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A Figura 17.1 Envases con
disoluciones amortiguadoras e
ingredientes para formar disoluciones
amortiguadoras de un pH
determinado.

HF(ac) = H*(ac) +  F(ac)
Inicial 020 M 0.10 M 0
mbio —xM +x M +x M
ibrio (020 — x) M (0.10 + x) M xM

La constanite de equilibrio de la disociacion del HF (Apéndice D) es de 6.8 X 107,
ustituyendo las concentraciones de las especies al equilibrio en la expresién de la

constante uilibrio se obtiene

[H'[F] _ (0.10 + x)(x)

K, =68 x107* = =
2 [HF] 0.20 — x

equefia en comparacion con 0.10 M o 0.20 M, esta expresion se simplifi-

Si se supone que
ca y se obtiene

0.
( =68 X% 107*

0.20

——(68x107*) =14 x 10°M = [F~

0.10 (68 X107 0 [(F]

iderablemente mds pequefia respecto a lo que serfa en una di-
6n de HCL. El ion comun, H, disminuye la disociacion del

0.2

Esta concentracion de F~ es ¢
solucion 0.20 M de HF sin la a
HEF. La concentracién de H (ac)

(010 + x) M = 0.10 M

a toda consideracién préctica, [H'] se debe en su to-
obre contribucién de HE.

Por tanto, pH = 1.00. Adviértase que,
talidad al HCl; comparativamente, con
EJERCICIO DE APLICACION

Calcule la concentracién de ion formiato y
0 0.050 M (HCHO,; K, = 1.8 X 10_4) y HN

Respuesta: [CHO, ] = 9.0 X 1075 pH = 1§

de una disoluciéon compuesta de acido férmi-
0 M.

En los EJERCICIOS TIPO 17.1 y 17.2 intervienen acidos débiles. La hidrélisis de
una base débil también disminuye cuando se agtega un ion comun. Por ejemplo, la
adicién de NH," (por ejemplo, del electrdlito fuette NH,Cl) provoca que el equili-
brio de disociacion béasica del NHj se desplace a laiizquierda, con lo cual disminuye
la concentracion al equilibrio de OH™ y el pH baja.

NHs(ac) + H,O(I) == NH, "(ac) $\OH (ac) [17.2]

d
La adicién de NH, " desplaza‘
el equilibrio y reduce [OH ™ |

h |

17.2 Disoluciones amortiguadoras D —

Disoluciones como las analizadas en la Seccién 17.1, que contienen un par conjuga-
do 4cido-base débil, resisten los cambios drasticos de pH cuando se agregan peque-
fias cantidades de un acido o una base fuerte. Estas disoluciones se conocen como
disoluciones amortiguadas (o simplemente amortiguadores). La sangre humana,
por ejemplo, es una compleja mezcla acuosa con un pH amortiguado en un valor
cercano a 7.4 (Véase el recuadro de “Quimica y vida” al final de esta seccién). Gran
parte del comportamiento quimico del agua de mar estd determinado por su pH,
amortiguado entre 8.1 y 8.3 cerca de la superficie. Las disoluciones amortiguadoras
tienen importantes aplicaciones en el laboratorio y en medicina (Figura 17.1 «).

Accién y composicion de las disoluciones amortiguadoras

Un amortiguador resiste los cambios de pH porque contiene tanto una especie aci-
da que neutraliza los iones OH™ como una basica que neutraliza los iones H. Sin
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17.2 Disoluciones amortiguadoras

\ embargo, las especies 4cida y béasica que componen el amortiguador no deben con-

sumirse una a otra en una reaccion de neutralizacion. Estos requisitos son satisfe-
chos por un par conjugado &cido-base débil como HC,H3;0,—C,H30,” o
NH, " —NHs. Asi pues, suelen prepararse amortiguadores mezclando un dcido dé-
bil o una base débil con una sal de ese acido o base. El amortiguador HC,H;0,
—C,H30," se prepara, por ejemplo, agregando NaC,H;0, a una disolucién de
HC,H30,; el amortiguador NH, " —NHj se puede preparar agregando NH,Cl a una
disoluciéon de NHj. Seleccionando los componente idéneos y ajustando sus concen-
traciones relativas, se puede amortiguar una disolucién a practicamente cualquier pH.

Para comprender mejor el funcionamiento de los amortiguadores, considérese
uno compuesto de un acido débil (HX) y una de sus sales (MX, donde M* puede ser
Na*t, K" u otro catién). En el equilibrio de disociacién dcida de esta disolucién amor-
tiguadora participan tanto el 4cido como su base conjugada.

HX(ac) == H™(ac) + X (ac) [17.3]
La expresion de la constante de disociacion acida correspondiente es
_ [HTIXT]
K, = (11X [17.4]
Despejando [H'] de esta expresion se obtiene
[HX]
1= 7.
B = Kipy [17.5]

Vemos en esta expresién que [H*], y por tanto el pH, esta determinado por dos fac-
tores: el valor de la K, del componente acido débil del amortiguador, y la razén de
las concentraciones del par conjugado acido-base: [HX]/[X].

Si se agregan iones OH™ a la disolucién amortiguadora, reaccionaran con el com-
ponente acido del amortiguador para formar agua y el componente basico (X™).

OH ™ (ac) + HX(ac) — H,O(l) + X (ac) [17.6]

Esta reaccion hace que [HX] disminuya y [X™] aumente. Mientras las cantidades de
HX y X~ sean grandes en comparacion con la cantidad de OH™ agregada, la razén
[HX]/[X"] no cambia mucho y, por tanto, el cambio de pH es pequefo. En la figura
17.2' ¥ se muestra un ejemplo especifico de este tipo de amortiguador, el de HF/F.

Amortiguador después Amortiguador con Amortiguador
de agregar OH™ concentraciones iguales después de
del 4cido débil y su base agregar H"

conjugada

H+

HF =)

¢,Cudles son las caracteristicas que
debe tener una solucién buffer?

¢,Por qué el agregado de base fuerte
solo produce un aumento pequefo
en el pH de la solucién?

¢, Qué reacciones produce?

Luego de este agregado, ¢,cambia la
suma de moles del acido y la base
conjugados?

4 Figura 17.2 Amortiguador
consistente en una mezcla del acido
débil HF y su base conjugada F~.
Cuando se agrega un poco de OH™ al
amortiguador (izquierda), éste
reacciona con el HF disminuyendo [HF]
y aumentando [F"] en el
amortiguador. A la inversa, cuando

se agrega un poco de H* al
amortiguador (derecha), éste
reacciona con el F~ disminuyendo [F™]
y aumentando [HF] en el
amortiguador. Debido a que el pH
depende de la razén de F~ respecto a
HF, el cambio de pH resultante es
pequefio.
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Si se agregan iones H™, éstos reaccionan con el componente bésico del amorti-
guador.

H"(ac) + X (ac) — HX(ac) [17.7]
La misma reaccién se puede representar empleando H;O*:
H;0%(ac) + X (ac) — HX(ac) + H,0())

Con una u otra ecuacién, la reaccién reduce [X™] y aumenta [HX]. En tanto el
cambio de la razén [HX]/[X "] sea pequefio, el cambio de pH también lo sera.
La figura 17.2 muestra un amortiguador preparado con concentraciones iguales
de acido fluorhidrico y ion fluoruro (centro). La adicién de OH™ (izquierda) reduce
[HF] y aumenta [F™]. La adicién de H* (derecha) reduce [F] y aumenta [HF].
Los amortiguadores resisten con més eficacia un cambio de pH en wuno u otro
¢Qué ocurre cuando ambas sentido cuando las concentraciones de 4cido débil y su base conjugada son aproxi-
concentraciones del par madamente iguales. La ecuacion 17.5 nos dice que, cuando las concentraciones de &ci-
conjugado son iguales? do débil y base conjugada son iguales, [H"] =K, y, por tanto, pH = pK,. Por esta
razén, normalmente se procura elegir un amortiguador cuya forma acida tenga un
pK, cercano al pH deseado.

Capacidad amortiguadora y pH

Dos caracteristicas importantes de un amortiguador son su capacidad y su pH. La ca-
pacidad amortiguadora es la cantidad de dcido o de base que el amortiguador pue-
de neutralizar antes que el pH comience a cambiar en grado apreciable. La capacidad
amortiguadora depende de las cantidades de acido y de base que el amortiguador
contiene. El pH del amortiguador depende de la K, del 4cido y de las concentracio-
nes relativas del acido y la base que constituyen el amortiguador. Segtin la ecuacién
17.5, por ejemplo, la [H*] de 1 L de disolucién 1 M respecto a HC,H30, y 1 M res-
pecto a NaC,H;30; serd igual que la de 1 L de disolucién 0.1 M respecto a HC,H30,
y 0.1 M respecto a NaC,H30,. La primera disolucién tiene, sin embargo, mayor ca-
pacidad amortiguadora porque contiene mas HC,H;0, y C,H30,™. Cuanto mayo-
res son las cantidades del par conjugado acido-base, tanto mas resistente al cambio
es la razon de sus concentraciones y, por tanto, el pH.
¢Por qué el efecto del iON =33 Puesto que los pares conjugados acido-base comparten un ion comtin, para calcu-
comun es clave para formar lar el pH de un amortiguador podemos aplicar los mismos procedimientos que usamos
soluciones amortiguadoras? para tratar el efecto del ion comtn (véase el EJERCICIO TIPO 17.1). No obstante, a
veces se adopta otra estrategia que se basa en una ecuacion deducida de la ecuacion
17.5. Tomando el logaritmo negativo de ambos lados de la ecuacién 17.5 se obtiene

—log [H'] = —lo (K @) = —log K, — lo [HX]
g g a [X—] g a g [X—]

& Qué ocurre al diluir una
solucion reguladora de pH?
¢qué semodifica?

¢qué se mantiene constante?

Puesto que —log[H '] = pH y —log K, = pK,, se tiene

HX X~
[[X_]] = pK, + logﬁ [17.8]

pH = pK, — log

En general,
[base]
[4cido]
donde [acido] y [base] se refieren a las concentraciones al equilibrio del par conjuga-
do acido-base. Adviértase que cuando [base] = [4cido], pH = pK,,.
La ecuacién 17.9 se conoce como la ecuacién de Henderson-Hasselbalch. Los
% Ejercicios con el CD-ROM bidlogos, bioquimicos y otros cientificos que trabajan frecuentemente con amorti-

pH = pK, + log [17.9]

Célculo del pH de amortiguadores  guadores, suelen emplear esta ecuacién para calcular el pH de estas disoluciones.
mediante la ecuacién de Al hacer célculos al equilibrio, hemos visto que normalmente se pueden pasar por
Henderson-Hasselbalch . < - . s

(Calculating pH Using alto las cantidades del acido y la base del amortiguador que se disocian. Por tanto,
Henderson—Hasselbalch usualmente se pueden emplear directamente en la ecuacién 17.9 las concentracio-

Equation, Buffer pH) nes iniciales de los componentes acido y basico del amortiguador.
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EJERCICIO TIPO 17.3

17.2 Disoluciones amortiguadoras 667

(Cual es el pH de un amortiguador compuesto por acido lactico (HC3Hs03) 0.12 My lactato de sodio 0.10 M? La K, del 4cido lactico es de

14x107%

Solucién

Andlisis: Se pide calcular el pH de un amortiguador que contiene dcido lactico y su base conjugada, el ion lactato.
Estrategia: Primero se determina el pH por el método descrito en la seccién 17.1. Las principales especies en disolucién son HC;H;O3, Na*

y GHs50;5™.

El pH estard controlado por el equilibrio
de disociacién del dcido lactico. Las con-
centraciones iniciales y finales de las espe-
cies participantes en el equilibrio son

Resolucion: Las concentraciones al equi-
librio estan limitadas por la expresién de
equilibrio:

Dado que K, es pequefia y estd presente
un ion comun, es de esperar que x sea pe-
quefia respecto a 0.12 y 0.10 M. Por tanto,
la ecuacion se simplifica para dar

Resolviendo para x se obtiene un valor
que justifica nuestra aproximacién:

También se podria haber empleado la
ecuacién de Henderson-Hasselbalch para

HC3H503(QC) S H+(IZC) + C3H5O3_(ac)

Inicial 0.12 M 0 0.10 M
Cambio —-xM +x M +x M
Equilibrio (012 —x) M xM (0.10 + x) M
HY[C3H;05 x(0.10 + x
K,,=1.4><10‘4=[ 1ICHs05 1 _ x( )
[HC3HSO3] (012 - x)
_ x(0.10)
=14 X 4=
K,=14X10 012
0.12
[H] =x= (010)(14 X107 = 1.7 X 10* M

pH = —log (1.7 X 107%) = 3.77

0.12

[base] 0.10
pH = pK, + log ([écido]) = 3.85 + log (7)

= 3.85 + (—0.08) = 3.77

calcular el pH directamente:

EJERCICIO DE APLICACION

Calcule el pH de un amortiguador compuesto por acido benzoico 0.12 M y benzoato de sodio 0.20 M. (Consulte el Apéndice D.)
Respuesta: 4.42

EJERCICIO TIPO 17.4

(Cuantos moles de NH,Cl se deben agregar a 2.0 L de NH;3 0.10 M para formar un amortigua-
dor cuyo pH sea 9.00? (Suponga que la adicién de NH,Cl no altera el volumen de la disolu-
cion.)

Solucién

Analisis: En este caso se pide determinar la cantidad del ion amonio que se necesita para pre-
parar un amortiguador con un pH especifico.

Estrategia: Las principales especies de la disolucion seran NH, 7, C1™ y NH;. De éstas, el ion C1~
es un espectador (es la base conjugada de un acido fuerte). Por tanto, el par conjugado acido-
base NH,* —NH3 determinara el pH de la disolucién amortiguadora. La relacién de equilibrio
entre NH," y NH; esta dada por la constante de disociacién basica del NH;:

[NH,][OH ]

NHj(ac) + H,O() == NH,"(ac) + OH (ac) K, = [NHL]
3

=18 x107°

Dado que K, es pequefia y estd presente el ion comtin NH,", la concentracién al equilibrio de
NHj serd practicamente igual a su concentracién inicial:

[NH;] = 0.10 M
Se obtiene [OH™] a partir del pH:
pOH = 14.00 — pH = 14.00 — 9.00 = 5.00

por tanto,
[OH] =10 %X 10°M
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¢Como planteamos en
forma cuantitativa la =——
respuesta de un buffer ante
un agregado de acido o
base fuerte?

¢Qué ocurrira si
la cantidad de
acido o base fuerte

Resolucién: Ahora se obtiene [NH, *] a partir de la expresién de Kj,

IN5] _ 8 x 109)—212M _g15m

[OH™] ' (10X 10°M)

Asi pues, para que la disolucién tenga un pH de 9.00, [NH, *] debe ser igual a 0.18 M. El ntime-
ro de moles de NH,Cl que se necesitan esta dado por el producto del volumen de la disolucién
por su molaridad.

[NH,'] = K,

(2.0 L)(0.18 mol NH,Cl/L) = 0.36 mol NH,Cl

Comentario: Dado que NH, " y NH; son un par conjugado 4cido-base, se podria emplear la
ecuacion de Henderson-Hasselbalch (Ecuacion 17.9) para resolver este problema. Para ello, pri-
mero se debe usar la ecuacién 16.41 para calcular el pK, del NH, " a partir del valor del pK;, del
NHj. Le sugerimos ensayar este método para convencerse de que puede emplear la ecuacion de
Henderson-Hasselbalch en el caso de amortiguadores de los cuales conoce la K;, de la base con-
jugada en vez de la K;, del dcido conjugado.

EJERCICIO DE APLICACION

Calcule la concentracion de benzoato de sodio que debe estar presente en una disolucién 0.20 M
de dcido benzoico (HC;H50,) para tener un pH de 4.00.
Respuesta: 0.13 M

Adicion de acidos o bases fuertes a disoluciones amortiguadoras

Consideremos ahora, desde un punto de vista mas cuantitativo, la respuesta de una
disolucién amortiguadora a la adicién de un dcido o base fuerte. Para resolver estos
problemas es importante entender que las reacciones entre dcidos fuertes y bases dé-
biles avanzan hasta practicamente completarse, al igual que las reacciones entre
bases fuertes y 4cidos débiles. Asi pues, en tanto no se exceda la capacidad amorti-
guadora de la disolucién, se puede suponer que el dcido o base fuerte se consume to-
talmente en la reaccién con el amortiguador.

Considérese un amortiguador que contiene un acido débil HX y su base conju-
gada X. Cuando se afiade un acido fuerte a este amortiguador, el X~ consume el H*
agregado para formar HX; por tanto, [HX] aumenta y [X™] disminuye. Cuando se
aflade una base fuerte al amortiguador, el HX consume el OH™ agregado para for-
mar X~ ; en este caso, [[HX] disminuye y [X™] aumenta.

Para calcular cémo responde el pH del amortiguador a la adicién de un acido o
base fuerte, seguiremos la estrategia que se describe en la figura 17.3 ¥:

Adicién de
acido fuerte

Amortiguador
que contiene
HXy X

Adicion de base fuerte

Neutralizacion

X+ H30+ —> HX + Hzo —T‘
\

Recalcule Calcule [H*]
[HX y [X] — con base en —_—
J K, [HX] y [X]
Neutralizacion

HX + OH —— X + H,O* g“

|<— Calculo estequiométrico ! Calculo al equilibrio —>|

esta en exceso?

é

A Figura 17.3 Bosquejo del procedimiento para calcular el pH de un amortiguador
después de la adicién de acido fuerte o base fuerte. En tanto la cantidad de acido o base
agregada no exceda la capacidad amortiguadora, se puede usar la ecuacién de Henderson-
Hasselbalch (Ecuacién 17.9) para los célculos al equilibrio.
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Para amenizar: un buen ejemplo de larelevancia de las soluciones
amortiguadoras en sistemas fisiolégicos!!!
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& Quimica y vida "La sangre como disolucion amortiguadora

Muchas de las reacciones quimicas que se llevan a cabo en los sis-
temas vivos son sumamente sensibles al pH. Por ejemplo, numerosas
enzimas que catalizan importantes reacciones bioquimicas son efi-
caces solo dentro de estrechos limites de pH. Por esta razén el cuer-
po humano mantiene un sistema notablemente complicado de
amortiguadores, tanto dentro de las células de los tejidos como en los
liquidos que transportan células. La sangre, el liquido que transporta
oxigeno a todas las partes del cuerpo (Figura 17.4 P>), es uno de los
ejemplos mds destacados de la importancia de los amortiguadores en
los seres vivos.

La sangre humana es ligeramente basica, con un pH normal de
7.35 a 7.45. Cualquier desviacion respecto a este intervalo normal
de pH puede tener efectos extremadamente negativos en la estabili-
dad de las membranas celulares, las estructuras de las proteinas y la
actividad de las enzimas. Se puede producir la muerte si el pH de
la sangre desciende a menos de 6.8 o sube por encima de 7.8. Cuan-
do el pH baja a menos de 7.35, el trastorno se llama acidosis; cuando
se eleva por encima de 7.45, el trastorno se denomina alcalosis. La
acidosis representa la tendencia méds comtin porque el metabolismo
ordinario genera varios cidos dentro del organismo.

El principal sistema amortiguador que regula el pH de la san-
gre es el sistema de dcido carbonico-bicarbonato. El 4cido carbonico
(H,CO;) y el ion bicarbonato (HCO; ™) son un par conjugado dcido-
base. Ademads, el dcido carbénico se descompone en diéxido de car-
bono gaseoso y agua. Los equilibrios importantes de este sistema
amortiguador son

H*(ac) + HCO; (ac) == H,CO3(ac) == H,0(!) + CO,(g)
[17.10]

Son notables varios aspectos de estos equilibrios. Primero, aun-
que el &cido carbénico es un 4cido diprético, el ion carbonato (CO>7)
carece de importancia en este sistema. Segundo, uno de los compo-
nentes de este equilibrio, el CO,, es un gas, lo que ofrece un mecanis-
mo para que el cuerpo ajuste los equilibrios. La eliminacion de CO,
por exhalacién desplaza los equilibrios a la derecha, con el consi-
guiente consumo de iones H™. Tercero, el sistema amortiguador de
la sangre funciona a un pH de 7.4, bastante alejado del valor del pKjy
del HyCOj (6.1 a las temperaturas fisiolégicas). Para que el amorti-
guador tenga un pH de 7.4, la razon [base]/[4cido] debe tener un
valor de alrededor de 20. En el plasma sanguineo normal las con-
centraciones de HCO;~ y H,COj son de alrededor de 0.024 M y
0.0012 M, respectivamente. En consecuencia, el amortiguador tiene
una gran capacidad para amortiguar el acido adicional, pero poca
para neutralizar un exceso de base.

Los 6rganos principales que regulan el pH del sistema amor-
tiguador de dcido carbdnico-bicarbonato son los pulmones y los
rifiones. Ciertos receptores cerebrales son sensibles a las concentra-
ciones de H™ y CO, de los liquidos corporales. Cuando la concen-
tracion de CO, aumenta, los equilibrios de la ecuacion 17.10 se
desplazan a al izquierda, lo que origina la formacién de mas H™. Los
receptores activan un reflejo para que la respiracién sea mas rapida
y profunda, con lo cual se incrementa la rapidez de eliminacion de
CO; por los pulmones y se desplazan otra vez los equilibrios a la
derecha. Los rifiones absorben o liberan H* y HCO;~; gran parte del
exceso de 4cido sale del cuerpo en la orina, que normalmente tiene
unpHde5.0a7.0.

A Figura 17.4 Electromicrografia de barrido de un grupo
de glébulos rojos que viajan por una pequefia ramificacién de
una arteria. La sangre es una disolucién amortiguada cuyo pH
se mantiene entre 7.35 y 7.45.

La regulacion del pH del plasma sanguineo esta directamente
relacionada con el transporte eficaz de O, a los tejidos corporales. El
oxigeno es transportado por la proteina hemoglobina, presente en
los globulos rojos. La hemoglobina (Hb) se une de forma irreversible
tanto al H" como al O,. Estas dos sustancias compiten por la Hb, lo
cual se puede representar de modo aproximado mediante el equi-
librio siguiente:

HbH' + O, = HbO, + H' [17.11]

El oxigeno entra en la sangre a través de los pulmones, donde
pasa al interior de los glébulos rojos y se une a la Hb. Cuando la san-
gre llega a un tejido donde la concentracién de O, es baja, el equilibrio
de la ecuacién 17.11 se desplaza a la izquierda y se desprende O,.
Un aumento en la concentracién de ion H* (disminucién del pH san-
guineo) también desplaza el equilibrio a la izquierda, al igual que
una elevacion de la temperatura.

Durante los periodos de esfuerzo extenuante, tres factores co-
laboran para asegurar el suministro de O, a los tejidos activos: (1)
Conforme el O, se consume, el equilibrio de la ecuacién 17.11 se des-
plaza a la izquierda de acuerdo con el principio de Le Chatelier. (2)
El esfuerzo eleva la temperatura del cuerpo, lo que también despla-
za el equilibrio a la izquierda. (3) El metabolismo produce grandes
cantidades de CO,, lo que desplaza el equilibrio de la ecuacién 17.10
alaizquierda con la consecuente reduccion del pH. Durante el esfuer-
z0 agotador se producen ademas otros acidos, como el acido ldctico,
cuando los tejidos no disponen de oxigeno suficiente. La disminucién
del pH desplaza el equilibrio de la hemoglobina a la izquierda y se
suministra mas O,. Asimismo, la reduccién del pH estimula un in-
cremento en la tasa respiratoria, con lo cual se obtiene més oxigeno
y se elimina CO,. Sin este complicado arreglo, el O, de los tejidos se
agotaria rapidamente y éstos ya no podrian continuar activos.
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670 Capitulo 17 Aspectos adicionales de los equilibrios acuosos

1. Considere la reaccion de neutralizacion dcido-base y determine su efecto sobre
[HX] y [X7]. Esta etapa del procedimiento es un cdlculo estequiométrico.

2. Calcule [H] empleando la K, y las nuevas concentraciones de [HX] y [X™] del
paso 1. Esta segunda etapa del procedimiento es un cdlculo de equilibrio normal,
y la forma mas fécil de llevarla a cabo es aplicando la ecuacién de Henderson-
Hasselbalch.

) El procedimiento completo se ilustra en el EJERCICIO TIPO 17.5.
Un muy buen ejemplo para

leer e inspirarse a comenzar
con los problemas de la guia EJERCICIO TIPO 17.5 |

de seminario... ;) Se prepara un amortiguador agregando 0.300 mol de HC,H;0, y 0.300 mol de NaC,H;0, a su-
ficiente agua para tener 1.00 L de disolucién. El pH del amortiguador es de 4.74 (véase el EJER-
CICIO TIPO 17.1). (a) Calcule el pH de esta disolucion después de agregar 0.020 mol de NaOH
y, para comparatr, (b) calcule el pH que se tendria si se agregaran 0.020 mol de NaOH a 1.00 L
de agua pura (no tome en cuenta el cambio de volumen).

Solucién
Anlisis: Se pide determinar el pH de un amortiguador después de la adicion de una pequefia
cantidad de una base fuerte, y comparar el cambio de pH con el pH que se alcanzaria agregan-
do la misma cantidad de base fuerte a agua pura.
Estrategia: (a) Para resolver este problema se siguen los dos pasos descritos en la figura 17.3.
Cilculo estequiométrico: Se supone que el HC,H30,, el dcido débil que es parte del amorti-
guador, consume en su totalidad el OH™ aportado por el NaOH. Una convencién ttil en este
tipo de célculos consiste en escribir el niimero de moles de cada especie antes de la reaccién
arriba de la ecuacién, y el niimero de moles de cada especie después de la reaccion abajo de la
ecuacion. Antes de la reaccién en la que el dcido acético consume el hidréxido agregado hay
0.300 mol de acido acético y también de acetato de sodio, ademds de 0.020 mol de ion hidroxilo.

Antes de lareaccion  0.300 mol 0.020 mol 0.300 mol
HC2H302(0C) + OH_(KZC) D Hzo(l) + C2H302_(ﬂC)
Como la cantidad de OH™ agregada es menor que la cantidad de HC,H30,, se consumira
totalmente. También se consumira una cantidad igual de HC,H;0, y se producira la misma

cantidad de NaC,H30, . Estas nuevas cantidades posteriores a la reaccion se escriben abajo de
la ecuacién.

Antes de la reaccion  0.300 mol 0.020 mol 0.300 mol
HC,H;30,(ac) + OH (ac) — H,0O(l) + C,H30, (ac)

Después de la reaccién 0.280 mol 0 mol 0.320 mol

Célculo al equilibrio: Ahora debemos prestar atencién al equilibrio que determina el pH del
amortiguador, que es la disociacion del cido acético.

HC,H;0,(ac) == H™(ac) + C,H;0, (ac)

Resolucion: Con base en las nuevas cantidades de HC,H30, y NaC,H;0, ™, se determina el pH
mediante la ecuacién de Henderson-Hasselbalch.
0.320 mol

=474 +log———— = 4.
pH =474 10g0.280m01 4.80

Adviértase que en la ecuacién de Henderson-Hasselbalch se pueden emplear cantidades en mo-
les en vez de concentraciones.
Comentario: Si se agregaran 0.020 mol de H" al amortiguador, se procederfa de forma analo-

ga para calcular el pH resultante. En este caso, el pH disminuye en 0.06 unidades para dar
pH = 4.69, como se muestra en la figura siguiente.

< Amortigu
HC,H;0, _adicién de 0.020 | HC,Hs0; adicion de 0.020 | HC,H;05
0.280 M 0.300 M 0.320 M
NaC2H302 - mol de OH™ NaC2H3OZ mol de H* " NaC2H3OZ
0.320 M 0.300 M 0.280 M
pH = 4.80 pH = 4.74 pH = 4.68

¢Es l6gico que el cambio de pH hacia la derecha (con el agregado de
acido fuerte) seaigual que a laizquierda (con el agregado de base fuerte?
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(b) Para determinar el pH de una disolucién preparada agregando 0.020 mol de NaOH a
1.00 L de agua pura, primero se determina el pOH mediante la ecuacion 16.18 y se resta de 14.

pH = 14 — (—log 0.020) = 12.30

Adviértase que, pese a que la pequefia cantidad de NaOH basta para alterar el pH del agua en
grado importante, el pH del amortiguador cambia muy poco.

EJERCICIO DE APLICACION

Determine (a) el pH del amortiguador original del EJERCICIO TIPO 17.5 después de la adicién de
0.020 mol de HCl, y (b) el pH de la disolucién que resulta de agregar 0.020 mol de HCl a 1.00 L
de agua pura.

Respuestas: (a) 4.68; (b) 1.70

.3 Titulaciones acido-base

acido (o bien, se agrega el 4cido a la base). Se usan indicadores acido-
entificar el punto de equivalencia de una titulacion (el punto en el que se
cantidades estequiométricamente equivalentes de acido y base). Tam-

do una curva deiitulacion de pH, que es una grafica del pH en funcién del volumen
de titulante agregade. La forma de la curva de titulacién permite establecer el pun-
to de equivalencia dela titulacion. La curva de titulacién también sirve para elegir
indicadores idéneos yipara determinar la K, del acido débil o la K;, de la base débil
que se esta titulando.

En la figura 17.5 P> sé
titulacion. El titulante se ag
continuamente por medio de
titulacién tienen ciertas formas @
de titulaciones: (1) dcido fuerte cor
poliprético con base fuerte. Asimi
estas curvas con aquéllas en las que 1

estra un aparato tipico para medir el pH durante una
a a la disolucién desde una bureta, y el pH se detecta
pH metro. A fin de entender por qué las curvas de
acteristicas, examinaremos las curvas de tres tipos
e fuerte; (2) acido débil con base fuerte; (3) acido
0, consideraremos brevemente la relacion de
vienen bases débiles.

Titulaciones de acido fuerte con ba

La curva de titulacién que se obtiene cuané
fuerte tiene la forma general que se muestra €
el cambio de pH que se produce conforme se a
HC10.100 M. Se puede calcular el pH en diversa
tar la comprension de estos calculos, conviene divie

pas de la titulacion. Para facili-
a curva en cuatro regiones:

de base estd determinado
olucion de HC1 0.100 M,
Asi pues, el pH inicial

1. pH inicial: E1 pH de la disolucién antes de la adic
por la concentracion inicial del acido fuerte. En una
[H*] = 0.100 M, y por tanto, pH = —1og(0.100) = 1.0€
es bajo.

2. Entre el pH inicial y el punto de equivalencia: A medida que
pH aumenta lentamente al principio y luego con rapidez e
punto de equivalencia. El pH de la disolucién antes del punt
esta determinado por la concentracién del dcido que atin no ha's
do. Este célculo se ilustra en el EJERCICIO TIPO 17.6(a).

3. Punto de equivalencia: En el punto de equivalencia ha reaccionado e
mero de moles de NaOH que de HCI, y queda sélo una disolucién
NaCl. El pH de la disolucién es de 7.00 porque el catiéon de una ba
(Na™ en este caso) y el anién de un 4cido fuerte (C1~ en este caso) no se h
zan y, por tanto, no influyen apreciablemente en el pH. === (Seccion 16.9)

4. Después del punto de equivalencia: E1 pH de la disolucién después del punto @
equivalencia estd determinado por la concentracién de NaOH en exceso pre-
sente en la disolucion. Este calculo se ilustra en el EJERCICIO TIPO 17.6(b).

e agrega NaOH, el
alrededores del
e equivalencia
0 neutraliza-

17.3

Titulaciones 4cido-base 671

Bureta con
NaOH (ac)

Vaso con
HCI (ac)

A Figura 17.5 Dispositivo tipico

para

obtener datos para una curva de

titulacién con un pH metro. En este

caso

se agrega mediante una bureta

una disolucién estandar de NaOH
(titulante) a una disolucién de HCI que
se va a titular. La disolucién se agita
durante la titulacion a fin de asegurar
que la composicion sea uniforme.
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