzoato de sodio a una disolucién de &cido benzoico;
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b) el pH del HNO, 0,10 M es mayor de 1,0;
C) un tampon resiste cambios en su pH ocasionados al afadir H* u OH-—.
d) se puede destruir un tampon afiadiendo gran cantidad de &cido o base fuerte.

Problemas
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pH de disoluciones de &acidos y bases fuertes

Cdculaéd pH delas siguientes disoluciones:
a) HCl 0,235 M. c) HCl 108 m.
b) NaOH 0,150 ™.
Caculad pH deladisolucion obtenida d afadir:
a) 5,023 gramos de HCIO, 20,500 | de HCIO, 0,100 M. Suponer que no hay variacion de volumen.
b) 18,5 g de Ca(OH), a 0,25 | de disolucion de Ca(OH), 0,100 M, completando la disolucidn con agua
hasta obtener 1,000 litros.
Calculad pH en cadaunade las siguientes disoluciones:
a) 0,010 m en HCI.
b) 0,010 M en NaOH.
c) 1,0 104 M en Ca(OH),,.
Hallar el pH y el pOH de cada una de |as siguientes disoluciones:
a) 0,250 moles de HNO4 en 0,250 litros de disolucion.
b) 0,110 M en KNOs.
¢) 0.010 moles de NaOH en 0,100 litros de disolucion.
Calculalaconcentracion enionesy e pH de las siguientes disoluciones de electrélitos fuertes:
a) 5,159 de HCIO, (M = 100,46 g mol—1) en 0,250 | de una disolucién acuosade HCIO, 0,150 M.
b) 1,65 g de Ba(OH), (M = 171,36 ¢ mol-1) a una mezcla de 47,6 ml de una disolucion acuosa de
Ba(OH), 0,0562 M y 23,2 ml de Ba(OH), 0,100 M.
pH de disoluciones de &cidos y bases débiles
Queremos tener una disolucion de amoniaco de pH = 11,111. ¢Qué molaridad de NH; necesitamos
sabiendo que K, = 1,81 10-> mol I-1?
Calculalas concentracionesde H*, F~y HF en unadisolucion 0,010 M en HF. (K ;= 3,53 104 mol I-1).
Calculalaconcentracion de H* en unadisolucién 0,010 M en HCNO (K ;= 2,2 104 mol |-1).
¢Cudl eslaconstante de disociacion del HCN si en disolucion 0,025 M el grado de disociacion es 1,4 10-4?
¢Cudl es la concentracin necesariapara que una disolucién acuosade HCIO, (K, = 7,25 10-10 mol I-1)
tenga un pH de 4,52.
a) Calculael pH dela 1,001 disolucién que contienen 2,48 g de NH; (K, = 1,81 102> mol I-1, M = 17,031
gmol-1),
b) Caculad grado de disociacion (a) del amoniaco en unadisolucion 1,0 102 M.
Calculala constante de ionizacion del &cido acético, sabiendo que al disolver 2,35 103 mol de HAc en
0,250 litros de agua, €l pH resultante es 3,40.
Se tiene unadisolucién 1,00 10-3 M en un &cido monoprotico HA que estaionizado al 3,41%. Calcula
a) El pH, b) El pK
Parauna disolucién 0,100 M y paraotra 0,030 M de &cido benzoico (K, = 6,4 10-5, a25 °C, en disolucion
acuosa). Cacula
a) & grado de disociacion en ambas disoluciones, b) € pH de cada disolucion.
Calculala concentracién en iones, el grado de disociaciony el pH de las siguientes disoluciones de
electrolitos débiles:
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a) 0,0200 mol It en HNO, (K, = 4,5 10 mol I71).
b) 0,0136 mol I-1 de HCNO (K ;= 1,2 10* mol I71).
c) 0,150 mol I=! de NH (K}, = 1,81 107> mol I7%).
Laconstante de disociacion del &cidolécticoa 25 °Cvale 1,4 1074 mol "1 y la del 4cido benzoico 6,0 10~
mol 171, ¢Qué concentracién debe tener una disolucion de &cido benzoico para dar un pH igual a una
disolucién de &cido léctico 0,10 M 2.

pH de disoluciones de &cidos polipréticos
a) Lasegunda constante de disociacion (K ,) del acido sulfarico, H,S0,, vale 1,26 10~2 mol I"L. Calcula
|as concentraciones de HSO;~, SO,2~y H* en una disolucion de H,SO, 0,150 M.
b) Calculael pH de unadisolucion 1,0 1074 M en H,SO,,.
El sulfuro de hidrégeno, H,S, esun &cido diprético, conK ; = 1,1 107 mol Ity K, = 110714 mol I7L.
Calculalas concentracionesde H,S, HS-, S~y H* en unadisolucién de H,S 0,10 M.
Calculaéel pH de unadisolucion de NaHSO, 0,168 M sabiendo que K (HSO,~) = 1,26 10-2 mol -1,

pH de disoluciones de sales

El &cidoHX es un acido débil. Si el pH de unadisolucion 0,500 M en NaX es 9,20, caculalaconstantede
ionizacion del &cido.
Caculad pHy € porcentgje de hidrdlisis existente en las siguientes disoluciones:
a) 0,100 M de NaAc (Ac~ = anion acetato, CH;COO") (K, = 1,8 10-° mol I-1).
b) 1,00 103 M deNaAc (K, = 1,8 10°mol I1).
c) 0,200 M NH,CI (K}, = 1,81 10> mol I-1).
d) 2,00 103 M NH,CI (K, = 1,81 10> mol I-1).
Calculad pH y € porcentgje de hidrdlisis existente en cada una de las siguientes disoluciones:
a) 0,200 M en CzH;COONa (K (CzH-COOH) = 3,6 10> mol I-1).
b) 0,010 M en KCN (K (HCN) = 5,0 10-10 mal |-1).
c) 0,050 M en NH,NO; (K|,(NH3) = 1,85 10> mol |-1).
d) 1,00 M en NaH,PO, (K ,;(H3PO,) = 7,52 10-3 mol |-1).
pH de disoluciones (amortiguadoras) de &cido débil-base conjugada 6 base débil-4cido conjugado
Calculala masade NH,Cl que se debe afadir a100 ml de NH(ag) 6,0 M, para obtener una disolucion de
pH = 9,5. Suponer que no hay variacion de volumen. (K (NH3) = 1,81 10> mol I-1).
Calculael pH de unasolucién tampdn preparadapor disolucion de 0,225 mol de écido acéticoy 0,225 mol
de acetato de sodio en agua suficiente para hacer 0,600 | de disolucion (K, = 1,8 10> mol I-1).
Cdculaéd pH delas siguientes disoluciones:
a) 0,05 M deNa,SO,(aq) y 0,02 M NaHSO(aq) (K »(H,S0,) = 1,26 102 mol I-1).
b) 0,20 M de NH4(an) y 0,10 M NH,,Cl(ag) (K, (NH) = 1,81 105 mol |-1),
c) 0,10 M de NH5(ag) y 0,20 M NH4Cl(aq).

pH de disoluciones de acido fuerte-base fuerte

Calculael pH deuna disolucion de 25,0 ml de HCI 0,100 M a la que se afiaden 5,0 10~4 mol de NaOH,
suponiendo que no variael volumen de la disolucién.

pH de disoluciones de &cido débil-base fuerte 6 base débil-4cido fuerte
Calcula€e pH deladisolucion que resultaa mezclar:
a) 20 ml de amoniaco 0,10 M y 10 ml de HCI 0,10 M (K(NH3) = 1,85 10> mol |-1).
b) 55 ml de amoniaco 0,10 M y 45 ml de HCI 0,10 M.
Calculael pH de ladisolucion que se obtienea diluir a 100 ml una mezclaformada por 50 ml de acido
acético0,10m y
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a) 20 ml de NaOH 0,10 M, b) 30 ml de NaOH 0,10 M (K (HAC) = 1,82 10> mol I7}).
El cianurode hidrégeno, HCN, esun é&cido débil conK, = 4 1079 mol 171, Si mezclamos5,01 g de HCI
(M = 36,46 g mol1) y 6,74 g de NaCN (M = 49,005 g mol~1) en agua suficiente para hacer 0,275 | de
disolucidn, ¢cudles serén las concentraciones finalesde H*, CN—y HCN?
El fluoruro de hidrégeno, HF, esun acidodébil con K, = 6,71 10~* mol I"1. Si mezclamos 5,01 g de HCI
(M = 36,46 g mol1) y 5,77 g de NaF (M = 41,99 g mol1) en agua suficientepara hacer 0,275 | de
disolucién, ¢cudles serén las concentraciones findlesde H*, F~y HF?
El hidréxido aménico, NH,OH, es una base débil con K, = 1,81 10~ mol 1. Si mezclamos 0,525 mol de
NH4Cl y 0,525 mol de NaOH en agua suficiente para hacer 2,85 | de disolucion, ¢cudles seran las
concentraciones finales de NH 4+, OH™y NH,OH?

valoraciones &cido fuerte-base fuerte, &cido débil-base fuerte y acido fuerte-base débil

Calculael pH en el punto de equivalenciade lavaoracionde 50,0 ml de disolucion 0,100 M en metilamina
(CH3NH,) con HCI 0,100 M (K(CH5—NH,) = 3,7 104 mol I-1).
Calcula€el pH de una disolucién de 25,0 ml de HCI 0,100 M a afiadir 50,0 ml de NaOH 0,100 M en
porciones sucesivas de 5,0 ml, suponiendo que los volumenes son aditivos.
Calculael pH de unadisolucion de 25,0 ml de acido acético 0,100 M al afiadir 50,0 ml de NaOH 0,100 m
en porciones sucesivas de 5,0 ml, suponiendo que |os volumenes son aditivos (K= 1,8 10-5 mol I-1).
Calculael pH de unadisolucion de 25,0 ml de amoniaco 0,100 M al afiadir 50,0 ml de HCI 0,100 M en
porciones sucesivas de 5,0 ml, suponiendo que los vol imenes son aditivos (K, = 1,81 10> mol -1).
Si se valoran 25,0 ml de écido benzoico 0,200 M con NaOH 0,100 M, determinael pH de ladisolucion
cuando € volumen de NaOH afiadido es:
a) 5,0 ml, b) 25,0 ml, ) 26,0 ml (K (CgH5COOH) = 6,0 10-° mol I-1).
¢En quéinstante de lavaloracién se tieneunadisolucion reguladora?. Si el bromo de cresol es un indicador
cuyo pK =4.95, ¢se podra utilizar como tal en esta valoracion?.
Calculael volumendeNH5 0,100 M que hay que afiadir en la valoracionde 50,0 ml de HCI 0,100 M para
pasar de pH = 2.5 apH = 8.5(K(NH3) = 1,85 10> mol [-1).

cambios de pH en disoluciones amortiguadoras
Tenemos 0,250 | de una disolucion amortiguadoraque contiene acido acético 0,350 M y acetato de sodio
0,350 M. Calculaqué variacion sufrirael pH si se afiaden (a) 30,0 ml de HCI 0,100 M, (b) 300 ml de HCI
0,350 M, suponiendo que |os volimenes son aditivos (K= 1,8 10> mol I-1).
Se obtiene una disolucién reguladora, tampdn o amortiguadora disolviendo 68 g de formiato de sodio en
1,000 litros de disolucion de &cido férmico 2,00 M (K (HCOOH) = 1,6 10-4 mol I-1). Calcula:
a) El pH deladisolucion.
b) El pH cuando tras agregar 0,500 moles de HCI.
¢) El pH cuando tras agregar aladisolucion @) 8,0 gramos de NaOH.
Se prepara una disolucion amortiguadoraa partir de 0,0500 moles de HCNO (K, = 1,26 105 mol I}) y
0,0250 moles de NaCNO en agua hasta obtener 1,000 litros de disolucion. Calculael pH de la disolucion:
a) inicidmente, b) s se diluye 10 veces, ¢) s se diluye 100 veces.

pH v solubilidad

Calculalasolubilidad del hidroxido de aluminio (pK = 33,0) si el pH final es
aypH=70yb) pH=45.

Calculalasolubilidad del hidroxido de cinc (pK 4= 16,7) si €l pH final es

a) pH=7,0yb) pH=6,0.
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Calculala solubilidad del fluoruro de calcio (K = 4,0 10712 mol3 I73) alos pH mencionados (K (HF) =
6,71 10~% mol—):

a) pH=7,0yb) pH =3,0.

¢Precipitara acetato de plata, Ag(CH;COO), en una disolucion 0,100 m en nitrato de plata, AgNO,, y
0,100 M en &cido acético, CH;COOH? K JAg(CHZCO0)] = 2,3 10713 mol? 172, K (CH,COOH) = 1,76
10° mol 11,

Soluciones a los Seminarios

13.1

13.2
13.3
13.4
13.5
13.6

13.7
13.8

Porque la concentracion del disolvente en disoluciones diluidas es casi constantey su valor se engloba dentro del valor dd
producto iénico.

Por 100. Por 10.

a) &cido; b) &cido; c) basico; d) invariable; €) &cido; f) basico; g) seglin las K; h) bésico; i) basico; j) béasico.

Todas hacia la derecha, excepto la tltima.

Paralaa) y lac).

Limitandonos a escoger, por gjemplo, entrefenolftaleina(pK, = 9,4) y naranjademetilo (pK, = 3,4): a) cualquierade los dos;
b) fenolftaleing; ¢) naranja de metilo; d) fenolftaleina.

Disminuir el grado de disociacion del amoniacoy €l valor del pH.

a) Se desplazael equilibrio dedisociacionde acido hacialaizquierda; b) se tratadeun acido déhil, por 1o queno estatotalmente
disociado (1,0 seria el pH esperadopara un écido fuerte); ¢) una disolucion tampdn esta formadapor una mezcla de un &cido
débil y de su base conjugada. El &cido/base adicionado reaccionacon |la base conjugadal/acidodébil, conlo quese amortiguala
variaciondel pH; d) si la cantidad adicionadade &cido/basees mayor quela de base conjugadalacido débil, el efecto amortiguador
se destruye.

Soluciones a los Problemas

13.1
13.2
13.3
13.4

13.5

13.6
13.7

13.8

13.9
13.10
13.11
13.12
13.13
13.14

13.15

13.16
13.17

13.18

13.19

13.20
13.21

a) pH = 0,629; b) pH = 13,176; c) pH = 6,96. 0,00525%, pH = 4,98; d) 0,0525%, pH = 5,98.

a) pH = 0,70; b) pH = 13,7. 13.22 a) pH = 8,74, 0,0027%; b) pH = 10,64, 4,4%; ¢)
a) pH = 2,0; b) pH = 12,0; ¢) pH = 10,30. pH = 5,29, 0,010%; d) pH = 8,06, 0,000115%.

a) pH =0,0, pOH =14,0; b) pH = 7,0, pOH =7,0; 13.23 18,78 g.

¢) pH = 13,0, pOH = 1,0. 13.24 4,74,

a) [H*] = [Cl047] =0,355 mol 7L, pH =0,45; b) 13.25 a) 2,4; b) 9,55; c) 8,95.

[Ba*] = 0,206 mol I=1, [OH"] = 0,412 mol 11, 13.26 pH = 1,007.

pH = 13,62. 13.27 a) pH =9,27; b) pH = 8,61.

0,0932 mol 11, 13.28 a) pH = 4,56; b) pH = 4,92.

[H] = [F] = 1,71 1073 mol 171, [HF] = 8,29 13.29 [H*] = 110-5 mol I-L, [CN-] = 1 10-5 mol -1,
10-3 mol I-1, [HCN] = 0,499 mol 7%,

[H*] = 1,38 10-3 mol -1, 13.30 [H*] = 0,0183 mol I-1, [F] = 0,0183 mol I-1,
Ky=4910"10 mol I-1. [HF] = 0,482 mol -1,

1,41 mol I7L. 13.31 [NH4*] = 1,82 103 mol I-1, [OH"] =1,82 10-3
a) pH = 11,210; b) a = 0,0416. mol 1=, [NH,4OH] = 0,182 mol 1L,

Ky =1,76 10> mol I-1. 13.32 pH =5,93.

a) pH = 4,47, b) pK, = 5,92. 13.33 1,000, 1,176, 1,368, 1,602, 1,954, 7,000, 11,959,
Paraladisolucion 0,100 M, &) a =2,5 10~2 b) pH 12,223, 12,364, 12,456, 12,523.

= 2,60. Para la disolucion 0,030 M, @) a = 4,6 13.34 2,89, 4,15, 4,57, 4,92, 5,35, 8,72, 11,96, 12,223,
102 b) pH = 2,86. 12,364, 12,456, 12,523.

a) [H*] = [NO?] = 2,8 103 mol -1, a = 0,14, 13.35 11,127, 9,860, 9,434, 9,082, 8,656, 5,280, 2,04,
pH = 2,55; b) [H'] = [CNO] = 1,2 103 mol 171, 1,777, 1,636, 1,544, 1,478.

a = 0,089, pH = 2,9; c) [NH,*] = [OH"] = 1,64 13.36 a) pH = 3,62, b) pH = 8,62, c) pH =11,30. Setiene
10-3 mol I—ly a =0,0109, pH = 11,21. una disolucién reguladoraen a). No se podrautilizar
0,21 M. bromo de cresol como indicador.

a) [HSO,7] = 0,139 mol 171, [SO,%7] = 0,0109 13.37 11,61 ml.

mol 11, [H*] = 0,161 mol I=%; b) pH = 4,0. 13.38 @) Pasade 4,74 a4,72; b) pasa de 4,74 a 1,50.
[H,S] =0,10 mol I, [HS7] =1,0 104 mol 11, 13.39 a) pH = 3,49; b) pH = 3,10; c) pH = 3,62.

[$7] = 110714 mol 171, [H*] = 1,0 10+ mol 13.40 @) pH = 4,60, b) pH = 4,60, c) pH = 4,60.

-1 13.41 @) 1012 m; b) 3105 M.

pH = 1,397. 13.42 @) 2,0 103 M; b) 0,20 M.

K, =2,00 1075 mol -1, 13.43 @) 2,210~4 M; b) 4,0 104 ™.

a) 0,0075%, pH = 8,87; b) 0,075%, pH = 7,87; ©) 13.44 Qg = 1,32 10~* mol? =2, §i precipitara



