JRTIGUADORES, AGUA Y ENLACE NO COVALENTE

Tema:pH. Soluciones buffer
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EJEMPLOS GENERALES

(HA (fuerte) 22 H* (aq) + A~ (aq)

H,0 '
HA (débil)—=H*(aq) + A~ (aq)

.

MOH (fuerte)—22>M* (aq) + OH " (aq)

H,0
MOH (débil) =M " (aq) + OH" (aq)

\

r
| del grado en que ocurre la

ionizacion completa
la que experimenta una
o/ Estos postulados se

EJEMPLOS ESPECIFICOS

el - 2% H*(aq) + CI” (aq)
(acido (ion
clorhidrico) cloruro)

H,O
CH;COOH—=H" (ag) + CH;COO0" (aq)
(aqdo (lon acetato)
acético)

NaOH —22,Na*(aq) + OH" (aq)
(hidroxido (ion
de sodio) sodio)
H,0
NH,OH = NH,* (aq) + OH™ (aq)
(hidroxido (ion
de amonio) amonio)

(Lo marcado en negra identifica a las especies que existirin en solucion.)
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La mayoria de los dcidos o bases encontrados en la naturaleza son compues-
tos organicos y son acidos o bases débiles. Por consiguiente, se pondra énfasis en
estos tipos de compuestos. Sin embargo, antes de seguir adelante seria conveniente
examinar de nuevo una teoria alterna y mas util de acidos y bases, que ¢s la
proposicion de Bronsted, la cual clasifica cualquier compuesto que cede un proton
como dcido y cualquier compuesto que acepta un protén como base. Para ilustrar
esto, la ionizacién de un acido débil hipotético puede escribirse en forma mas
correcta, asi:

HA (aq) + H,O 2 A~ (aq) + H30% (aq)
ion hidronio

Es claro que HA ha cedido un protén y, por consiguiente, funciona como un
cido de Bronsted. El H,O esta aceptando el proton de HA y esta funcionando
como base de Bronsted. Anilogamente, para el proceso inverso, H;O™ funciona
como un acido de Bronsted y A~ como una base de Bronsted. Debido a la
relacion entre HA y A~, se les denomina un par dcido-base conjugado. Es decir,
A~ es la base conjugada que se forma por la disociacion del dcido de Bronsted
original, HA. Una relacion similar existe entre H,O y H;O". [Nota: El ion
hidronio, H;O ™, es la representacion comun del protén hidratado H*(H,0).] Por
razones de simplificacion, la notacidon H,O" no se usard rutinariamente en los
analisis siguientes y se asumira la presencia de agua. Por tanto, simplemente
se escribira: -

acido conjugado = base conjugada + HY

El grupo carboxilo (—COOH) y el grupo amino protonado (—NH3") son dos
grupos muy comunes de dcidos débiles que se encuentran en los compuestos
organicos. La ionizacion de éstos se resume en las ecuaciones siguientes. En este
punto, las flechas de igual longitud especifican simplemente que el sistema tiene el
potencial para alcanzar una condiciéon de equilibrio cuando la velocidad de la
reaccion es la misma en-cada direccion. La letra R es tan solo un simbolo para el
resto de la molécula.

RCOOH 2 RCOO™ + H™
RNH;* 2 RNH, + H*

Fuerzas relativas de los acidos

],“a. fuerza relativa de un 4acido débil depende del porcentaje de su ionizacion. Un
acido que se ioniza un 50 % producird una cantidad mayor de base conjugada
Y H* del que se ioniza un 5%, En una condicion de temperatura constante, el
grado de ionizacion es un valor constante y es caracteristico del 4cido. Puesto c}ue
tstamos tratando con un sistema que puede alcanzar un estado de equilibrio (es
decir, un estado de balance en que los reactivos dan productos y ellos se vuelven
a formar a partir de los productos a la misma velocidad), puede aplicarse la ley de
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onstante de equilibrio

accion de masas para describir el sistema. Se define unau(eog:tzin presenltes. Ya c(lluiz
en funcién de las cantidades de productos ¥ reactivos qui]ibrio que resulta dol
€n este caso estamos tratando con un sistema en'lt?g o se llama constante 4
ionizacién de un acido débil, la constante de equi 'S;' como sigue, donde []
lonizacion dcida y se simboliza como K, Se expch sustancia presente en ¢
representa la concentracion molar (moles/litro) de cada

equilibrio,

La ionizacién dcida puede escribirse asi:

. +
dcido conjugado = base conjugada + H

K [base conjugada][H*] B

7

- a 2-1)
[acido conjugado]

Esta expresion es vdlida para cualquier dcido monoprotico débil. El término
monoprotico se refiere a un acido (HA) que tiene solo un hidrdgeno ionizable. Los
acidos H,A y H;A, como lo indican las formulas, serian clasificados como acidos
dipréticos y tripréticos, respectivamente, o en general como #cidos polipréticos. En
solucion, los dcidos polipréticos experimentan una ionizacion a través de etapas
separadas y secuenciales. Cada €lapa puede considerarse como la ionizacion de

una especiec monoprotica, en consecuencia para cada etapa puede escribirse una
expresion K,. Esto se ilustra abajo para el 4cido fosforico, H;PO,, un dicido
triprético débil.

Constante de ionizacién

IONIZACION EXPRESION VALOR (a 25°C)
Fapal: MOz HPOS + e g, JHBPONHY
H,PO,] ’
Etapa2:  H.PO,” = HPO2™ +u+ g, _ [HPOZ )[H") 6 s 10
) [(H,PO, ] ST
Eiapa3:  HPO" 2 PO +H* g _ PO 1(H = 50 x 101
[HPO, 2] - X
Total: HiPO, =2 POS ™ 430 g _[POS K+

dper

[H\:’PBF_- = (KJI)(KHJ)U\‘U)

Los subindices unidos a las e
ionizacion, las cuales se produc
fuerza del 4cido, con 1a disociac
mas débil después.
ordenarian asi,

Xpresiones de K.

corresponden | f: de
a a las fases
€n en . .

. e], (.)rde" dado. La Secuencia se basa en la
1on del acido de Bréng

ted mas : a-
De esta manera, mas fuerte primero y |

! al_soug -
de acuerdo con su fu a relati\;}{?nopmncm distintos. 3
.

los tres acidos
€rza acid

H,PO, > H,PO,~ < HPQ,2-
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jerarquia de fuerza idnica se refleja en g ten '
fsta J dencia de los valores de K, en
que
K, > K, > K,,
De esta manera se ve que la fuerza relativa de unp acido

simple inspeccion de los v'al_ores de K,. La regla es que mien
de Kas mds fuerte es el dcido.
Volvamos a la ecuacion generalizada (2-1) para cualquier 4cido monoprético

débil. Es evidente una impor'tante conclusion respecto a la naturaleza del sistema
si ambos lados de la ecuacién son multiplicados por 1/[H*], lo cual da

puede predecirse por
tras mayor es el valor

[base conjugada)] K,
[4cido conjugado] B [H*]

y puesto que K, €s una constante, y ya que también 1/[H*] se expresa como pH

I

[base conjugada] 1
[acido conjugado] * [H*]

o' pH

Esta proporcionalidad expresa el concepto que se dedujo anteriormente con un
andlisis cualitativo, es decir, que a cualquier temperatura dada la relacion de las
concentraciones en equilibrio del par dcido-base conjugado depende tinicamente de la
concentracion del ion hidrégeno (pH ) de la solucién. Un corolario de esto es que el
pH de una solucién que consta de un par dcido-base conjugado depende tinicamente
de la relacion de sus concentraciones en equilibrio. Puesto que una célula viva es
una mezcla en equilibrio que consta de abundantes acidos débiles y sus bases
conjugadas, es claro que cualquier alteracion en el pH fisioldgico puede causar un
cambio significativo en la composicion ionica de la célula. Este punto se reiterara
mds adelante en el capitulo, y se dara un ejemplo especifico. Habiendo establecido
estos principios generales de equilibrio de ionizacion, estamos ahora en condicio-
nes de conocer la naturaleza de los sistemas amortiguadores.
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10C SOLUCIONES AMORTIGUADORAS

Siempre que se titula un 4cidg déb
fuerte, se forma una solucién amy
do. Por consiguiente, antes de de
4cidos y bases débiles, debemos

il con una base fuerte, o u

riguadora, Esta consiste de
mostrar ¢

analizar cie

na base débil con un 4cido

un par dcido/base conjuga-
mo se obtienen las curvas de titulacién para

Ttos detalles del comportamiento y propieda-
efinicién, una solucién amortiguadora es una
que resiste los cambios de pH. Los quimicos

10C-1  Calculo del pH de soluciones amortiguadoras

Amortiguadores del tipo acido débil/base conjugada

Una solucién que contiene un 4cido débj] HA'y su base conjugada A-, puede ser 4cida,
neutra 0 alcalina, dependiendo de | Posicién que guarden entre sf los dos equilibrios
siguientes:

HA + H,0 = H,0* + A- K,= H:0"][A"] (10-4)
[HA]
A"+ HO= OH +HA K, =OHIHA]_K, (10-5)
[(A7] K,

Lasoluci6n serd 4cida si el primer equilibrio estd més favorecido hacia la derecha que el
segundo. Por el contrario, la soluci6n ser4 alcalina si se favorece el segundo equilibrio.
Estas dos expresiones de constantes de equilibrio muestran que las concentraciones rela-
tivas de los iones liidronio e hidréxido dependen no solamente de los valores de K, y K,,
sino también de la relacién de concentraciones entre el 4cido y su base conjugada.

Para calcular el pH de una solucién que contiene un dcido HA y su sal NaA, es
necesario expresar sus concentraciones de equilibrio en términos de sus concentraciones
analiticas ¢y, y cy,a. El andlisis de los dos equilibrios muestra que la primera reaccién
reduce la concentracién de HA en una cantidad igual a [H,0*]; mientras que la segunda
dumenta la concentracién de la especie HA por una cantidad igual a [OH-]. De esta
manera, la concentracién de la especie HA se relaciona con su concentracién formal o
analitica por medio de la ecuacién de balance de masa:

mM=%e%mHmm]j (10-6)

De 1a misma manera, el primer equilibrio aumentard la concentracién de A- en
una cantidad igual a [H,0"], y el segundo reducird esta concentracién por una cantidad
[OH-]. De ahi que la concentracién en equilibrio estd dada por una segunda ecuacién de
balance de masa

o

(A1 = un + [1,0] = (O]

s i
¥ |
)
£
4
&

i (10-7)

Los amortiguadores se usan en todos.
los tipos de réacciones quimicas en las
- que se desea mantener el pH de una -
solucién a un nivel relativamente
constante y conocido. [

La aspirina amortiguada contiene
amortiguadores para evitar la irritacién
estomacal debido a la acidez del grupo
carboxilico 4cido de la aspirina.

O
l
C—O0— CH3
C—OH
Il
()
aspiﬁ_na—
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Recuadro 10-3 SR :
APLICACION DEL METODO SISTEMATICO PARA LOS CALCULOS

DE SOLUCIONES AMORTIGUADORAS

Las ecuaciones 10-6 y 10-7 también se pueden obtener de las expresiones de balan-
ce de masa y de balance de carga. Puesto que el balance de masa requiere que

Cua + Cnan = [HA] + [A7]

Y la condici6n de electroneutralidad requiere que

[Na*] + [H,0%] = [A7] + [OH]
como i

Na') = Cn

Por tanto, la ecuacién de balance de carga es

Cnan + [H0'] = [AT] + [OHT]
que reordenando nos lleva a la ecuacién 10-7:

[AT] = cnu + [H;0] — [OHT]
- Restando la primera de la cuarta ecuacién y reordenando, se obtiene

[HA] = cyp — [H;0'] + [OHT]

que es idéntica a la ecuacién 10-6.

Debido a la relacion inversa entre [H,0*] y [OH"], siempre es posible eliminar una u
otra en las ecuaciones 10-6 y 10-7. Ademds, como generalmente la diferencia de concen-
traciones entre estas dos especies es muy pequefia en comparacién con las concentracio-
nes de 4cido y de base conjugada, las ecuaciones 10-6 y 10-7 se reducen a

[HA] = cya (10-8)
[A7] = oy (10-9)

Al sustituir estas dos ecuaciones en la expresion de la constante de disociacién Y
reordenando, se obtiene

[H,0*] = K, <4 (10-10)

CNaA
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Las suposiciones que llevan

¥ a las ecuacj .
con deidos o bases que tiene Ciones 10-8 y 10-9 algunas veces no funcionan

n S
constantes de disociacign mayores de 10~ o cuando es

muy baja la concentracign del 4cid :
condiciones, los términos [OH ] o [l(')*l::)('i]cdscubs:siiczclonjugada el g

segin que la soluci6n sea 4cida o bdsica, De cual eiaceb Pk sl
plear primero las ecuaciones (.8 y 109,y p()stcrii)Ulcr e
les de [H\O"] y [OH"] para probar |a validez de las S:Hf,:,(

l)cmrq de los Ifmites que imponen las suposicionfs
s cc,u.?cmn c"',mhlccc que la concentracign deion hidronio de una solucién que contie-
ne un dcido débil y su base conjugada sélo depende de la relacidn Jcklas concc]nlrucioncs

molares de estos dos solutos: adems
o s de que esta relacion es j ' i
P : ; ! ¢s independiente de la dilu-
cién ya que la concentracidn de cad ambia prgporcionalmcnlc con

¢ usar los valores provisiona-
ciones que se hayan hecho.
que llevan a la ecuacién 10-10,

- a uno de los soluto
los cambios de volumen, ¢

Ejemplo 10-2

,Cudles el pH ¢ : g ' PR ;
“(()’di ).) PH de una solucién que cs 0,400 M endcido formico y 1,00 M en formiato de
$ O/

El equilibrio que gobiermna 1 cormemmre. . , .
1 jue gobierna la concentracion de ion hidronio en esta solucion cs

H,0 + HCOOH = H,0" + HCOO

para la cual (del apéndice 2)

. _ [H,0")[HCOO")
A. = = % -4
[HCOOH] 1.80 % 10

[HCOO-I = C,((‘,' = l(‘)
[HCOOH] = cipum = 0.400

10C  Soluciones amortiguadoras

Recuadro 10-4

La ecuacion de Henderson-Hasselbalch es una forma alternativa de la ecuacion 10-
10y con mucha frecuencia se encuentra en textos de bioquimica y temas relaciona-
dos con la biologia. Esta ecuacion se obtiene al expresar cada término de la ecuacién
10-10 como su logaritmo negativo e invirtiendo la relacién de concentraciones para
retener el signo positivo:

C
~log[H,0°] = -log K, - log —&
('N.IA
Por tanto,

Lt Chiaa
pli=pKa log = (10-11)
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178 Capitulo 10 = Teoria de las titulaciones de neutralizacién

il g .z iene
Al sustituir estos valores en la ecuacién 10-10 se obtien

| _ 0.400 _ 103
[H;O*] = 1.80 X 1074 X —1—-0—0‘ =7.20 X

Nétese que las suposiciones de que [H;O*] < cycoon ¥ [H,0*] < cucoo™ son vélidas; por

tanto,
pH = —log 7.20 X 107° = 4.14

Amortiguadores formados por una base débil y su dcido conjugado

Como se muestra en el ejemplo 10-3, las ecuaciones 10-6y 10-7 tamblcn. se aplican a log
sistemas amortiguadores que consisten en una base débil y su 4cido conjugado. Asimis-
mo, en la mayorfa de los casos es posible simplificar estas ecuaciones y en su lugar

emplear la ecuacién 10-10.

Ejemplo 10-3 )
Calciilese el pH de una solucién que es 0.200 M en NH, y 0.300 M en NH,CI. En el
apéndice 2 encontramos que la constante de disociacién dcida K, para el NHjes 5.70 x

po=a,
Los equilibrios que se deben considerar son

K, =570 X 107"°

: K, _ 100X 107"
T T = A= = . X -5
NH; + H,0 = NH{ + OH K, K. 570%10°0 1.75 X 10

NH{ + H,0 = NH; + H,0*

Empleando los mismos argumentos que llevan a las ecuaciones 10-6 y 10-7, se obtiene

[NH{] = cnu,c + [OHT] = [H;0*] = ey ¢ + [OH"]
[NH;] = cyu, + [H;0"] — [OH"] = cyy, — [OH"]

En este caso, y basdndose en la magnitud de las dos constantes de equilibrio, se ha

supuesto que el valor de [H;0*] es tan pequeiio que puede despreciarse.
Al suponer que también [OH-] es mucho menor que Cyy Y Cny. entonces

[NH{] = Cnn,r = 0.300
[NH] = gy, = 0,200

Al sustituir en la expresidn de la constante de disociacign para NH, obtenemos una
relacion semejante a la ecuacién 10-10, es decir,

Ka X [N 'y 5.70 X =10 +
(H,0*] = H{] 10710 % CNE;

INH] T o

_ 5.70 X 1071 x 0,300
0.200

=8.55x 1071
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10C  Soluciones amortiguadoras 179

para verificar la validez de estas aproximaciones, se calcula el valor de [OH-]
[OH™] = 1.00 X 107"/(8.55 X 10~') = 1.17 X 10~

al ciertamente e
elcu s mucho menor que cyy; 0 que cnu,- Por tanto, se puede escribir

pH = —log 8.55 X 107 = 9,07

10C. 2 Propiedades de las soluciones amortiguadoras

En‘es'talsecmén SE muesira la' propiedad que tienen las soluciones amortiguadoras de
resistir los cambios de pH debidos a la dilucién o a la adicién de dcidos o bases fuertes.

Efecto de la dilucion

ElpHde unamortiguador pricticamente permanece independiente de ladilucién hastaque
las concentraciones de las especies que contiene se reducen a tal punto en que no son
aplicables las aproximaciones que conducen a las ecuaciones 10-8 y 10-9. La figura 10-4
ilustra el distinto comportamiento de soluciones amortiguadas y no amortiguadas frente a
la dilucién. Para cada solucién, la concentracién inicial de soluto es 1.00 M. La solucién
que estd amortiguada resiste los cambios de pH durante la dilucién, pero no asf las solu-
ciones no amortiguadas.

Efecto de la adicion de acidos y bases

El ejemplo 10-4 muestra la propiedad que tienen las soluciones amortiguadoras de resistir
al cambio de pH después de que se agregan cantidades pequenas de dcidos o bases fuertes.

5.0 ' ] . l
Amorti‘gundu (HA+NaA) /

lc‘\pb/

4.0

3.0 F— oo

pH
%
1
&

2.0 Sy

10-!' 10-2 10-3 10-4 10-3

Concentracién de reactivos, M

Figura 10-4

Efecto de la dilucién sobre el pH de
soluciones amortiguadas y no
amortiguadas. La constante de
disociacién para HA es 1.00 x 10~*.
Las concentraciones iniciales de
soluto son de 1.00 M.

Los amortiguadores no mantienen el pH a
un valor absoluto constante, pero los
cambios de pH son relativamente
pequeiios cuando se agregan cantidades
pequeiias de dcido o de base.
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