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Conjugado significa “unidos al mismo
tiempo”.

La férmula de una base conjugada
siempre tiene un dtomo de hidrégeno
menos y una carga negativa mas (o una
carga positiva menos) que la férmula del
4cido correspondiente.

Problema similar: 15.5.
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15.1 Acidos y bases de Bronsted

En el capitulo 4 se defini6 un dcido de Brgnsted como una sustancia capaz de donar un
protdn, y una base de Brgnsted como una sustancia que puede aceptar un protén. En
general estas definiciones son adecuadas para analizar las propiedades y las reacciones
de los 4cidos y las bases.

Una extensién de la definicién de Brgnsted de 4cidos y bases es el concepto de par
conjugado dcido-base, que se define como un dcido y su base conjugada o como una
base y su dcido conjugado. La base conjugada de un dcido de Brgnsted es la especie que
resulta cuando el 4cido pierde un protdén. A la inversa, un dcido conjugado resulta de la
adicién de un protén a una base de Brgnsted.

Todo é4cido de Brgnsted tiene una base conjugada y toda base de Brgnsted tiene un
acido conjugado. Por ejemplo, el ion cloruro (CI7) es la base conjugada que se forma a
partir del dcido HCI, y H,O es la base conjugada del 4cido H,O* (ion hidronio). Del
mismo modo, la ionizacidén del 4cido acético se representa como

H:0O:
R . Ll o aa
H—?—C—O—H + H——(|): _ H—~C|—C—Q: + ]:H—(?—H:!
H H H H

CH;COOH(ac) + H,O()) == CH,COO0 (ac) + H30%(ac)

4cido, base, base, dcido,

Los subindices 1 y 2 identifican los dos pares conjugados dcido-base. Asi, el ion acetato
(CH;COO") es la base conjugada de CH,;COOH. Tanto la ionizacién del HCI (véase la
seccién 4.3) como la ionizacién del CH,COOH son ejemplos de reacciones dcido-base
de Brgnsted.

La definicién de Brgnsted también permite clasificar el amoniaco como una base,
debido a su capacidad para aceptar un protén:

H +
.. .. | ..
H—III——H + H—([): — H—III—H +H—0:"

H

NHs(ac) + H,0() —= NHi(ac) + OH (ac)

base, dcido, dcido, base,

En este caso, NH; es el 4cido conjugado de la base NH;, y el ion hidréxido OH™ es la
base conjugada del dcido H,0O. Observe que el 4tomo de la base de Brgnsted que acepta
un ion H* debe tener un par de electrones libre.

En el ejemplo 15.1 se identifican los pares conjugados en una reaccién acido-base.

Ejemplo 15.1 Identifique los pares conjugados acido-base en la reaccion entre el
amoniaco y el cido fluorhidrico en disolucién acuosa

NH,(ac) + HF(ac) == NH;(ac) + F(ac)

Razonamiento y solucién E! NH; tiene un atomo de H menos y una carga positiva
menos que el NH;. El F-tiene un 4tomo de H menos y una carga negativa mas que HF. Por
tanto, los pares conjugados 4cido-base son 1) NH; y NH;y 2) HF y F~,
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Ejercicio Identifique los pares conjugados acido-base para la reaccion

CN™ + H,0 = HCN + OH

Es posible representar al protén en disolucién acuosa como H* o como H,0O*. La
férmula H* es mas practica para célculos que incluyen concentraciones de iones hidro-
geno o constantes de equilibrio, mientras que H,O" es de mayor utilidad en el estudio de
las propiedades dcido-base de Brgnsted.

Propiedades acido-base del agua

Como es bien sabido, el agua es un disolvente tnico. Una de sus propiedades especiales
es su capacidad para actuar como un acido o como una base. El agua se comporta como
una base en reacciones con dcidos como HCl y CH,COOH y funciona como un acido
frente a bases como el NH;. El agua es un electrélito muy débil y, por tanto, un mal
conductor de la electricidad, pero experimenta una ligera ionizacién:

H,O0(/) = H"(ac) + OH (ac) (15.0)

En ocasiones, a esta reaccion se le conoce como autoionizacion del agua. Para describir
las propiedades dcido-base del agua, segin el esquema de Brgnsted, la autoionizacion
del agua se expresa como sigue (véase también la figura 15.1):

u—'(liz +H—(|5: — 'H—'(li—H“ +H—0:"
H H CH

H,0 + H,O = H:0" + OH~

dcido, base, 4cido, base,

[Los pares conjugados dcido-base son 1) H,O (4cido) y OH™ (base) y 2) H,O" (4cido) y
H,O (base).

cl pProaucto ioni co del JLJ ua

En el estudio de las reacciones dcido-base en disoluciones acuosas, la concentracion del
ion hidrégeno es muy importante, ya que indica la acidez o basicidad de una disolucién.
Con la expresion del protén HY, en lugar de H,O", puede escribirse la constante de equi-
librio de la autoionizacién del agua (ecuacién 15.1) como

Debido a que soélo una fraccion muy pequefia de moléculas de agua estd ionizada, la
concentracién de agua [H,O] permanece practicamente sin cambio. Por tanto

FIGURA 15.1 FReaccion ertre dos
[éculas de agua para formar el jon
ef ion hidroxido.
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K [H,0] =K, =[H[JoH| (15.2)
La constante de equilibrio K,, se denomina constante del producto iénico, que es el
producto de las concentraciones molares de los iones H* y OH™ a una temperatura en
particular.
si alguien pudiera tomar de manera En el agua pura a 25°C las concentraciones de los iones H" y OH™ son iguales y se

aleatoria y examinar diez particulas (:0,  encuentra que [H*] = 1.0 X 1077 M y [OH 1= 1.0 X 10~ M. Entonces, a partir de la

. - ity , 4
H' u OH) por segundo de un I‘| ro de agua ecuacion (152), a25°C
ile levaria dos afios de trabajo

ininterrumpido encontrar un ion H*! Kw — (1.0 X 1077)(1.0 X 1077) =1.0X 107\4

Independientemente de que se trate de agua pura o de una disolucién de especies disuel-
tas, la siguiente relacién siempre se cumple a 25°C:

K, =[H]JoH ]=10x10""

Siempre que [H*] = [OH ], se dice que la disolucidn acuosa es neutra. En una disolucién
acida hay un exceso de iones H*, de modo que {H*] > [OH]. En una disolucidn bdsica
hay un exceso de iones hidréxido, por lo que [H'] < [OH™]. En la prictica es posible
cambiar tanto la concentracién de los iones HY como la de los iones OH ™ en disolucion,
pero no se puede variar ambas de forma independiente. Si se ajusta una disolucién de
forma que [H'] = 1.0 X 107® M, la concentracién de OH™ debe cambiar a

. kK, _10x10™" -
[oH ] = [Hj] = Toxqo S Lox10 ‘M

Debe recordarse que los cdlculos anteriores, asi como todos los célculos que inclu-
yen concentraciones de disoluciones que se estudian en los capitulos 14 a 16 estdn suje-
tos a cierto error, porque en ellos se supone, de manera implicita, el comportamiento
ideal. En realidad, tanto la formacién de pares idnicos como diversos tipos de interacciones
moleculares, pueden afectar la concentracién real de las especies en disolucién vy, por
tanto, también los valores de la constante de equilibrio. Esta situacién es andloga a la
relacion que existe entre el comportamiento de los gases ideales y el comportamiento de
los gases reales que se estudié en el capitulo 5. Dependiendo de la temperatura, el volu-
men, la cantidad y tipo del gas presente, la medicion de la presién del gas puede diferir
de la que se calcula con la ecuacion de los gases ideales. De manera semejante, la con-
centracién real o “efectiva” de un soluto tal vez no sea la que se espera tcmando en
cuenta la cantidad de sustancia que originalmente se encuentra disuelta en una disolu-
cién. De la misma manera que se cuenta con la ecuacién de van der Waals, entre otras,
para ajustar las diferencias entre la ecuacion de los gases ideales y el comportamiento no
ideal, es posible explicar el comportamiento no ideal de las disoluciones. Para los obje-
tivos de este libro, es aceptable pasar por alto las desviaciones del comportamiento ideal.
En la mayoria de los casos este andlisis proporciona una buena explicacién de los proce-
sos quimicos que en realidad tienen lugar en las disoluciones.

En el ejemplo 15.2 se muestra una aplicacién de la ecuacién (15.2).

Ejemplo 15.2 En cierta disolucién amoniacal para limpieza doméstica, la concentra-
cion de iones OH™ es 0.0025 M. Calcule la concentracién de los iones H*.
Razonamiento y solucién Al reordenar la ecuacion (15.2) se tiene que

W] = [gs_] _1OX1070 10

0.0025

Comentario Como [H*] < [OH], la disolucién es basica, como era de esperarse de acuer-
Problemas similares: 15.1S, 15.16. do con el analisis anterior sobre la reaccién del amoniaco con el agua.
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15.3 pH: UNA MEDIDA DE LA ACIDEZ

Calcuie la concentracion de iones OH en una disolucién de HCl cuya con-
centracion de iones hidrogeno es de 1.3 M.

5.2 El pH: una medida de la acidez

Puesto que Jas concentraciones de los iones H™y Ol en disoluciones acuosas con fre-
cuencia son nimeros muy pequefios y, por tanto, es dificil trabajar con ellos. Soren
Sorensen' propuso, en 1909, una medida mds prictica denominada pH. Ei pH de una
disolucién se define como el logaritme negativo de la concentracion del ion hidrdgeno
(en mol/L):

pH = ~log [H") (15.3)

Hay que recordar que la ecuacion (15 3) es sélo una definicidn establecida para tener
nimeros convenientes con los cuales trabajar. El logaritmo negativo proporciona un
numero positivo para el pH que. de otra manera, serfa negativo debido al pequeiio valor
de [H']. Asi, el término [H'| en la ecuacion (15.3) sélo corresponde a la parte numérica
de ija expresidn para la concentracién del ion hidrdgeno, ya que no se puede tomar el
logaritmo de las unidades. Entonces, al 1gual que la constante de equilibrio, e! pH de una
disolucion es una cantidad adimensional.

Debido a que el pH sélo es una manera de expresar la concentracién del ion hidrd-
geno, las disoluciones dcidas y basicas a 257C se identifican por sus valores de pH. como

sigue:
Disoluciones acidas: [H]>1.0x 10 "M, pH < 7.00
Disoluciones basicas: [H71<10x10 "M, pH>7.00
Disoluciones neutras: H']=10x10"7M, pH = 7.00

Observe que el pH aumenta a medida que [H*} disminuye.

En el laboratorio, el pH de una disolucién se mide con un potencidémetro (figura
15.2). Enlatabla 15.] se muestran los valores de pH de algunos fluidos comunes. Como
se observa, el pH de los fluidos corporales varfa mucho, en virtud de su Jocalizacién y de

Aungue mi tenciometros

tienen escalas con valores que van

desde 1 hasta 14, los valores de pH en
€5 son menores que 1 o

qgue 14

mayore:

'Soren Peer Lauritz Sorensen (1868-1939). Bioquimico danés. Sorcnsen originalmente escribid el simbalo
como py; y denominé a p como el exponente del jon hidrdeeno” (Wasserstoffionexponent), es la letra inicial de
Poten: (aleman). puissance (francés) y power (inglés). Actualmente se acostumbra escribir el simbolo como

pH.



606 ACIDOS Y BASES

Tabla 15.1 Valores de pH
de algunos fluidos comunes

Valor
Muestra de pH
Jugo gastrico
en el estbmago 1.0-2.0
Jugo de limén 24
Vinagre 3.0
Jugo de toronja 3.2
Jugo de naranja 3.5
Orina 4.8-7.5
Agua expuesta
al aire* 5.5
Saliva 6.4-6.9
Leche 6.5
Agua pura 7.0
Sangre 7.35-7.45
Lagrimas 7.4
Leche de magnesia 10.6
Limpiador doméstico
con amoniaco 115

*£l agua expuesta al aire durante un largo tiempo
absorbe CO, de la atmosfera para formar acido car-

Bonico H,CO,,

En cada caso, el pH tiene sélo dos cifras

significativas. Las dos cifras a la derecha

del punto decimal en 3.49 indican que hay

dos cifras significativas en el nimero

original (véase el apéndice 4).

Problemas similares: 15.17, 15.18.
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su funcién. El bajo pH (alta acidez) de los jugos géstricos facilita la digestién, en tanto el
pH mds alto de la sangre es necesario para el transporte del oxigeno. Estas acciones que
dependen del pH se ejemplifican en la seccién La quimica en accién de este capitulo y
del siguiente.

Con el logaritmo negativo de la concentracién de iones hidréxido de una disolucién
se obtiene una escala de pOH, andloga a la del pH. Asi, se define el pOH como

pOH = —log [OH™] (15.4)

Ahora, al considerar otra vez la constante del producto 16nico del agua a 25°C:
[H'[OH 1=K, = 10X 107"
Al tomar el logaritmo negativo en ambos lados, se obtiene
—(log [H*] + log [OH]) = —log (1.0 X 107"
—log [H'] — log [OH"] = 14.00

A partir de las definiciones de pH y de pOH, se obtiene

pH + pOH = 14.00 (15.5)

La ecuacién (15.5) constituye otra forma de expresar la relacién entre la concentracién
de iones H' y la concentracién de iones OH™.
En los siguientes ejemplos se muestran cdlculos que incluyen el pH.

Ejemplo 15.3 La concentracién de iones H* en una botelia de un vino de mesa fue de
3.2 X 10* M inmediatamente después de haberla destapado. S6lo se consumi6 la mitad
del vino. Se enicontré que la otra mitad, después de haber permanecido expuesta al aire
durante'un mes, tuvo una'concentracion de iones hidrégeno igual a 1.0 X 10 M. Calcu-
le el pH del vino en estas dos circunstancias.

Razonamiento y solucién Cuando la botella se abri6 por primera vez, [H*] = 3.2 X
10~ M, valor que se sustituye en la ecuacién (15.3).

pH = —log [H*]
= —Iog'(3 2x107% = 3.49

P4 0 >< 10" M de forma que

'pHH—log(wx103)=3oo

: Comentano El aumento de la concentracnén de iones hudrégeno (o la disminucién del
o pH) se debe, en gran mededa. al resultado de la conversién de parte del alcohol (etanol)
'en acido acético, una reaccién ue se realiza en presencua de oxigeno molecular.

Ehreldo llo ' ieﬂen El éadornitnto (HNO;) se utiliza en la produccnén de fertilizan-

Ejemplo 15.4 El pH del agua-de lluvia, recolectada en cierta zona del noreste de
Estados Unidos durante cierto dia, fue de 4,82, Calcule la concentracién de iones H* del
agua de lluvia.
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Razonamiento y solucién A partir de la ecuacién (15.3)
482 = ~log [H*]
Al tomar el antilogaritmo en ambos lados de esta ecuacién (véase el apéndice 4) se tiene
1.5 x 107° M = [H*}

Comentario Debido a que el pH esta entre 4y 5, se espera que [H*] se encuentre entre
1 X 10° My 1 X 10 M. Por tanto, la respuesta resulta razonable. , Problema similar: 15.19.

Ejerciclo E! pH de un jugo de na}anja fue de 3.33. Calcule la concentracién de‘iones
H*.

Ejemplo 15.5 En una disolucién de NaOH, [OH] es 2.9 x 107 M. Calcule el pH de la
disolucién. .

Razonamiento y solucién Con la ecuacion (15.4):

pOH = —log [OH"]
~log (2.9 X 1079

=3.54

Ahora, mediante la ecuacion (15.5):
pH + pOH = 14.00
pH = 14.00 — pOH
= 14.00 — 3.54 = 10.46

Comentario Como alternativa es recomendable utilizar la ecuacion (15.2) para calcu-
lar [H*] y, a continuacién, el pH. inténtelo. Problema similar: 15.18.

Ejerciclo La concentracion de iones OH- de una muestra sanguinea es 2.5 X 107 M.
iCuél es el pH de la sangre?

15.4 Fuerza de los acidos y las bases

Los dcidos fuertes son electrdlitos fuertes que, para fines pricticos, se supone que se  En realidad no se conoce ningun acido
ionizan completamente en el agua (figura 15.3). La mayoria de los 4dcidos fuertes son  aue esté completamente ionizado en
acidos inorganicos como écido clorhidrico (HCI), dcido nitrico (HNO,), 4cido perclérico 294

(HCI0,) y acido sulfarico (H,SO,):

HCl(ac) + H,0()) — H;0"(ac) + Cl (ac)
HNO,(ac) + H,0(l) —— H,0%(ac) + NO,(ac)
HCIO,(ac) + H,0(l) — H;0%(ac) + ClO; (ac)
H,SO,(ac) + H,O() — H;0%(ac) + HSO; (ac)
Observe que H,SO, es un acido diprético; aqui sélo se muestra el primer estado de

ionizacidn. En el equilibrio, las disoluciones de los 4cidos fuertes carecen de moléculas
sin ionizar.
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Antes de la
onizacion
HCI
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En el Antes de la En el
equilibrio ionizacion equilibrio
H# €l HE
HI
H

FIGURA 15.3 Gradod

de un acido fuerte,

hay 6
culas de HF
antes. Se supone que el acido

sta completamente

). El proton se e

7 como ion

La mayorfa de los acidos son deidos débiles. 10s cuales se ionizan, sélo en forma
limitada, en el agua. En el equilibrio, las disoluciones acuosas de los dcidos débiles
contienen una mezcla de moléculas del dcido sin ionizar, iones H;O™ y 1a base conjuga-
da. Como ejemplos de dcidos débiles estin el dcido fluorhidrico (HF). el dcido acético
(CH,COOH) y el 1on amonio (NHY). La ionizacion limitada de los dcidos débiles esta
relacionada con su constante de equilibrio de jonizacién, la cual sc estudiard en la si-
cuiente seccion.

Al igual que los dcidos fuertes, las bases fuertes son clecudlitos fuertes que se
ionizan completamente en agua. 1.os hidréxidos de los metales aleulmos y los de algu-
nos metales alcalinotérrcos son bases fuertes. [Todos los hidréxidos de los metales
alcalinos son solubles en agua. En el caso de los hidroxidos de los metales alcalinotérreos,
el Be(OH), y el Mg(OH). son insolubles; Ca(OH)- y Sr(OH), son ligeramente solubles,
y el Ba(OH), es soluble.] Algunos ejemplos de bases fuertes son:

NaOH(s) == Na'(ac) + OH (uc)
KOH(s) = K (ac) + OH (ac)

Ba(OH),(s) ——— Ba' (ac) + 20H (ac)

En sentido estricto. los hidréxidos de estos metales no son bases de Brgnsted porque son
incapaces de aceptar un protén. Sin embargo. el ton hidroxido (OH™ ). que se forma
cuando se ionizan, es una base de Brgnsted porque puede aceplar un proton:

H.O'(«c) + OH (ac) —— 2H.0)
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Tabla 15.2 Fuerza relativa de pares conjugados acido-base

Acido Base conjugada
" [ HCIO, (acido perclérico) ClO; (ion perclorato)
§ ‘ HI (acido yodhidrico), I~ (ion yoduro)
2 { HBr (acido bromhidrj(o) Br~ (ion bromuro)
o é" HCI (acido clorhidrica) Cl” (ion cloruro) g
s g ‘ H,S0, (acido sulfurictb HSO; (ion hidrégeno sulfato) ﬁ
N L HNO; (acido nitrico) | NOj; (ion nitrato) Q
3 H,O* (ion hidronio) H,0 (agua) E’
o [ HSO; (ion hidrogeno sulfato) SOZ~ (ion sulfato) ©
] HF (acido fluorhidrico) F~ (ion fluoruro) 3
g g HNO, (acido nitroso) NO; (ion nitrito) ,g
€ | © | HCOOH (4cido férmico) HCOO (ion formiato) g
I g { CH,COOH (4cido acético) CH,COO" (ion acetato) 2
:g NH; (ijon amonio) NH, (amoniacq)‘
< HCN (&cido cianhidrico) CN~ (ion cianuro)
H,0 (agua) OH™ (ion hidréxido)
L NH, (amoniaco) NH; (ion amiduro) ¥

Entonces, cuando se dice que el NaOH o cualquier otro hidréxido metdlico es una base,
en realidad se hace referencia a la especie OH™ que se deriva del hidréxido.

Las bases débiles, al igual que los dcidos débiles, son electrdlitos débiles. El amoniaco

es una base débil. En agua se ioniza en forma limitada:

NH;(ac) + H,O(!) == NH; (ac) + OH (ac)

Observe que el NH, no se ioniza como un dcido porque no se desdobla para formar iones
de manera semejante a como lo hace el HCL

En la tabla 15.2 se muestran algunos pares conjugados acido-base importantes, en

orden de sus fuerzas relativas. Los pares conjugados 4cido-base tienen las siguientes
propiedades:

Si un dcido es fuerte, la fuerza de su base conjugada no puede medirse. Asi, el ion
CI, que es la base conjugada del HCI, un 4cido fuerte, es una base muy débil.

El H,0" es el 4cido més fuerte que puede existir en disolucién acuosa. Los 4cidos
mas fuertes que el H;O" reaccionan con el agua para producir H;O* y sus bases
conjugadas correspondientes. Asi, el HCI, que es un 4cido mas fuerte que el H,0%,
reacciona completamente con el agua para formar H;O" y CI':

HCl(ac) + H,0(l) — H,0%(ac) + Cl (ac)

Los 4cidos mds débiles que el H;O" reaccionan con el agua en una proporcién mu-
cho menor, para formar H,O” y sus bases conjugadas correspondientes. Por ejem-
plo, el siguiente equilibrio, en principio, queda desplazado hacia la izquierda:

HF(ac) + H,O(l) == H,0"(ac) + F(ac)

Elion OH™ es la base mas fuerte que puede existir en disolucién acuosa. Las bases
mas fuertes que el OH™ reaccionan con agua para producir OH™ y sus acidos conju-
gados correspondientes. Por ejemplo, el ion 6xido (O%), es una base mas fuerte que
OH", por lo que reacciona completamente con el agua como sigue:
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0% (ac) + H,0()) — 20H (ac)
Por esta razén el ion 6xido no existe en disoluciones acuosas.

En el siguiente ejemplo se muestra cémo se hacen los calculos de pH para una
disolucién que contiene un dcido fuerte y para una disolucién de una base fuerte.

‘Elemplo"ls.ﬁ Calcule el pH de a) una disolucion de HCI 1.0 X 10° M y b) una disolu-
cién de Ba(OM), 0:020 M.

Razonamliento y solucién a) Debido a que el HC es un 4cido fuerte, estd completa-
mente jonizado en disolticion:

HC(ac) —> H*(ac) + CI(ac)

Las concentracionesde todas fas especies (HCl, H*y CI") antes y después de {a ionizacion,
se representan como sigug;

HCllad — H*(a0) + d-(ad
Inicial (M): 1.0 X 107 0.0 0.0
Cambio (M): -1.0x 107% +1.0x 1073 +1.0 x 1072
Final (M): 0.0 1.0 x 1072 1.0 x 1072

Un cambio positive (+) representa un aumento y un cambio negativo (-) indica una
disminucién en la concentracién. Entonces

[HT1=1.0x103M
pH = —log (1.0 X 1073)
= 3.00
b) El Ba(OH), es una base fuerte; cada unidad de Ba(OH), produce dos iones OH™:

Ba(OH),(ac) — Ba?*{ac) + 20H (ac)

Los cambios en las concentraciones de todas las especies se representan como sigue:

Ba(OH),(ac) —  Ba¥(ac) + 20H (ac)

Inicial (M): ©0.020 0.00 0.00

Cambio (M): —-0.020 +0.020 +2(0.020)

Final (M): 0.00 0.020 0.040
Asi

[OH] = 0.040 M
pOH = —log 0.040 = 1.40

Por tanto

pH = 14.00 - pOH
= 14.00 — 1.40
=12.60
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Comentario Observe que tanto en a) como en b) no se ha considerado la contribucién
de la autoionizacién del agua a [H*] y [OH] porque 1.0 X 107 M es muy pequefia compa-
rada con 1.0 X 10°My con 0.040 M.

Ejercicio Calcule el pH de una disolucion de Ba(OH), 1.8 x 102 M.

Si se conocen las fuerzas relativas de dos 4cidos, es posible predecir la posicién
del equilibrio entre uno de los 4cidos y la base conjugada del otro, como en el ejem-
plo 15.7.

Ejemplo 15.7 Prediga la direccion de la siguiente reaccion en disolucion acuosa:
HNO,(ac) + CN~(ad) == HCN(ac) + NO;(ac) -

Razonamiento y solucién En la tabla 15.2 se observa que el HNO, es un acido mas
fuerte que el HCN. Entonces, el CN™ es una base mas fuerte que el NO;. La reaccién neta
procedera de izquierda a derecha, tal como esté escrita, porgque el HNO, es mejor dona-
dor de protones que el HCN (y el CN™ es un mejor receptor de protones que el NO3).

Ejercicio Prediga si fa constante de equilibrio para la siguiente reaccién es mayor o
menor que 1:

CH;COOH(ac) + HCOO (ac) == CH,CO0 (ac) + HCOOH(ac)

15.5 Acidos débiles y su constante de ionizacién acida

Como se ha visto, existen relativamente pocos acidos fuertes. La gran mayoria de los
acidos son débiles. Considere un d4cido monoprético débil, HA. Su ionizacién en agua se
representa como

HA(ac) + H,0() =—H,0%(ac) + A (ac)

o en forma simple

HA(ac) H*(ac) + A™(ac)

La expresion del equilibrio para esta ionizacién es

=

donde K, la constante de ionizacion dcida, es 1a constante de equilibrio para la ionizacion
de un dcido. A cierta temperatura, la fuerza del dcido HA se mide cuantitativamente
mediante la magnitud K,. Cuanto mayor sea el valor de K, el dcido serd mas fuerte, es
decir, mayor serd la concentracion de iones H* en el equilibrio, debido a su ionizacién.
Sin embargo, debe recordarse que sélo los dcidos débiles tienen valores de K, asociados
con ellos.

Problema similar: 15.18.

Problema similar: 15.35.

Ionizacidn de dcidos

En esta ecuacion todas las
concentraciones son concentraciones

de equilibrio.
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Tabla 15.3 Constantes de ionizacion de algunos acidos débiles y sus bases conjugadas a 25°C

Nombre del acido Formula Estructura K, Base conjugada K,
Acido fluorhidrico HF H—F 7.1x 107 F- 1.4 x 107"
Acido nitroso HNO, O=N—0—H 45x 107 NO; 22 x 107"
Acido acetilsalicilico C,H0, (o] 3.0 x 107* C,H,0; 3.3 x 10"
(aspirina) g-—o—H
O—C—CH,
|
(o]
Acido férmico HCOOH H—Q—O—H 1.7 X107 HCOO~ 5.9 x 107"
Acido ascérbico* CeHg0s H—O\c c/OH 8.0 x 107° CeH,0q 13x 107
" Lo
ciion o
CH,OH
Acido benzoico C¢H,COOH o] 6.5 X 107° CsHsCOO" 1.5 x 107"
g——O—H
(0]
Acido acético CH,COOH CH3—<“-'-—0*H 1.8 x 1073 CH,CO0~ 5.6 x 107"
Acido cianhidrico HCN H—C=N 49 x 107" CN- 2.0x 1075
Fenol C¢H:OH @0 . 1.3 x 107 CeHs0" 7.7 x 10°°

*En el dcido ascorbico el grupo hidroxilo asociado a esta constante de jonizacion es ef que aparece en la parte de arriba, a la izquierda.

En la tabla 15.3 se presentan los valores de K, a 25°C, de algunos acidos débiles, en
orden decreciente de fuerza de acidez. Aunque todos son acidos débiles, en el grupo hay
una gran variaciéon de su fuerza. Por ejemplo, la K, para HF (7.1 X 107) es casi 1.5
millones de veces mayor que la del HCN (4.9 X 107'°).

Por lo general, es posible calcular la concentracidn de iones hidrégeno o el pH de
una disolucion dcida en equilibrio a partir de la concentracién inicial del acido y del
valor de su K. De manera alternativa, si se conoce el pH de una disolucién de un 4cido
débil asi como su concentracion inicial, es posible determinar su K. El procedimiento
principal para resolver estos problemas, que se relaciona con las concentraciones en el
equilibrio, es el mismo que se estudi6 en el capitulo 14. Sin embargo, debido a que la
ionizacién dcida representa una clase importante de equilibrio quimico en disolucidn
acuosa, se planteara un procedimiento sistemadtico para resolver este tipo de problemas,
que también ayudard a entender la quimica implicada.

Suponga que se requiere calcular el pH de una disolucién de HF 0.50 M a 25°C. La
ionizacién del HF estd dada por

HF(ac) H*(ac) + F (ac)
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A partir de la tabla 15.3 se escribe

P L LB BT
© o [HF]

El primer paso consisteé en identificar todas las especies presentes en la disolucién
que pueden afectar el pH. Debido a que la ionizacién de los dcidos débiles es pequefia,
las principales especies presentes en el equilibrio son HF sin ionizar y algunos iones H*
y F~. Otra especie importante es H,O, pero su pequefio valor de K, (1.0 X 107") significa
que el agua no contribuye de manera importante a la concentracién de iones H*. Por
tanto, a menos que se diga otra cosa, siempre se ignoran los iones producidos por la
autoionizacién del agua. Observe que aqui no interesa conocer la concentracién de los
iones OH™ presentes en la disolucién. La concentraciéon de OH™ se determina a partir de
la ecuacién (15.2), después de haber calculado [H*].

De acuerdo con los pasos mostrados en la pagina 579, los cambios en las concentra-
ciones de HF, H" y F~ se resumen como sigue:

HF@o) —— H*ac) + - F (a0

Inicial (M): 0.50 0.00 0.00
Cambio (M): —X +x +x
Final (M): 0.50 — x X X

Las concentraciones de HF, H* y F~ en el equilibrio, expresadas en funciéu de la
incégnita x, se sustituyen en la expresion de la constante de ionizacidn para obtener

g G () ST
0.50 — x

Al reordenar esta expresion, se tiene
F+TIX1I0™"—36X10*=0

Esta es una ecuacién de segundo grado que se resuelve utilizando la férmula para las
ecuaciones de segundo grado (véase el apéndice 4). A veces conviene hacer una simpli-
ficacion para obtener el valor de x. Debido a que el HF es un 4cido débil y los dcidos
débiles estdn poco ionizados, se supone que x debe ser muy pequefio en comparacion
con 0.50. Por tanto, se hace la siguiente aproximacion

0.50 — x = 0.50

Ahora la expresion de la constante de ionizacién queda

2 2
a ~ X _ —71x10%

0.50 — x 0.50

Al reordenar, se obtiene

x* = (0.50)(7.1 X 10™*) =3.55 x 10™*
x =+/3.55 X 10" =0.019M

Asi se obtiene el valor de x sin necesidad de utilizar la ecuacién de segundo grado. En el
equilibrio se tiene:

[HF] = (0.50 — 0.019) M = 0.48 M
[H']=0.019M

[F'1=0.019M

El signo = significa “aproximadamente
igual a”. Una analogia para la
aproximacion seria un camion cargado
con carbon. La pérdida de algunos trozos
de carbdn durante un viaje, no cambia de
forma significativa la masa total del

cargamento.
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y el pH de la disolucién es
pH = —log (0.019) = 1.72

(Qué tan buena es esta aproximacién? Debido a que los valores de K, de los 4cidos
débiles se conocen con una exactitud de s6lo £5%, es légico que x sea menor que €l 5%
de 0.50, el niimero al cual se le resta. En otras palabras, la aproximacién es valida si la
expresién siguiente es igual o menor que 5%:

0019 M
050 M

X 100% = 3.8%

Por tanto, la aproximacién que se hizo es aceptable.

Ahora considere una situacion diferente. Si la concentracidn inicial de HF es 0.050
My se utiliza el procedimiento anterior, se obtiene un valor para x de 6.0 X 107* M. Sin
embargo, la siguiente comprobacién demuestra que no es una aproximacion vélida por-
que es mayor que el 5% de 0.050 M:

6:0 x 10° M
0.050 M

X 100% = 12%

En este caso hay dos formas para obtener un valor aproximado de x: resolviendo la
ecuacién de segundo grado o aplicando el método de la aproximacidn sucesiva.

La ecuacion de segundo grado
Se empieza por escribir la expresién de la ionizacién en términos de la incognita x:

x2

0.050 — x
¥ +71X10*x-36X%X10° =0

=7.1x10"

Esta expresion es una ecuacion de segundo grado del tipo ax” + bx + ¢ = 0. Al utilizar la
férmula de las ecuaciones de segundo grado, se escribe

_ —bt~b* —4dac

T 2a
_ =71x107 i\/(7.1 x 107)" = 4(1)(-3.6 x 107")

201)

_ —71X 107 +£0.012
2
=56%X10°M o —-64Xx10°M

La segunda solucién (x = —6.4 X 107 M) es fisicamente imposible puesto que la con-
centracién de los iones producidos como resultado de la ionizacién no puede ser negati-
va. Al seleccionar x = 5.6 X 107° M, es posible obtener [HF], [H*] y [F"] como sigue:

[HF] = (0.050 — 5.6 X 107 M = 0.044 M
[H] =56% 10° M
[F1=56X107M

Entonces, el pH de la disolucién es

pH = —log 5.6 X 107 = 2.25
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El método de la aproximacion sucesiva

Con este método, primero se obtiene el valor de x suponiendo que 0.050 — x = 0.050
como se mostrd antes. A continuacion, se utiliza el valor aproximado de x (6.0 X 1073
M) para obtener un valor mas exacto de la concentracién de HF:

[HF] = (0.050 — 6.0 X 107 M = 0.044 M
Sustituyendo este valor de [HF] en la expresién de K, se escribe

2
X

0.044
x=56X10"°M

=71x10"

Con el valor de 5.6 X 107° M para x, se puede volver a calcular [HF] y obtener x de
nuevo. De esta manera la respuesta vuelve a ser 5.6 X 107> M, por lo que no es necesario
continuar. En general, el método de la aproximacion sucesiva se aplica hasta que el valor
obtenido para x en el dltimo paso sea igual al valor obtenido en el paso anterior. En la
mayoria de los casos, no es necesario aplicar este método mas de dos veces para obtener
la respuesta correcta.

En resumen, los pasos principales para resolver problemas de ionizacién de acidos
débiles son:

1. Identificar las especies principales que pueden afectar el pH de la disolucién. En la @
mayoria de los casos es posible despreciar la ionizacién del agua. Se omite el ion
hidréxido porque su concentracién se determina mediante la del ion H*.

2. Expresar las concentraciones en equilibrio de dichas especies en funcién de la con-
centracion inicial del 4cido y una sola incégnita, x, que representa el cambio en la
concentracién.

3. Escribir la constante de ionizacién 4cida (K,) en funcién de las concentraciones en
el equilibrio. Primero se obtiene el valor de x por el método de aproximacién. Si la
aproximacion no es vdalida, para obtener x se utiliza la ecuacién de segundo grado o
el método de la aproximacidn sucesiva.

4. Después de obtener el valor de x, se calculan las concentraciones de todas las espe-
cies y el pH de la disolucién.

En el ejemplo 15.8 se muestra el procedimiento anterior.

Ejemplo 15.8 Calcule el pH de una disolucién de écido nitroso (HNO,) 0.036 M: , ﬁ

HNO,(ac) —= H*(ac) + NO; (ac) .

Razonamiento y solucién Se sigue el procedimiento indicado antes. HNO,

Paso 1: Las especies que pueden afectar el pH de la disolucién son HNO,, H' y la base
conjugada NO3. Se desprecia la contribucion de [H*] debida al agua.

Paspo 2: Al considerar x como la concentracién de los iones H* y NO3 en el equilibrio, en
mol/L, se resume:

HNO,(ac) — H*{ac) + = NOz{ad)
inicial (M): 0.036 0.00 0.00
Cambio (M): -x +x +x

Equilibrio (M): 0.036 — x X X



616 ACIDOS Y BASES

Problema similar: 15.41.

HCOOH
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Paso 3: A partir de la tabla 15.3, se escribe

P L
[HNO, |

XZ

— — =45x10"
0.036 — x
Al aplicar la aproximacién de que 0.036 - x =~ 0.036, se obtiene
XZ B XZ
0.036 — x 0.036
x*=162%10"°
x=40x10°M
Para comprobar la aproximacion,

40x10° M
0.036 M

Debido a que este vator es mayor que el 5%, la aproximacion no es valida y es
necesario resolver la ecuaciéon de segundo grado, como sigue:

=45x 10"

X 100% = 11%

x*+45%x10%x~1.62x10° =0

—45x% 10 + \/(4.5 X 10*“)2 - 4(1)(1.62 X 105)

A1)

=38X10°M o —-43x10°M

X =

La segunda solucion es fisicamente imposible, ya que la concentracion de los
iones producidos como resultado de la ionizacién no puede ser negativa. Por
tanto, la solucion esta dada por la raiz positiva, x = 3.8 X 103 M.

Paso 4: En el equilibrio

[H*] =38x107° M

pH = —log 3.8 X 1073
=242

Comentario Se debe verificar la respuesta utilizando el método de la aproximacién
sucesiva. Verifiquelo.

Ejercicio ;Cual es el pH de una disolucién de un acido monoprético 0.122 M, cuya K,
es5.7 X 10%

Una forma de determinar el valor de la K, de un acido consiste en medir el pH, en el
equilibrio, de una disolucidn del 4cido de concentracion conocida. En el ejemplo 15.9 se
aplica este método.

Ejemplo 15.9 El pH de una disolucion de acido férmico (HCOOH) 0.10 M es 2.39.
iCudl es la K, del acido?

Razonamiento y solucion Observe que 0.10 M se refiere a la concentracion inicial
del 4cido y que la medida del pH corresponde a los iones H* en el equilibrio. No se toma
en cuenta la contribucion de iones H* del agua y se procede como sigue.
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Paso 1: Las especies principales en la disolucion son HCOOH, H* y la base conjugada
HCOO".

Paso 2: Primero es necesario calcular fa concentracion del ion hidréogeno a partir del
valor de pH

pH = —log [H"]
2.39 = —log [H*]

Tomando el antilogaritmo en ambos lados de la igualdad, se tiene
[H1=102¥=41x107M
Al hacer un resumen de los cambios:

HCOOH(aq) — H*(ac) + HCOO(ac)

Inicial (M): 0.10 0.00 0.00
Cambio (M): —-4.1 x 1073 +4.1 X 1072 +4.1 x 1073
Equilibrio (M):  (0.10 —4.1 X 107%) 41 x 107 . 41x1073

Observe que debido a que se conoce el pH y, por tanto, la concentracién del ion
H*, se conocen también las concentraciones de HCOOH y HCOO™ en el equilibrio.
Paso 3: La constante de ionizacion del acido férmico esta dada por
[H*]{HCOO‘]
~ [HcooH]

~ (4.1 x 10‘3)(4.1 x 10-’)
- (0.10—4.1x107%)

=18x10"

Comentario El valor de K, difiere un poco del que aparece en ia tabla 15.3 debido al
procedimiento de redondeo que se utiliza en los calculos.

Ejercicio El pH de una disolucién de un acido débil monoprético 0.060 M es 3.44.
Calcule la K, del acido.

Porcentaje de ionizacion

Como se ha visto, la magnitud de K, indica la fuerza de un acido. Otra forma de medir la
fuerza de un 4cido es mediante su porcentaje de ionizacion, que se define como

concentracion del dcido
ionizado en el equilibrio

porcentaje de ionizacién = X 100% (15.6)

concentracién inicial del 4cido
Cuanto mads fuerte es un dcido, mayor serd su porcentaje de ionizacién. Para un acido
monoprético HA, la concentracién del dcido que se ioniza es igual a la concentracion de
iones H" 0 a la concentracién de iones A~ en el equilibrio. Por tanto, se escribe el porcen-
taje de ionizacién como

N
porcentaje de ionizacion = [ ] X 100%
[HA],
donde [H'] es la concentracién en el equilibrio y [HA], es la concentracién inicial.

En el ejemplo 15.8 se observa que el porcentaje de ionizacién de una disolucién de
HNO, 0.036 M es

Problema similar: 15.43.

La fuerza de los acidos en términos de
porcentaje de ionizacién sélo es
comparable si las concentraciones de los

acidos son iguales.
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Acido fuerte

% de ionizacién

Acido débil
0
Concentracion inicial del acido

FIGURA 15.4 Dependencia del
porcentaje de ionizacion con fa
concentracion inicial del acido.
Observe que a concentraciones muy
bafas todos los dcidos (fuertes y
débiles) estan ionizados casi por
completo.

I

Ionizacién de bases
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8x107
porcentaje de ionizacion = o0 M+ 100% = 1.1%
0.036 M

Asi, sélo una de cada 100 moléculas de HNO, estd ionizada. Esto estd de acuerdo con el
hecho de que HNO, es un dcido débil.

La proporcién en que se ioniza un 4cido débil depende de su concentracion inicial.
Cuanto mas diluida sea la disolucién, mayor sera el porcentaje de ionizacién (figura
15.4). En términos cualitativos, cuando se diluye un 4cido, se reduce el ndimero de particu-
las (iones y moléculas de 4cido no ionizadas) por unidad de volumen. De acuerdo con el
principio de Le Chatelier (véase la seccion 14.5), para contrarrestar esta “perturbacién”
(es decir, la dilucién), el equilibrio se desplaza desde el acido no ionizado hacia la for-
macion de H* y su base conjugada para producir mds particulas (iones). La dependencia
del porcentaje de ionizacion con la concentracidn inicial se ilustra mediante el caso del
HF, analizado en la pagina 613:

HF 0.50 M
porcentaje de ionizacién = 0019 M X 100% = 3.8%
0.50 M
HF 0.050 M
-3
porcentaje de ionizacién = 36 x 10" M X 100% = 11.2%
0.050 M

Como se esperaba, se observa que cuanto mds diluida es la disolucién de HF, mayor es el
porcentaje de ionizacién del dcido.

15.6 Bases débiles y su constante de ionizacion basica

Laionizacidn de las bases débiles se analiza de 1a misma manera que la ionizacién de los
acidos débiles. Cuando el amoniaco se disuelve en agua, se produce una reaccién

NH, (ac) + H,0() == NH; (ac) + OH (ac)

La constante de equilibrio estd dada por

LY (8
~ [NH,][H,0]

La produccién de iones hidroxido en esta reaccion de ionizacion bdsica significa que
[OH™] > [H*] y por tanto pH > 7.

En comparacién con la concentracion total de agua, en esta reaccidn se consumen
muy pocas moléculas de agua, por lo que [H,O] se trata como una constante. Entonces,
la constante de ionizacion bdsica (K,), que es la constante de equilibrio para la reac-
cion de ionizacidn, se escribe como

- o) - Loeon ]

=18x107

La tabla 15.4 incluye algunas bases débiles comunes y sus constantes de ionizacion.
Observe que la basicidad de todos esos compuestos se atribuye al par electrénico libre
del atomo de nitrégeno. Sin embargo, la capacidad del par libre para aceptar un ion H*,
convierte a estas sustancias en bases de Brgnsted.
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Tabla 15.4 Constantes de ionizacion de algunas bases débiles y sus acidos conjugados a 25°C

Nombre de la base Férmula Estructura Kp* Acido conjugado K,
Etilamina C,HsNH, CH;—CHz—fli—H 5.6 X 10~ CHsNH, 1.8 X 107"
H
Metilamina CH;NH, CH;——I;J—H 4.4 %107 CH;NH, 23 x 10"
H
.
Cafeina CgHyoNLO, c”) 4.1 % 107 CgH,,N,0, 2.4 x 107"
CH,
HC \c/!(
| I //C—H
O/ \T/C\N
CHy
Amoniaco NH, H—ril—H 1.8% 1075 NH; 5.6 X 107"
H
! +
Piridina CsHsN 1.7 x 107° C,H;NH 5.9 x 1076
O
.
Anilina CgHsNH, . 3.8 x 1071 CeHsNH, 2.6 X 1075
li:-»H
H
Urea N,H,CO (“J 1.5 x 10~ H,NCONH, 0.67
H—il\i—C——l}i‘—H
H H

*El dtomo de nitrogeno que tiene el par de electrones libres es el responsable de la basicidad del compuesto. En el caso de la urea, la K, puede asociarse a cualquiera de los dtomos de
nitrogeno.

Para la resolucién de problemas que incluyen bases débiles se sigue el mismo proce-
dimiento que se utilizé para los 4cidos débiles. La diferencia principal es que ahora se
calcula primero [OH], en lugar de [H*]. En el ejemplo 15.10 se aplica este procedimiento.

Ejemplo 15.10 ;Cudl es el pH de una disolucién de amoniaco 0.40 M?

Razonamiento y solucién En este caso el procedimiento es semejante al que se utili-
za para un &cido (véase el ejemplo 15.8), con la excepcion de que primero se calcula la
concentracién de los iones OH™ y después el pH de la disolucion. Se procede de acuerdo
con los siguientes pasos.

Paso 1: lLas especies importantes en una disolucién de amoniaco son NH,;, NH; y OH™.
Como en el caso de los &cidos débiles, se desprecia la pequefia contribucion a la
concentracion de OH™ a partir del agua.

Paso 2: Al tomar x como la concentracion de iones NH; y OH™ en el equilibrio, en mol/L,
se hace el siguiente resumen:
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NH,(ac) + H,0() —= NH;(ac) + OH7 (ac)
Inicial (M): 0.40 0.00 0.00
Cambio (M): —x +x +x
Equilibrio (M): 0.40 — x X X
Paso 3: En la tabla 15.4 se muestra la Ky
NH; JOH™
K, = [“—][J =1.8x10°
[NH; ]
2
X —18x10°
0.40 — x
Al aplicar la aproximacion de que 0.40 — x ~ 0.40, se obtiene
2 2
X X -18x10°
0.40 — x 0.40
X*=72x10"
x=27x10°M
Para compfobar la aproximacion, se escribe
-3
27 X107 M\ 100% = 0.68%
0.40M
Por tanto, la aproximacion es valida.
Paso 4: En el equilibrio, [OH] = 2.7 X 10 M. Entonces
pOH = —log (2.7 x 10'3)
=2.57
Problema similar: 15.51. pH = 14.00 —- 2.57
=11.43

Ejercicio Calcule el pH de una disoluciéon de metilamina 0.26 M (véase la tabla 15.4).

15.7 Relacion entre la constante de ionizacion de los acidos
y sus bases conjugadas

Se puede encontrar una relacién importante entre la constante de ionizacién dcida y la
constante de ionizacién de su base conjugada, con el 4cido acético como ejemplo:

CH,COOH(ac) == H"(ac) + CH,CO0"(ac)
_ [#|[cH,coo]
* [CH,COOH]

La base conjugada, CH,COO™, suministrada por una disolucién de acetato de sodio
(CH,COONa), reacciona con el agua de acuerdo con la ecuacién

CH,COO (ac) + H,0(I) == CH,COOH(ac) + OH"(ac)

y la constante de ionizacién bésica se escribe como
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_ [cH,cooH][oH |
K I TR, TR
|CH,COO ]

b
El producto de estas dos constantes de 1onizacién esta dado por

y [H*][cH.coo | . [en.coonjon’]
~7t T [CHL.COOH] [CH,COO |

o]
=K

w

Tal vez este resultado parezca extrafio a primera vista, pero al sumar Jas dos reacciones
se observa que la suma corresponde a la autoionizacion del agua.

(1) CH,COOH(ac) == H*(ac) + CH,COO (ac) K,
2) CH,COO (ac) + H,0(/) = CH,COOH(ac) + OH (ac) K,
3) H,O(/) = H'(ac) + OH (ac) K.

Este ejemplo ilustra una de Jas reglas de los equilibrios quimicos: cuando dos reac-
ciones se suman para dar una tercera reaccién, la constante de equilibrio de la tercera re-
accién es el producto de las constantes de equilibrio de las dos reacciones sumadas (véase
la seccidn 14.2). Asi, para cualquier par conjugado dcido-base siempre se cumple que

KK =K, (15.7)
Al expresar la ecuacion (15.7) como
PR %
K, K,

sc llega a una conclusion importante: cuanto mas fuerte sea un acido (mayor K,), su base
conjugada sera mds débil (menor K,), y viceversa (véase las tablas 15.3 y 15.4).

Es posible utitizar la ecuacidn (15.7) para calcular la K, de la base conjugada
(CH,COO") del CH,COOH como sigue. Se encuentra el valor de X, del CH;COOH en la
tabla 15.3 v se escribe

K -

K,
"k,
1.0 x 107"
18X 10°
=56x 107"

Acidos dipraticos y poliproticos

El tratamiento de los dcidos dipréticos y polipréticos es mas complicado que el de los
dcidos monoproticos porque estas sustancias pueden ceder mas de un ion hidrégeno por
molécula. Estos dcidos se ionizan por etapas. es decir, pierden un protén cada vez. Se
puede escribir una expresién de la constante de 1onizacion para cada etapa de ionizacion.
Como consecuencia, a menudo deben utilizarse dos o mds expresiones de la constante de
equilibrio para calcular las concentraciones de las especies en la disolucion del dcido.
Por ejemplo, para el dcido carbénico, H,COs, se escribe

H,CO, (ac) == H'(ac) + HCO (ac) K, = =
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De arriba hacia abajo: H.CO,, HCOy vy

CO:.



622 ACIDOS Y BASES

UNTREF VIRTUAL | 22

HCO;(ac) == H"(ac) + CO¥ (ac) K, = LIM
: [HCO;]

Observe que la base conjugada de la primera etapa de ionizacién se convierte en el
dcido de la segunda etapa de ionizacion.

En la tabla 15.5 de la pagina 624 se sefialan las constantes de ionizacién de algunos
acidos dipréticos y de un dcido poliprético. Para un acido en particular, la primera cons-
tante de ionizacion es mucho mayor que la segunda, y asi sucesivamente, Esta tendencia
resulta l6gica ya que es mas sencillo quitar un ion H* de una molécula neutra que quitar
otro H* de un ion cargado negativamente derivado de la misma molécula.

En el siguiente ejemplo se calculan las concentraciones en el equilibrio de todas las
especies de un 4cido diprético en disolucién acuosa.

Ejemplo 15.11 El acido oxalico (C,H,0,) es una sustancia venenosa que se utiliza, so-
bre taodo, como agente blangueador y limpiador {por ejemplo, para eliminar el sarro en
las tinas de bafio). Calcute las concentraciones de todas las especies presentes en el equi-
librio de una disojucién 0.10 M.

Razonamiento y solucion - E| 4cido oxalico es un acido diprético que tiene dos etapas
de ionizacién (véase la tabla 15.5). Se empieza con la primera etapa como sigue.

Paso 1: En este momento, las especies importantes en 1a disolucién son el acido no
ionizado, los iones H* y la base conjugada, C;HO;.
Paso 2: Al tomar x como la concentracion de iones H*y C;HO; en el equilibrio, en mol/

L, se resume:
CH;0.a0) = H*{ac) + C,HQ; (ac)
Inicial {M): 0.10 0.00 0.00
Cambio (M) —X +x +x
Equilibrio (M): 0.10 — x ' x

Paso 3: En latabla 15.5 se.muestra

_r]ered 6.5 10

[eHol]

XZ

—— =65 X% 107
0.10 — x

Al aplicar la aproximacién de que 0.10 - x = 0.10, se obtiene

2

X X2 _2
— =~ =65X%10
0.10-x  0.10

x?=6,5x 107
Xx=81x107%M

Al comprobar la aproximacion,

81 x 10° M

% =
XY X 100% = 81%

Es claro que la aproximacién no es valida. Por tanto, se debe resoiver la ecua-
cién de segundo grado
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x2=65%x102x-65x107 =0

El resultado es x = 0.054 M. _
Paso 4: Cuando se ha alcanzado el equilibrio de la primera etapa de ionizacion, las
concentraciones son

[H*] =0.054 M
[czHo;] =0.054 M

[CH,0,] = (0.10 — 0.054) M = 0.046 M

A continuacién se considera la segunda etapa de ionizacién.

Paso 1: En este momento, las especies principales son CG;HOj, que actiia como acido en
la segunda etapa de ionizacién, H, y la base conjugada C,0%".

Paso 2: Sise toma y como la concentracién de iones H* y C,02 en el equilibrio, en mol/

L, se resume: .

CHO(a) == H'@) +  C0¥(ad
Inicial (M): 0.054 0.054 0.00
Cambio (M): -y +y +y
Equilibrio (M): 0.054 — y 0.054 +y y

Paso 3: En la tabla 15.5 se muestra

H*]c,0>
K, = r]eor] =6.1x10°
CZHO;]
(0.054 + yXy) - 6.1x%10°
(0.054 — y) E

Al aplicar la aproximacion de que 0.054 + y~ 0.054 y 0.054 - y =~ 0.054, se obtiene

(0.054)y)

—y=61%10"M
©0o0sa) 7 .

y se comprueba la aproximacion,

6.1xX10° M

X 100% = 0.11%
0.054 M

La aproximacion es valida.
Paso 4: En el equilibrio,

[cH,0,] = 0.046 M
[c:HO;] = (0.054 - 6.1x10°°) M= 0.054 M
4] = (0.054 +6.1x10%) M= 0.054 M
[cot]=61x10° M

[OH'] =1.0x107/0.054 =19 X 10 M Problema similar: 15.62.

Ejercicio Calcule las concentraciones de C,H,0,, de los iones C,HO;, C,03 y H* en una
disolucion de acido oxalico 0.20 M.
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Tabla 15.5 Constantes de ionizacion de algunos acidos dipréticos y polipréticos y sus bases
conjugadas a 25°C

Nombre del acido Férmula Estructura K, Base conjugada K,
(0]

Acido sulfarico H,S0;4 H——O—Q—O—H muy grande HSO; muy pequefa
C”)
O

ion hidrégeno sulfato HSO, H—O—%—O‘ 1.3 x 1072 SOZ- 7.7 X 10713
o O

Acido oxalico C,H,0, H—o—g-—‘cl—o—H . 6.5 % 107 C,HO; 1.5 % 107"

O

lon hidrégeno oxalato CHO, H—O—g—g—oA 6.1 X 10°° C,0¥ 1.6 X 107"

Acido sulfuroso* H,S0; H—O—'|5|—0—H 1.3x 1072 HS0; 7.7 x 107"
(o]

lon hidrégeno sulfito HSO;3; H—O—;Sl——o_ 6.3 x 1078 S03- 1.6 X 1077
o

Acido carbénico H,CO, H—O—g—O—H 4.2x 107 HCO; 2.4 % 10°®
(o]

lon hidrégeno carbonato  HCOj H——O—lcl—O~ 4.8 x 107" co 21x10™*

Acido sulfhidrico H,S H—S—H 9.5 x 107® HS- 1.1 % 1077

lon hidrégeno sulfuro® HS~ H—S" 1.1x 10" s 1.1 X 10°
o]

Acido fosférico H,PO, H—O—IU’—O—H 7.5x 1073 H,PO; 1.3 X 107"
6
,h
O

lon dihidrégeno fosfato H,PO; H—O—IFl—O’ 6.2 x 10°% HPOZ~ 1.6 x 1077
o
y
(0]

lon hidrégeno fosfato HPOZ~ H—O—l|l—0‘ 48 x 107" PO} 2.1x 1072
o

L
- 5/5 f:}if(gg)rwunca se ha aislado y s0lo existe en concentraciones muy pequeiias en fas disoluciones acuosas del SO, &l valor de K, que se incluye aqui se refiere al proceso SO{g) + H,0() === H'(ac)

" La constante de ionizacion del HS™ es muy pequena y muy dificil de medir. £l valor que aparece en la tabla es s6lo un calculo.
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En el ejemplo 15.11 se muestra que para los 4cidos diprdticos, si K, > K, , se supo-
ne que la concentracion de iones H* s6lo proviene de la primera etapa de ionizacién. Més
atin, la concentracion de la base conjugada para la segunda etapa de ionizacion es numé-
ricamente igual a K.

El 4cido fosférico (H;PO,) es un édcido poliprético con tres dtomos de hidrégeno
ionizables: .

_ [rEepor]
“ [HpPO,]

_ [#]mpor]
= [H,PO;]

_ [r]poi]
s [HPOT|

H,PO,(ac) == H"(ac) + H,PO,(ac) K 7.5x 107

H,PO;(ac) = H"(ac) + HPO® (ac) K =62x107*

H,PO,

HPOZ (ac) H(ac) + PO (ac) K =48x10"

Se ve que el dcido fosforico es un dcido poliprético débil y que sus constantes de
ionizacion, para la segunda y tercera etapas, disminuyen marcadamente. Por tanto, es
posible predecir que en una disolucién de dcido fosfdrico la concentracion de dcido no
ionizado es la mds grande y que las dnicas especies presentes también en concentracio-
nes significativas son los iones H" y H,PO, .

15.9 Estructura molecular y fuerza de los acidos

La fuerza de los dcidos depende de algunos factores, como las propiedades del disolven-
te, la temperatura y, por supuesto, la estructura molecular del dcido. Cuando se comipara
la fuerza entre dos acidos, se pueden eliminar algunas variables considerando sus pro-
piedades en el mismo disolvente y a la misma temperatura y concentracion. Entonces, la
atencion se enfoca en la estructura de los 4cidos.

Considere cierto acido HX. La fuerza del 4cido se mide por su tendencia a ionizarse:

HX — H' + X

Hay dos factores que determinan el grado de ionizacién del acido. Uno es la fuerza
del enlace H—X; cuanto mas fuerte es el enlace, es mas dificil que la molécula de HX
se rompa Y, por tanto, el 4cido sera mds débil. El otro factor es la polaridad del enlace
H—X. La diferencia de electronegatividades entre H y X tiene como resultado un enlace
polar del tipo

Si el enlace es muy polar, es decir, si hay una acumulacion grande de las cargas positiva
y negativa en los dtomos de H y de X, HX tendera a romperse para formar iones H* y X"
Por tanto, una gran polaridad es caracteristica de un dcido fuerte. A continuacién se e 3A4A5AGA7A |
consideran algunos ejemplos en los que tanto la fuerza como la polaridad del enlace [ {{.
juegan un papel importante en la determinacion de la fuerza del 4cido. o
Los hal6genos forman una serie de dcidos binarios denominados dcidos halogenhi-

dricos. La fuerza de los 4cidos halogenhidricos aumenta en el siguiente orden:

La fuerza de los acidos
halogenhidricos aumenta del HF hacia
HF <€ HCIl < HBr < HI el Hli.
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Para revisar la nomenclatura de los acidos

inorganicos véase la seccién 2.8.

A medida que aumenta el numero de
oxidaciéon de un &tomo, se incrementa su
capacidad para atraer hacia si los
electrones de un enlace.

FIGURA 15.5 fstructuras de Lewss
de algunos oxiacidos comunes. Por
simplificar, se han omitido las cargas
formales.
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Tabla 15.6 Energias de disociacion de enlace de los halogenuros
de hidrégeno y fuerza de los acidos halogenhidricos

Enlace Energia de disociacion del enlace (kJ/mol) Fuerza del acido
H—F ' 568.2 débil
H—CI 431.9 fuerte
H—Br 366.1 fuerte
H—l 2983 fuerte

Como se muestra en la tabla 15.6, el HF tiene la energia de disociacién de enlace mas
alta de los cuatro halogenuros de hidrégeno. Puesto que se requieren 568.2 kJ/mol para
romper el enlace H—F, el HF es un 4acido débil. En el otro extremo de la serie, el HI tiene
la menor energia de enlace, por lo que el HI es el d4cido mds fuerte del grupo. En esta
serie de 4cidos, la polaridad del enlace disminuye desde el HF hacia el HI porque el F es
el més electronegativo de los hal6genos (véase la figura 9.5). Esta propiedad deberia
aumentar la acidez del HF respecto de la de los otros dcidos halogenhidricos, pero su
magnitud no es lo suficientemente grande para cambiar la tendencia de las energfas de
disociaci6n del enlace.

Ahora, considere los oxidcidos. Los oxidcidos, como se estudi6 en el capitulo 2,
contienen hidrégeno, oxigeno y algin otro elemento Z, que ocupa una posicién central.
En la figura 15.5 se ilustran las estructuras de Lewis de algunos oxidcidos comunes.
Como se ve, estos 4cidos se caracterizan por la presencia de uno o mas enlaces O—H. El
4tomo central Z a su vez también puede estar ligado a otros grupos:

N
~—Z—0—H
7

Si Z es un elemento electronegativo, o estd en un estado de oxidacién alto, atraera a
los electrones, haciendo que el enlace Z—O sea mas covalente y el enlace O—H sea mdas
polar. Como consecuencia, aumenta la tendencia para donar el hidrégeno como H™:

N_ 8- 8+ AN _
—Z—0—H — —Z—0~ +H*
/ /

Al comparar la fuerza de los oxidcidos, es conveniente dividirlos en dos grupos.

[
~ H—0—N—0
. Acidonftrico

S
“H"“o‘;‘;‘fg“"“o“‘ﬂ
o]

Acido sulfirico
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FIGURA 15.6 Fstructuras de Lewis
de los oxidcidos del cloro. El nimero
de oxidacion del dtomo de (I se indica
entre paréntesis. Por simplificar, se
han omitido las cargas formales.
Observe que aunque el acido
hipocloroso se escribe como HCIO, el
atomo de H esta enlazado al atomo

de O.
1. Oxiacidos que tienen diferentes atomos centrales que pertenecen al mismo gru-
po de la tabla periédica y que tienen el mismo numero de oxidacién. Dentro de
este grupo aumenta la fuerza de los dcidos a medida que aumenita la electronegatividad
del dtomo central, como ejemplifican el HCIO, y el HBrOj:
:0: 10
| 1A 8A
[Jea 3A 4A 5A 6A 7A |

H=0—Cl—0: H=0—Br—0:

El Cly el Br tienen el mismo niimero de oxidacién, +5. Sin embargo, como el Cl es
més electronegativo que el Br, atrae el par electrénico que comparte con el oxigeno
(en el grupo CI—O—H) en mayor medida que el Br. Como consecuencia, el enlace  La fuerza de los oxidcidos de los

O—H es mds polar en el dcido clérico que en el 4cido brémico y se ioniza mds  halogenos que contienen el mismo

facilmente. Asf, la fuerza relativa de los 4cidos es numero de atomos de O aumenta de
abajo hacia arriba.

HCIO, > HBrO,

2. Oxiacidos que tienen el mismo atomo central pero diferente nimero de grupos
unidos a él. Dentro de este grupo, la fuerza del dcido aumenta a medida que aumen-
ta el nimero de oxidacién del 4tomo central. Considere los oxidcidos del cloro que
se incluyen en la figura 15.6. En esta serie, la capacidad del cloro para atraer electro-
nes del grupe OH (haciendo mas polar el enlace O—H) aumenta con el niimero de
atomos de O electronegativos unidos al Cl. Asi, el HCIO, es el dcido mas fuerte
porque tiene el mayor nimero de dtomos de O unidos al Cl, y 1a fuerza de los dcidos
disminuye como sigue:

HCIO, > HCIO, > HCIO, > HCIO

En el ejemplo 15.12 se compara la fuerza de los 4cidos con base en su estructura
molecular.

Ejemplo 15.12 Prediga la fuerza relatwa de los oxlacidos de cada uno de los siguien-
tes grupos: @) HCIO, HBrO y HIO; b) HNO3 y HNO;

Razonamiento y solucidn a) Todos estos acidos tienen la misma estructura y todos
los halégenos tienen el mismo nimero de oxidacion (+1). Debido a que la elec-
tronegatividad disminuye del Cl al |, la polaridad de!l enface X—O (donde X represen-
ta un 4tomo de halégeno) aumenta del HCIO al HIO, y la polafidad del enlace O—H
disminuye del HCIO al HIQ: Asi, la fuerza de los &cidos disminuye como sigue:
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HCIO > HBrO > HIO

b) Las estructuras del HNO, y del HNO, se representan en la figura 15.5. Debido a que el
numero de oxidacién del N es +5 en el HNO, y +3 en el HNO,, el HNO; es un acido mas
Problema similar: 15.66. fuerte que el HNO,.

Ejercicio ;Cual de los siguientes acidos es mas débil: H;PO; o H;PO,?

15.10 Propiedades acido-base de las sales

Como se defini6 en la seccion 4.3, una sal es un compuesto iénico formado por la reac-
cién entre un 4cido y una base. Las sales son electrolitos fuertes que se disocian por
completo para formar iones en agua. El término hidrolisis de una sal describe la reac-
La palabra “hidrélisis” proviene de las cion de un anidn o un catién de una sal, o de ambos, con el agua. Por lo general, la

palabras griegas hidro, que significa hidrdlisis de una sal afecta el pH de una disolucidn.
“agua” y lisis que significa “ruptura”.

Sales que producen disoluciones neutras

En realidad, todos ios iones positivos En general se cumple el hecho de que las sales que contienen un ion de un metal alcalino
forman disoluciones cidas en agua. o de un metal alcalinotérreo (excepio Be®*) y la base conjugada de un é4cido fuerte (por
ejemplo, C1™, Br~ y NO;y) no se hidrolizan en una medida apreciable y sus disoluciones
son consideradas neutras. Por ejemplo, cuando se disuelve en agua el NaNO,, vna sal
formada por la reaccion entre el NaOH y el HNO,, se disocia por completo, como sigue:

NaNO,(s) === Na*(ac) + NOj (ac)

La hidrélisis de los iones metalicos se El ion Na* hidratado no dona ni acepta iones H'. El ion NOj es la base conjugada del
estudia en la pagina £30. cido fuerte HNQO, y no tiene afinidad por los iones H*. Como consecuencia, una disolu-
cién que contenga iones Na* y NO; es neutra, con un pH cercano a 7.

Sales que producen disoluciones basicas

La disolucién de una sal derivada de una base fuerte y un 4cido débil, es basica. Por
ejemplo, la disociacién del acetato de sodio (CH;COONa) en agua esta dada por

Hy

CH,COONaf(s) é Na'(ac) + CH,COO (ac)

El ion Na* hidratado no tiene propiedades 4cidas ni basicas. Sin embargo, el ion acetato
CH,;COO™ es la base conjugada del 4cido débil CH,COOH vy, por tanto, tiene afinidad
por los iones H*. La reaccién de hidrdlisis esta dada por

CH,COO  (ac) + H,0(/) == CH,COOH(ac) + OH (ac)

Debido a que esta reaccidn produce iones OH™, la disolucion de acetato de sodio debe
ser basica. La constante de equilibrio para esta reaccion de hidrolisis es la constante de
ionizacion bésica del CH,COQ™, por lo que se escribe (véase la pagina 620)
CH,COOH] OH"
K, = [CH.COORJOT] ;¢ g
[cH,co07]

Debido a que cada ion CH,COO™ que se hidroliza produce un ion OH, la concentracién
de OH™ en el equilibrio es la misma que la concentracién de CH,COO™ hidrolizado. El
porcentaje de hidrolisis se define como



UNTREF VIRTUAL | 29

15.10 PROPIEDADES ACIDO-BASE DE LAS SALES

... |encoo|
% de hidrdlisis = -hidrolizado. 3¢ 100%
[CH3COO ]inicial
[on]
— cqul_llbno X 100%
[CH3COO ]inicial

En el ejemplo 15.13 se realiza un cédlculo basado en la hidrélisis del CH;COONa.
Para resolver problemas de hidrdlisis de sales se sigue el mismo procedimiento que se
utiliz6 con los 4cidos y bases débiles.

Ejemplo 15.13 Calcule el pH de una disolucion de acetato de sodio (CH,COONa) 0.15
M. §Cuél es el porcentaje de hidrélisis?

Razonamiento y solucién Observe que la sal en la disolucién primero se disocia en
un catién y un anion. Entonces se analiza por separado la posible reaccion de cada ion
con agua. :

Paso 1: En una disolucién de acetato de sodio, las especies principales son los iones Na*
y CH,COO . Debido a que se inicia con una disolucion de acetato de sodio 0.15
M, las concentraciones iniciales de los iones también son iguales a 0.15 M:

CH,COONa(s) 2225 Na* (ac) + CH,COO" (ac)
0.15 M 0.15M
De estos iones, s6lo se hidroliza el ion acetato. Se desprecia la contribucién de
iones H* y OH~ debidos al agua.

Paso 2: Al tomar x como la concentraciéon de iones CH,COO™ y OH™ en el equilibrio, en
mol/L, se resume:

CH;COO (ad) + H,0() == CH,COOH(ac) + OH (ac)

Inicial (M): 0.15 0.00 0.00
Cambio (M): —X +x +x
Equilibrio (M): 0.15 - x X X

Paso 3: A partir del anélisis anterior se escribe la constante de equilibrio de la hidrélisis,
o la constante de ionizacién de la base, como

Ky = M =56x 107"
[CH3COO‘]

x2

———— =5.6x10"
0.15~-x

Debido a que K;, es muy pequefia y la concentracién inicial de la base es grande,
se aplica la aproximacion de que 0.15 — x = 0.15:
2 2

X X _56x10M
0.15 - x 0.15

x=92x10°M
Paso 4: En el equilibrio:
[OH‘] =92x10%° M

pOH = —log (9.2 X 107%)
=5.04

629
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pH = 14.00 - 5.04
=8.96

Por tanto, la disolucion es basica, como se esperaba. El porcentaje de hidrolisis
esta dado por

3
% de hidrolisis = 22219~ M . 100%
XE

= 0.0061%

Comentario Los resultados muestran que s6lo una muy pequeiia cantidad del anién
Problema similar: 15.77. se hidroliza. Observe que el calculo del porcentaje de hidrdlisis es igual que la compro-
bacion de la aproximacion que, en este caso, es valida.

Ejercicio Calcule el pH de;:un'a disolucion de formiato de sodio (HCOONa) 0.24 M.

Sales que producen disoluciones acidas
Cuando se disuelve en agua una sal derivada de un 4cido fuerte, como HCI, y una base
débil, como NH,, la disolucién resulta dcida. Por ejemplo, considere el proceso

H,0

NH,Cl(s) — NH;](ac) + Cl (ac)

Elion CI7, por ser la base conjugada de un 4cido fuerte, no tiene afinidad por el H' y no
muestra tendencia a hidrolizarse. El ion amonio NHj es el 4cido conjugado débil de la
base débil NH, y se ioniza como sigue:

NH; (ac) + H,0() == NH,(ac) + H,0"(ac)
o simplemente

NH; (ac) == NH,(ac) + H*(ac)

Observe que esta reaccion también representa la hidrélisis del ion NH;. Debido a que se
producen iones H*, el pH de la disoluci6én disminuye. La constante de equilibrio (o cons-
tante de ionizacidn) para este proceso estd dada por

Por coincidencia, la K, del NH; tiene el B [NH3][H+] B Kw 10X 107 3 o
mismo valor numérico que la K, del a TJ'] = ? = W =5.6X10
CH,C00". [ 4 b :

y se puede calcular el pH de una disolucién de cloruro de amonio siguiendo el mismo
procedimiento utilizado en el ejemplo 15.13.

En principio, todos los iones metdlicos reaccionan con el agua para producir una
disolucién 4cida. Sin embargo, debido a que la proporcién de hidrélisis es mayor para
los cationes metdlicos pequefios y con carga elevada, como Al*, Cr**, Fe™, Bi** y Be”,
por lo general se recomienda despreciar la interaccién con el agua de los iones de los
metales alcalinos y de la mayoria de los metales alcalinotérreos, ya que es relativamente
pequefia. Cuando se disuelve en agua el cloruro de aluminio (AICI,), los iones AI** to-
man la forma hidratada AI(H,0)?* (figura 15.7). Considere un enlace entre el ion met4li-
co y un dtomo de oxigeno de una de las seis moléculas de agua en el AI(H,0)%*:

H

e
Now

Al
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Al(H,0)}* + H,0 — AIOH)(H,0%2* + H,0*

FIGURA 15.7 Las seis moléculas de H-O rodean al ion AP formando un octaedro. La atraccion del
pequeno jon Al'' por los pares de electrones libres de los dtomos de oxigeno es tan grande que se
Jebilitan los enlaces O—H en una molecula de H,O unida al cation metalico, permitiendo la perdida
de un proton (H') hacia una moleécula cercana de H,0.

El ion AI** cargado positivamente, atrae la densidad electrénica hacia é1, aumentando la
polaridad de los enlaces O—H. Como consecuencia, los dtomos de H tienen mayor ten-
dencia a tonizarse que los de las moléculas de agua que no estdn implicadas en la
hidratacién. El proceso de ionizacion resultante se escribe como

Al(H,0) (ac) + H,0()) === AI(OH)(H.0)" (ac) + H,0" (ac)

o simplemente  AI(H,0)." (ac) == AIOH)(H,0);"(ac) + H"(ac)

La constante de equilibrio para la hidrolisis del catidn metdlico estd dada por

- [AlH,0)] | -

Observe que AI(OH)(H,0)3” puede tonizarse también

¢ AI(OH)(H,0);" (ac) == AI(OH),(H,0);(ac) + H(ac)
y asi sucesivamente. Sin embargo, por o general basta considerar sélo la primera etapa
de hidrolisis.

La proporcidn de hidrélisis es mayor para los iones mds pequefios y con carga mas
alta porque un ton “compacto” con carga elevada es mds eficaz en la polarizacién del
enlace O—H v facilita la ionizacién. Esta es la razén por la cual los iones relativamente
grandes y de carga pequefia, como el Na* y el K*, no se hidrolizan.

En el siguiente ejemplo se efectda el cdlculo del pH de una disolucion de AIINO,);.

Ejemplo 15.94 Calcule el pH de una disolucién de AI(NO,),0.020 M.

Razonamiento y solucion  El procedimiento para resolver problemas de hidrélisis de
metales es semejante al de la hidroélisis de las sales.
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Paso 1: Como el AI(NO,); es un electrélito fuerte, la disociacién inicial es

AI(NO;),(s) 2225 AP*(ac) + 3NO;(ac)
0.020 M 0.060 M

Sélo se hidroliza el ion APP*. Como en el caso del NH;, se puede tratar la hidrélisis
del AP** como la ionizacion de su ion hidratado.
Paso 2: Al tomar x como la concentraciéon de AI{OH)(H,0)* y de H* en el equilibrio, en

mol/L:
' AlH,0)2" @) === AHOH)H,0%*(ac) + H*(30)
Inicial (M): 0.020 0.00 0.00
Cambio {M): —-x +x +x
' Equilibrio (M): 0.020 — x X x

Paso 3: La constante de equilibrio para la ionizacién es

[for)o)) ]

K, =" - =13x 10"
[AI(HZO)G ]
2
X —13x10°
0.020 — x

Al aplicar la aproximacion de que 0.020 - x = 0.020, se tiene

x* x?
~ =13x10°
0.020 — x 0.020

x=51x10"M

Entonces, el pH de la disolucion es

pH = —log (5.1 x 10“) =3.29

Ejercicio ;Cuél es el pH de una disolucién de AICI;0.050 M?

Sales en las que se hidrolizan tanto el cation como el anién

Hasta ahora se han considerado sales en las que s6lo un ion se hidroliza. En las sales
derivadas de un dcido débil y una base débil, se hidrolizan tanto el catién como el anién.
Sin embargo, una disolucién que contenga una sal de ese tipo puede ser 4cida, bdsica o
neutra, dependiendo de las fuerzas relativas del dcido débil y de la base débil. Como las
matemdticas asociadas con este tipo de sistema son mas complicadas, el andlisis se limi-
tard a hacer predicciones cualitativas respecto de este tipo de disoluciones, a partir de los
siguientes lineamientos:

* K, > K, SilaK, del anién es mayor que la K, del catién, la disolucién debe ser
bésica porque el anién se hidrolizard en mayor proporcidn que el cation. En el equi-
librio, habra mas iones OH™ que H".

* K, <K, Porel contrario, si la K, del anién es menor que la K, del catién, la disolu-
cién serd dcida porque la hidrdlisis del cation serd mayor que la hidrolisis del anién.

*  K,=K,. SilaKk,esaproximadamente igual que la Kj, la disolucién serd casi neutra.

En la tabla 15.7 se resume el comportamiento de las sales en disolucién acuosa que se
estudiaron en esta seccidn.

En el ejemplo 15.15 se muestra cémo predecir las propiedades dcido-base de las
disoluciones de sales.
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Tabla 15.7 Propiedades acido-base de las sales
lones que se pHdela

Tipo de sal Ejemplos hidrolizan disolucién
Cation de una base fuerte; NaCl, Kl, KNO,, RbBr, BaCl, Ninguno =7
anién de un acido fuerte )
Cati¢ _,de una base fuerte; CH,;COONa, KNO, Aniéon >7
anion de un acido débil »
Catién de una base débil; NH,Cl, NH,;NO, Cation <7
anion de un acido fuerte
Catién de una base débil; NH,NO,, CH;COONH,, NH,CN Anioén y cation <7siK, <K,
anion de un acido débil =7siK,~ K,

>7siKy,> K,
Catién pequefio con una carga AlCl;, Fe(NO;); : Cation hidratado <7
muy elevada; anion de un ’
acido fuerte

Ejemplo 15.15 Prediga si cada una de las siguientes disoluciones sera acida, basica o
casi neutra: a) NH,l, b) CaCl,, ¢) KCN, d) Fe(NO,)..

Razonamiento y solucién Primero se separa la sal en el catién y el anién que la
componen y a continuacion se analiza la posible reaccion de cada ion con el agua.

a) El cation es NH}, que se hidroliza para producir NH; y H*. El anién I es la base conju-
gada del acido fuerte Hi. Por tanto, el I no se hidroliza y la disolucién es 4cida.

b) El catién Ca?* no se hidroliza. Et anién €I~ tampoco se hidroliza. La disolucién sera casi
neutra.

¢) El catién K* no se hidroliza. El CN™ es la base conjugada del acido débil HCN y se
hidroliza para formar OH™ y HCN. La disolucion sera basica.

d) ElFe* es un ion metélico pequefio con una carga elevada y se hidroliza para producir

. . . . . . . oo Problema similar: 15.73.
iones H*. El ion NO; no se hidroliza. Como consecuencia, la disolucién sera acida.

Ejercicio Prediga el pH de las siguientes disoluciones de sales: a) LiClO,, b) Na;PO,, )
Bi(NO,),, &) NH,CN.

Por dltimo, se observa que algunos aniones pueden actuar como un dcido o como
una base. Por ejemplo, el ion bicarbonato (HCO3;) puede ionizarse o hidrolizarse como
sigue (véase la tabla 15.5):

HCO; (ac) + H,0(l) == H,0*(ac) + CO} (ac) K, =48x10™"
HCO;(ac) + H,0(l) == H,CO,(ac) + OH (ac) K, =24X 107

Debido a que K, > K,, se predice que la reaccién de hidrdlisis excederd al proceso de
ionizacién. Por tanto, una disolucién de bicarbonato de sodio (NaHCO;) ser4 bdsica.

15.11 Propiedades acido-base de los 6xidos y los hidréxidos

Como se vio en el capitulo 8, los éxidos se clasifican como 4cidos, basicos o anféteros.
Por tanto, un estudio de las reacciones acido-base sin examinar las propiedades de estos
compuestos quedaria incompleto.
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Oxido bésico 18
8A
Oxido dcido i3 14 15 16 17
3A 4A SA 6A A
Oxido anfdtero B,0O; €O, N0 OF,
6 7 8 9 10 I 12 ALO, Si0, PO, S0, CLO,
6B 7B ——8B—— 1B 2B

Ga,0, GeO, As)O; SeO; Br,0,
In,0, Sn0O, 8b,0; TeO; 1,0,

TL,O, PbO, Bi,O; PoO, ALO,

En la figura 15.8 se muestran las férmulas de numerosos éxidos de los elementos
representativos en su estado de oxidacidn mads alto. Observe que todos los dxidos de los
metales alcalinos y alcalinotérreos, con excepcién del BeO, son basicos. El 6xido de
berilio y algunos 6xidos metélicos de los grupos 3A y 4A son anféteros. Los 6xidos no
metdlicos de los elementos representativos con nimero de oxidacién alto, son dcidos
(por ejemplo, N,Os, SO, y Cl,0,), pero los éxidos de los elementos representativos con
nimero de oxidacién bajo (por ejemplo, CO y NO) no muestran propiedades dcidas
medibles. No se conocen 6xidos no metalicos que tengan propiedades bdsicas.

Los éxidos metéalicos basicos reaccionan con el agua para formar hidréxidos metd-
licos:

Na,O(s) 10, ONaOH(ac)
BaO(s) =25 Ba(OH), (ac)

Las reacciones entre los dxidos dcidos y el agua son como sigue:

CO,(g) + H,0() == H,CO,(ac)

SO,(g) + H,O(l) == H,S0,(ac)
N,O,(g) + H,0(/) == 2HNO,(ac¢)
P,0,,(5) + 6H,0(/) == 4H,PO, (ac)
CLO, () + H,0(/) == 2HCIO,(ac)

La reaccion entre el CO, y el H,O explica por qué cuando el agua pura se deja en contac-
to con el aire (que contiene CO,) alcanza en forma gradual un pH de alrededor de 5.5
(figura [5.9). La reaccién entre el SO, y el H,O es altamente responsable de la ltuvia
acida (figura 15.10).

Las reacciones que ocurren entre los 6xidos dcidos y las bases, asi como las que se
dan entre los 6xidos basicos y los dcidos, se parecen a las reacciones dcido-base ordina-
rias en Jas que los productos son una sal y agua:

CO,(g) -+ 2NaOH(ac) —— Na,CO,(ac) + H,O()
6x1do dcido base sal agua

BaO(s) + 2HNO,(ac) — Ba(NO,).(ac) + H,0(
6xido bdsico dcido sal agua
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FIGURA 15.9 (zquierda) Un vaso
con agua al cual se le han agregado
unas gotas del indicador azul de
bromotimol. (Derecha) A medida que
se agrega hielo seco al agua, el CO,
reacciona para formar acido
carbdnico, que vuelve acida la
disolucion y cambia el color azul a
amarillo.

I

FIGURA 15.10 Un bosgue danado
por la lluvia dciga.

Como se observaen la figura 15.8, ¢l 6xido de aluminio (Al,O,) es anfétero. Depen-
diendo de las condiciones de reacciodn, puede comportarse como un 0xido dcido o como
un 6xido basico. Por ejemplo, el AlL,O, actia como base con el dcido clorhidrico para
producir una sal (AICI;) y agua:

ALOL(s) + 6HCl(ac) — 2AICL(ac) + 3H,0(/)

y actia como dcido con el hidréxido de sodio:

AlLOL(s) + 2NaOH(ac) + 3H.0(/) — 2NaAl(OH),(ac)
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Observe que en esta tiltima reaccion sélo se forma una sal, el NaAl(OH), [que contiene
los iones Na® y AI(OH), ]; no se produce agua. Sin embargo, esta reaccién se clasifica
como 4cido-base porque el AL,O; neutraliza al NaOH.
Cuanto mayor es el nimero de oxidacién Algunos 6xidos de los metales de transicién, en los que el metal tiene un nimero de
del metal, el compuesto sera mas oxidacidn elevado, actdan como 6xidos 4cidos. Dos ejemplos comunes son el 6xido de
covalente; cuanto menor es el nimerode  1y5n oaneso(VII) (Mn,0,) y el 6xido de cromo(VI) (CrQ,); ambos reaccionan con el
oxidacion, el compuesto sera mas iénico. ., .
- agua para producir acidos:

Mn,04(!) + H,O() —> 2HMnO,(ac)
dcido permangénico

CrO4(s) + H,0(!) — H,CrO,(ac)

acido crémico

Hidréxidos basicos y anféteros

Se ha visto que los hidréxidos de los metales alcalinos y alcalinotérreos [excepto el
Be(OH),] tienen propiedades basicas. Los siguientes hidréxidos son anféteros: Be(OH),,
Al(OH),, Sn(OH),, Pb(OH),, Cr(OH),, Cu(OH),, Zn(OH), y Cd(OH),. Por ejemplo, el
hidréxido de aluminio reacciona tanto con dcidos como con bases:

AlOH)4(s) + 3H*(ac) —> Al (ac) + 3H,0())

AI(OH),(s) + OH (ac) Al(OH); (ac)

Todos los hidréxidos anféteros son insolubles.
Es interesante hacer notar que el hidréxido de berilio, igual que el hidréxido de
aluminio, es anfétero:

Be(OH),(s) + 2H"*(ac) — Be**(ac) + 2H,0()

Be(OH),(s) + 20H™(ac) => Be(OH) (ac)

Este es otro ejemplo de las reacciones diagonales que hay entre el berilio y el aluminio
(véase la pdgina 310).

15.12 Acidos y bases de Lewis

Hasta aqui se han visto las propiedades dcido-base en funcién de la teoria de Brgnsted.
Por ejemplo, para que una sustancia se comporte como una base de Brgnsted debe tener
la capacidad de aceptar protones. Segtin esta definici6n tanto el ion hidréxido como el
amoniaco son bases:

H*+ :0—H—>H—0—H

i Tl
H" + ZITI—H——) H—ITI—H
H H

En cada caso, el dtomo al cual se une el protén tiene al menos un par de electrones libres.
Esta propiedad caracteristica del OH™, del NH, y de otras bases de Brgnsted, sugiere una
definicién mas general de 4cidos y bases.

En 1932 el quimico norteamericano G. N. Lewis formulé dicha definicién. Definié
lo que actualmente se denomina una base de Lewis como una sustancia que puede
donar un par de electrones. Un dcido de Lewis es una sustancia capaz de aceptar un par
de electrones. Por ejemplo, en la protonacién del amoniaco, el NH, actiia como una base
de Lewis porque dona un par de electrones al protén H*, que actia como un 4cido de
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aquella que implica la donacion de un par de electrones de una especie a otra. Dicha

reaccion no produce una sal y agua.
La importancia del concepto de Lewis es que es mucho mds general gue otras defi- L,

niciones. Las reacciones dcido-base de Lewis incluyen muchas reacciones en las que no

Lewis porque acepla el par de electrones. Por lunto. una reaccion dcido-base de Lewis es L

boro (BF;) y el amoniaco para formar un aducto como compuesio (figura 15.11):

participan acidos de Bronsted. Considere, por ejemplo, la reaccion entre el trifluoruro de i

- Sl
F H F H
|
F—B + :N—H — F—B—N—H 3
| | |
F H FoH
dcido hase |

En la seccion 10.4 se vio que el dtomo de B en el BF, tiene una hibridacién sp”. El orbital
2p vacio que no participo en la hibridacion acepta el par de electrones del NH.. Por tanto. gq J
el BF. funciona como un dcido de acuerdo con la definicion de Lewis. aunque no conten- - b
og un proton ionizable. Observe que se torma un enlace covalente coordinado entre los L ‘
dtomos de By de N, como sucede en todas las reacciones deido base de Lewis.

Otro dcido de Lewis que contiene boro es el dcido barico, Eldcido bérico (un deido

débil que se utiliza para el lavado de los ojos) es un oxidcido con la siguiente estructura: O ﬁ
: ¢
10
H O —B—()—H NH, + BF. — H ,N—BF
dcido borico
El dcido bérico no se ioniza en agua para producir un ion H'. Su reaccion con el agua es:
BIOH) (ac) + HO) == BIOH), (ac) + H (ac)
En csta reaccion dcido-base de Lewis. el dcido barico acepta un par de electrones del ion

hidroxido que se deriva de la molécula de H,O.
La hidratacion del didxido de carbono para producir dcido carhonico

COJ(g) + HOU) == H.CO(u)

se entiende en el esquema de Lewis como sigue: la primera etapa implica la donacion de
uno de los pares electrénicos libres del dtomo de oxigeno en el H,O al dtomo de carbono
del CO,. Un orbital del dromo de carbono se vacia para acomodar ¢l par electronico
libre, desplazando el par de electrones del enlace pi C—0O. Estos desplazamientos de
clectrones se indican por medio de flechas curvas.

i (ljJ: :(|>:'
0 C s H—0—C(
’ sl [
H - () tH o0

Por tanto. ¢l H,0 es una base de Lewis y el CO, es un deido de Lewis. A continuacion. se
transficre un proton al atomo de oxigeno que soporta una carga negativa, para formar el

H.CO..

—:0: -0
/ | o
H—0O'( » 1 O0—C
i I | FIGURA 15.11  Una reaccion acido-
H:0: H-0: base de s entre BF vy NH.,.
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Antiacidos y el balance del pH en el estémago

Un adulto promedio produce diariamente entre 2y 3 L
de jugo gastrico. El jugo gastrico es un fluido digestivo
delgadoy acido, secretado por las glandulas de la mem-
brana mucosa que envuelve al estébmago. Entre otras
sustanw.as, contiene acido clorhidrico. El pH del jugo
gastrico es aproximadamente de 1.5, que corresponde
a una concentracion de acido clorhidrico de 0.03 M,
juna concentracién tan alta como para disolver zinc
metélico! ;Cudl es el proposito de este medio tan aci-
do? ;De donde provienen los iones H*? ;Qué sucede
cuando hay un exceso de iones H* en el estomago?

La figura que aparece a la derecha es un diagrama
simplificado del estémago. La envoltura interior esta
formada por células parietales unidas por uniones es-
trechas . El interior de las células esta protegido de los
alrededores por las membranas celulares. Estas mem-
branas permiten el paso de agua y de moléculas neu-
tras hacia afuera y hacia adentro del estomago, pero
por lo coman impiden el movimiento de iones tales
como H*, Na*, K" y CI". Los iones H* provienen del aci-
do carboénico (H,CO,) que se forma como resultado de
la hidratacion del CO,, un producto final del metabo-
lismo:

COy(qg) + H,O() == H,C0{ac)
H,CO{ac) == H"(ac) + HCO, (ac)

Estas reacciones ocurren en el plasma sanguineo que
irriga las células de la mucosa. Mediante un proceso
conocido como transporte activo, los iones H* atravie-
san la membrana hacia el interior del estémago. (Las
enzimas ayudan a los procesos del transporte activo.)
Para mantener el balance eléctrico, una cantidad igual
de iones CI"también se mueve desde el plasma sangui-
neo hacia el estbmago. Una vez en el estomago, a la
mayoria de estos iones les resulta imposible regresar
por difusién al plasma sanguineo a través de las mem-
branas celulares.

Alimento

o Membrana
= mucosa

Plasma
sanguineo

™ HCl(ac)

Plasma sanguineo

Y

A los intestinos |
4 i)

(transporte activo)

Un diagrama simplificado del estomago humano.

El propodsito de un medio tan acido dentro del
estémago es digerir ios alimentos y activar ciertas
enzimas digestivas. Al comer se estimula la secrecién
de iones H*. Una pequena fraccion de estos iones se
reabsorbe por la mucosa, lo que provoca diminutas he-
morragias. Aproximadamente medio millon de céelulas
se renuevan cada minuto y un estomago sano se
recubre completamente cada tres dias, mas o menos.
Sin embargo, si el contenido de acido es demasiado
alto, la afluencia constante de los iones H* a través de
la membrana de regreso al plasma sanguineo puede
causar contraccién muscular, dolor, hinchazoén, infla-
macién y sangrado.

Con un antiacido se reduce temporalmente la con-
centracion de los iones H* en el estémago. La funciéon
principal de los antiacidos es neutralizar el exceso de
HCl en el jugo gastrico. En la tabla de |a pagina 639 se
muestran los principios activos de algunos antiacidos

Otros ejemplos de reacciones dcido-base de Lewis son

Ag (ac) + 2NHy(ac) == Ag(NH.)3 (ac)
acido base

Cd* (ac) + 41™(ac) == CdI; (ac)

dcido base

Ni(s) + 4CO(g) == Ni(CO),(g)
4cido base
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populares, Las reacciones.
“neutraliza el 4cido est:
NaHCO,(ac) + HﬂCi(ac)-*—y o

:CaC03(s) + ZHC I(ac)
MgCOss) + zu‘ct(ac)
Mg(OH),(s) + 2HClac) —

AI{OH),NaCO;(s) + 4HCHac) - |
AlCl(ac) + NaCl(ac) + 3H20(7) + COz(g

Algunas preparaciones de antidcidos. comemales
de uso comiin '

Nombre comercial : Principips actwos o
Alka-2 Carbonato de calcio
Alka-Seltzer Aspirina, bicarbonato
de sodig, acido citrico
Buferin ~ Aspirina, carbonatode o
magnesio, ghcmato de
aluminio
Aspirina-buferin . Aspirina, carbonato de

magnesio, hidréxido de

Leche de magnesia
Rolaids

Carbonato de calcuo

Tums

El CO, liberado en la mayorfa de estas reacciones au-
menta la presién gaseosa del estomago, provocando

que la persona eructe. La efervescencia que ocurre -
Se ;er‘ .

cuando se disuelve en agua una tableta de Alka-
es causada por el dléxldo de carbono,

la reaccién entre el acido citrico y el bmarbonatéde . acetils
: - pay, por onsiguiente, favorece el sangrado.

sodio (véase Ia pégma 601)

el estémago, este 4cido permanece casi sin ionizar. El

cua una molécula de acido acetilsalicilico entra a

- das en las regiones internas de la membrana. La acu-

. tantesen a

i¥ac) + NaHCO,(ac) —

CH,0,COONa(ac) + H,0() + CO,(g)
‘ _citrato de sodio

Est, : yuda a la dlspersu’m de los ingredientes y tam-
: el sabor de la disolucién.
estdmago también se dafia por la

o
o—t—ch
- Qc-o- +H*
g

ion acetilsalicilato

amdo acetdsahdhco

En presencia de una gran concentracién de iones H* en

acido acetilsalicilico es una molécula relativamente no
polar y, como tal, tiene la capacidad de penetrar las
las membranas, que también estén hechas
tas no ‘polares. Sin embargo, dentro de la
hay muchas pequefias cavidades de aguay

una de esas cavidades, se ioniza formando iones H* y
acetilsalicilato. Estas especies idnicas quedan atrapa-

mulacién continua de iones por esta via debilita la es-
tructura de la membrana y puede causar sangrado. Por
cada tableta de aspirina que se toma, se pierden alre-
dedor de 2 mL de sangre, una cantidad que por lo ge-
neral no se considera dafina. Sin embargo, la acci6n
de la aspirina puede desencadenar sangrados impor-
inos individuos. Es interesante observar
encia de alcohol hace que ¢! acido
ico sea todavia més soluble en la membra-

Es importante observar que la hidratacién de los iones metélicos en disolucién es, en
sf misma, una reaccién 4cido-base de Lewis. De este modo, cuando el sulfato de cobre(II)
(CuS0,) se disuelve en agua, cadaion Cu®* est4 asociado con seis moléculas de agua, como

Cu(H,0)5
como la base.

. En este caso, el jon Cu?* actida como el 4cido y las moléculas de H,O actiian

Aunque la definicién de Lewis de 4cidos y bases tiene una gran importancia por su
generalidad, se habla comiinmente de “un acido” y de “una base” en términos de la
definicién de Brgnsted. En general, la expresién “4cido de Lewis” se utiliza para sustan-
cias que pueden aceptar un par de electrones pero que no contienen dtomos de hidrégeno

ionizables.

639
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Problema similar: 15.90.
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La clasificacidén de dcidos y bases de Lewis se demuestra en el siguiente ejemplo.

Ejemplo 15.16 Identifique el acido de Lewis y la base de Lewis en cada una de las
siguientes reacciones:

a) SnCl(s) + 2CI-(ad) === SnClZ(ac)
b} Hg**(ac) + 4CN~(ac) == Hg(CN) (ac)

Razonamiento y solucién. A partir de las definiciones se observa que, en general, los
cationes actiian-como acidos de Lewis, y los aniones como bases de Lewis.

a) En esta reaccion el SnCl, acepta dos pares de electrones de los iones CF. Por tanto, el
SnCl, es el acido de Lewis y el CI” es [a base de Lewis.

b) Aqui, el ion Hg? acepta cuatro pares de electrones de los iones CN, Por tanto, el Hg*
es el &cido de Lewis y el CN™ es la base de Lewis.

Ejercicio Identifique el &cido de Lewis y la base de Lewis en la reaccién

Co**(ac) + BNH;(ac) = Co(NH,)3*(ac)

Ecuaciones clave

K, = [HT][OH™] (15.2)  Constante del producto iénico del agua.
pH = —log [H*] (15.3)  Definicién del pH de una disolucién.
pOH = —log [OH™] (15.4)  Definicién del pOH de una disolucién.
pH + pOH = 14.00 (15.5)  Otra forma de la ecuacion (15.2).

concentracién del dcido

ionizado en el equilibrio

orcentaje de ionizacién = —— — X 100% 15.6
p J concentracion inicial del idcido 7 ( )

KK =K, (15.7)  Relacién entre las constantes de ionizacidn dcida y
bésica de un par conjugado acido-base.

Resumen de hechos
y conceptos

—

Los 4cidos de Brgnsted donan protones y las bases de Brgnsted aceptan protones. Esta es la
definicion a la que normalmente se refieren los términos “dcido” y “base”.

. La acidez de una disolucién acuosa se expresa como su pH, que se define como el logaritmo

negativo de la concentracidn de iones hidrégeno (en mol/L).

A 25°C, una disolucién 4cida tiene un pH < 7, una disolucién bésica tiene un pH > 7, y una
disolucién neutra tiene un pH = 7.

Los siguientes acidos se clasifican como acidos fuertes en disolucién acuosa: HCIO,,
HI, HBr, HCl, H,SO, (primera etapa de ionizacién) y HNO,. Las bases fuertes en disolu-
cién acuosa incluyen los hidréxidos de los metales alcalinos y alcalinotérreos (excepto el
berilio).

. La constante de ionizacién 4cida K, aumenta al incrementarse la fuerza del 4cido. De forma

semejante, la K, expresa la fuerza de las bases.

El porcentaje de ionizacién es otra forma de medir la fuerza de los acidos. Cuanto mas diluida
es una disolucién de un dcido débil, mayor serd su porcentaje de ionizacion.

El producto de la constante de ionizacién de un dcido y la constante de ionizacién de su base
conjugada es igual a la constante del producto i6nico del agua.

Las fuerzas relativas de los dcidos se explican cualitativamente en términos de su estructura
molecular.



10.

12.

La mayoria de las sales son electrélitos fuertes que se disocian por completo en sus iones
cuando se disuelven. La reaccidn de estos iones con el agua, denominada hidrélisis de la sal,
puede producir disoiuciones dcidas o basicas. En la hidrélisis de una sal, las bases conjugadas
de los dcidos débiles forman disoluciones bésicas en tarnito que los dcidos conjugados de las
bases débiles producen disoluciones 4cidas.

Los iones metdlicos pequefios con cargas elevadas, como el AP** y el Fe™, se hidrolizan para
formar disoluciones 4cidas.

. Lamayoria de los 6xides pueden clasificarse como 4cidos, bdsicos o anféteros. Los hidréxidos

metdlicos pueden ser basicos o anféteros.

Los dcidos de Lewis aceptan pares de clectrones y las bases de Lewis donan pares de electro-
nes. La expresién “4dcido de Lewis” por lo general se utiliza para sustancias que estan en
posibilidad de aceptar pares de electrones pero que no contienen atomos de hidrégeno
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ionizables.

Palabras clave

Acido de Lewis, p. 636
Acido débil, p. 608
Acido fuerte, p. 607
Base débil, p. 609
Base de Lewis, p. 636

Base fueerte, p. 608

Constante de ionizacién acida
(K, p- 611

Constante de ionizacién
bésica (K,), p. 618

Constante del producto

Par conjugado dcido-base,

iénico, p. 604 p. 602
Hidrélisis de las sales, pH, p. 605
p. 628 Porcentaje de ionizacion,
p. 617

Preguntas
y problemas?

Acidos y bases de Bransted

Preguntas de repaso

15.1 Defina los dcidos y bases de Brgnsted. Dé un ejemplo de
un par conjugado en una reaccién dcido-base.

15.2 Para que una especie actile como base de Brgnsted, uno de
sus dtomos debe tener un par de electrones libre. Explique
la raz6n de este requisito.

Problemas

15.3 Clasifique cada una de las siguientes especies como dcido
o base de Brgnsted, o como ambos: a) H,0, b) OH™, ¢)
H,0", d) NH,, ¢) NH;, /) NH;, g) NO;, h) COZ",
i) HBr, j) HCN.

15.4 Escriba las férmulas de las bases conjugadas de los siguien-
tes dcidos: @) HNO,, b) H,SO,, ¢) H,S, d) HCN, ¢) HCOOH
(acido férmico).

15.5 Identifique los pares conjugados dcido-base en cada una de
las siguientes reacciones:

a) CH,COO™ + HCN —= CH,COOH + CN~
by HCO; + HCO; = H,CO, + CO}"

¢) H,PO; + NH, = HPO;” + NH;

d) HCIO + CH,NH, — CH,NH; + ClO~

e) CO}” + H,0 == HCO; + OH"~

15.6 Escriba la férmula del 4cido conjugado de cada una de las
siguientes bases: @) HS ™, b) HCO;5, ¢) CO3™, d) H,PO;, e)
HPO;™, /) POY, g) HSO,, k) SO;~, ) SO}~

A menos que se indique otra cosa, se supone que la temperatura es 25°C.

15.7 El 4cido oxalico (C,H,0,) tiene la siguiente estructura:

O:C|T—OH
0=C—O0OH

Una disolucién de dcido oxélico contiene las siguientes es-
pecies en concentraciones variables: C,H,0,, C,HO;, C,07
y H*. a) Dibuje las estructuras de Lewis de C,HO; y de
C,07. b) (Cudles de las cuatro especies anteriores pueden
actuar s6lo como acidos, cudles sélo como bases y cuiles
como 4cidos y como bases?

15.8 Escriba la férmula de 1a base conjugada de cada uno de los
siguientes acidos: a) CH,CICOOH, b) HIO,, ¢) H,PO,, d)
H,PO;, e) HPO:™, /) H,SO,, g) HSO;, k) HIO;, i) HSO; , /)
NH;, &) H,S, ) HS™, m) HCIO.

Las propiedades acido-base del agua

Preguntas de repaso

15.9 ;Qué es la constante del producto iénico del agua?

15.10 Escriba una ecuacion que relacione [H*] y [OH ] en disolu-

cién a 25°C.

15.11 La constante del producto idnico del aguaes 1.0 X 107 a

25°Cy 3.8 X 107" a 40°C. El proceso directo,
H,0()) == H"(ac) + OH (ac)

,es endotérmico o exotérmico?
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El pH: una medida de la acidez

Preguntas de repaso

15.12 Defina el pH. ;Por qué los quimicos prefieren hablar acer-
ca de la acidez de una disolucién en términos del pH, en
vez de hacerlo en términos de la concentracién del ion hi-
drégeno, [H*]?

15.13 El pH de una disolucién es 6.7. Sélo a partir de esta aseve-
racion, ;se puede concluir que la disolucién es 4cida? Si
no, ;qué informacién adicional se necesita? ; Es posible que
el pH de una disolucién tenga un valor de cero o ser nega-
tivo? De ser asi, dé ejemplos para mostrar estos valores.

15.14 Defina el pOH. Escriba la ecuacién que relaciona el pH
con el pOH.

Problemas

15.15 Calcule la concentracién de iones OH™ en una disolucién
deHCl 14 X 102 M.

15.16 Calcule la concentracién de iones H* en una disolucién de
NaOH 0.62 M.

15.17 Calcule el pH de cada una de las siguientes disoluciones:
a) HC10.0010 M, b) KOH 0.76 M.

15.18 Calcule el pH de cada una de las siguientes disoluciones:
a) Ba(OH), 2.8 X 10™* M, b) HNO,5.2 X 10* M.

15.19 Calcule la concentracién de iones hidrégeno, en mol/L., para
las disoluciones con los siguientes valores de pH: a) 2.42,
b) 11.21, ¢) 6.96, d) 15.00.

15.20 Calcule la concentracién de iones hidrégeno, en mol/L, para
cada una de las siguientes disoluciones: @) una disolucién
cuyo pH es 5.20, b) una disolucién cuyo pH es 16.00,
¢) una disolucién cuya concentracién de hidréxido es 3.7
X 10° M.

15.21 Complete la siguiente tabla para una disolucién:

pH (H']
<7

La disolucion es

<10X 1077M

Neutra

15.22 Complete con la palabra dcida, bdsica o neutra, para las
siguientes disoluciones:

a) pOH > 7; la disolucién es
b) pOH =7 la disolucién es
¢) pOH < 7; la disolucién es

15.23 El pOH de una disolucién es 9.40. Calcule la concentra-
cién de iones hidrégeno de la disolucién.

15.24 Calcule el niimero de moles de KOH que hay en 5.50 mL
de una disolucién de KOH 0.360 M. ;Cudl es el pOH de la
disolucién?

15.25 ;Qué cantidad de NaOH (en gramos) se necesita para pre-
parar 546 mL de una disolucién con un pH de 10.00?

15.26 Se prepara una disolucién disolviendo 18.4 g de HCI en
662 mL de agua. Calcule el pH de la disolucién. (Suponga
que el volumen permanece constante.)

Fuerza de los acidos y de las bases

Preguntas de repaso
15.27 Explique cudl es el significado de la fuerza de un acido.
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15.28 Sin remitirse al texto, escriba la férmula de cuatro 4cidos
fuertes y cuatro dcidos débiles.

15.29 ;Cuadl es el dcido mds fuerte y la base més fuerte que pue-
den existir en agua?

15.30 El H,SO, es un 4cido fuerte, pero el HSO; es un 4cido dé-
bil. Explique la diferencia de la fuerza de estas dos espe-
cies relacionadas.

Problemas

15.31 Clasifique cada una de las siguientes especies como un 4ci-
do fuerte o débil: a) HNO,, b) HF, ¢) H,SO,, d) HSO_, e)
H,CO,, /) HCO3, g) HCI, h) HCN, i) HNO,.

15.32 Clasifique cada una de las siguientes especies como una
base débil o fuerte: a) LiOH, ) CN™, ¢) H,0, d) Cl0;, e)
NH;.

15.33 ;Cudl(es) delas siguientes aseveraciones concernientes a una
disolucién de un 4cido débil HA 0.10 M es(son) cierta(s)?

a) ElpH es 1.00.

b) [H']> [AT]

o [H]=[AT]

d) El pH es menor que 1.

15.34 ;Cuil(es) de las siguientes aseveraciones concernientes auna
disolucién de un dcido fuerte HA 1.0 M es(son) cierta(s)?

a) [A]>[H"]
b) El pH es 0.00.
¢ [H1=10M
d) [HA]=10M
15.35 Prediga la direccién que predomina en esta reaccion:

F (ac) + H,0(l) == HF(ac) + OH (ac)

15.36 Prediga si la siguiente reaccién procederd de izquierda a
derecha en una proporcién medible:

CH,COOH(ac) + Cl (ac) —>

Acidos débiles y la constante de ionizacién acida

Preguntas de repaso

15.37 ;Qué indica la constante de ionizacién respecto de la fuer-
za de un 4cido?

15.38 Sefiale los factores de los que depende la K, de un 4cido
débil.

15.39 ;Por qué por lo general no se registran los valores de K,
para los 4cidos fuertes, como HCl y HNO,? ;Por qué es
necesario especificar la temperatura cuando se dan los va-
lores de K,?

15.40 ;Cudl de las siguientes disoluciones tiene el pH més alto?
a) HCOOH 0.40 M, b) HC10,0.40 M, c) CH,COOH 0.40
M.

Problemas

15.41 La K, del 4cido benzoico es 6.5 X 107, Calcule el pH de
una disolucidn de acido benzoico 0.10 M.

1542 Se disuelve una muestra de 0.0560 g de 4cido acético en la
cantidad suficiente de agua para preparar 50.0 mL de diso-
lucién. Calcule las concentraciones de H*, CH,COO™ y
CH,COOH en el equilibrio. (K, para el 4cido acético = 1.8
X 107)



15.43 El pH de una disolucién icida es 6.20. Calcule la K, del
dcido. La concentracidn del 4cido es 0.010 M.

15.44 ;Cudl es la molaridad inicial de una disolucién de 4cido
férmico (HCOOH) cuyo pH, en el equilibrio, es 3.267

15.45 Calcule el porcentaje de ionizacién del 4cido benzoico en
las siguientes concentraciones: a) 0.20 M, b) 0.00020 M.

15.46 Calcule el porcentaje de ionizacién del dcido fluorhidrico
en las siguientes concentraciones: a) 0.60 M, b) 0.0046 M,
¢) 0.00028 M. Comente respecto de las tendencias.

15.47 En una disolucién un 4cido monoprético 0.040 M estd
ionizado en 14%. Calcule la constante de ionizacién del
acido.

15.48 a) Calcule el porcentaje de ionizacién de una disolucién de
acido acetilsalicilico (aspirina) 0.20 M, que es monoprético,
para el cual K, = 3.0 X 10™. b) El pH del jugo géstrico del
estémago de cierto individuo es 1.00. Después de haber
ingerido algunas tabletas de aspirina, la concentracién de
acido acetilsalicilico en su estémago es de 0.20 M. Calcule
el porcentaje de ionizacidn del 4cido en esas condiciones.
(Qué efecto tiene el 4cido no ionizado sobre las membra-
nas que recubren el estémago? (Sugerencia: véase la sec-
ci6én “La quimica en accién” de la pagina 638.)

Bases débiles y la constante de ionizacién basica

Preguntas de repaso

15.49 Utilice el NH; para ejemplificar lo que se entiende por fuerza
de una base.

15.50 ;Cual de las siguientes disoluciones tendrd un pH més alto?
a) NH;0.20 M, b) NaOH 0.20 M.

Problemas

15.51 Calcule el pH para cada una de las siguientes disoluciones:
a) NH,0.10 M, b) C;H,N (piridina) 0.050 M.

15.52 El pH de una disolucién de una base débil 0.30 M es 10.66.
(Cudl es la K, de la base?

15.53 ;Cuadl es la molaridad inicial de una disolucién de amoniaco
cuyo pH es 11.22?

15.54 En una disolucién de NH; 0.080 M, ;qué porcentaje de NH,
estd presente como NH;?

La relacion entre las constantes de ionizacion
de los acidos y sus bases conjugadas

Preguntas de repaso

15.55 Escriba la ecuacién que relaciona la X, de un dcido débil y
la K, de su base conjugada. Utilice el NH; y su dcido conju-
gado, NH;, para derivar la relaci6n entre K, y K.

15.56 ;Qué se concluyerespecto delas fuerzas relativas de un 4cido
débil y su base conjugada a partir de la relacién K, K, = K,,?

Acidos dipréticos y polipréticos
Preguntas de repaso

15.57 El 4cido carbénico es un 4cido diprético. Explique qué sig-
nifica.

15.58 Escriba todas las especies (excepto €l agua) que estdn pre-
sentes en una disolucién de 4cido fosférico. Indique cudles
especies pueden actuar como dcidos de Brgnsted, cudles
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como bases de Brgnsted y cudles como 4cido de Brgnsted
y como base de Brgnsted.

Problemas

15.59 La primera y la segunda constantes de ionizacién de un
4cido diprético H,A a cierta temperatura son K, y K,,. ;En
qué condiciones se cumplird que [A*] = K,.?

15.60 Compare el pH de una disolucién de HC1 0.040 M con el de
una disolucién de H,S0,0.040 M.

15.61 ;Cuiles son las concentraciones de HSQO;, SO y H* en
una disolucién de KHSO, 0.20 M7 (Sugerencia: el H,SO,
es un 4cido fuerte; para el HSO;, K, = 1.3 X 1072)

15.62 Calcule las concentraciones de H*, HCO; y CO} en una
disolucién de H,CO,0.025 M.

La estructura molecular y la fuerza de los acidos

Preguntas de repaso

15.63 Sefiale cuatro factores que afectan la fuerza de un acido.

15.64 ;Cémo depende la fuerza de un oxiacido de la elec trone-
gatividad y del nimero de oxidacién del 4tomo central?

Problemas

15.65 Prediga la fuerza 4cida de los siguientes compuestos: H,0,
H,S y H,Se.

15.66 Compare la fuerza de los siguientes pares de dcidos: a)
H,SO, y H,Se0,, b) H,PO, y H;AsO,.

15.67 ;Cual de los siguientes dcidos es mas fuerte: CH;COOH
o CH,CICOOH? Explique la eleccién. (Sugerencia: el clo-
ro es mas electronegativo que el hidrégeno. ;Cémo puede
verse afectada la ionizacién del dcido por la presencia del
cloro?)

15.68 Considere los siguientes compuestos:

O—H CH,—O—H

fenol metanol

Experimentalmente se encuentra que el fenol es un acido
mds fuerte que el metanol. Explique esta diferencia en fun-
ci6én de las estructuras de las bases conjugadas. (Sugeren-
cia: una base conjugada mds estable favorece la ionizacidn.
En este caso, s6lo una de las bases conjugadas puede
estabilizarse por resonancia.)

Propiedades acido-base de las sales en disolucién

Preguntas de repaso

15.69 Defina la hidrélisis de una sal. Clasifique las sales de acuer-
do con su efecto sobre €l pH de una disolucién.

15.70 Explique por qué los iones metalicos pequefios con cargas
altas son capaces de hidrolizarse.

15.71 EIl AI** no es un 4cido de Brgnsted, pero el Al(H,0)* s lo
es. Explique la razén.

15.72 Especifique cudles de las siguientes sales se hidrolizan: KF,
NaNO,, NH,NO,, MgS0O,, KCN, C(H;COONa, RblI,
Na,CO,, CaCl,, HCOOK.

15.73 Prediga el pH (> 7, < 7 o = 7) de las disoluciones acuosas
que contienen las siguientes sales: a) KBr, b) AI(NO;);, ¢)
BaCl,, d) Bi(NO,),.
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15.74 De los iones de los metales alcalinotérreos, ;cudles se
hidrolizan?

Problemas

15.75 Cierta sal MX (que contiene los iones M*y X') se disuelve
en agua y el pH de la disolucion resultante es 7.0. ;Puede
concluirse algo respecto de la fuerza del 4cido y de la base
de los que se deriva la sal?

15.76 En un experimento, un estudiante encuentra que los valo-
res del pH de las disoluciones de tres sales de potasio, KX,
KYyKZ0.10 M son7.0,9.0y 11.0, respectivamente. Aco-
mode los acidos HX, HY y HZ en orden de fuerza acida
creciente.

158.77 Calcuie el pH de una disolucién de CH;COONa 0.36 M.

15.78 Calcule el pH de una disolucién de NH,C1 0.42 M.

15.79 Predigael pH (>7, <7 0= 7) de una disolucién de NaHCO,.

15.80 Prediga si una disolucién que contiene la sal K,HPO, seré
4cida, neutra ¢ basica.

Oxidos e hidréxidos acidos y basicos
Preguntas de repaso

15.81 Clasifique los siguientes 6xidos como acidos, bdsicos,
anfdteros o neutros: a) CO,, b) K,0, ¢) Ca0, d) N,O,, )
CO, ) NO, g) Sn0,, h) SO;, i) AL,O,, j) BaO.

15.82 Escriba las ecuaciones para las siguientes reacciones entre:
a) CO, y NaOH(ac), b) Na,O y HNO,(ac).

Problemas

15.83 Explique por qué los 6xidos de los metales tienden a ser
bésicos si el nimero de oxidacién del metal es bajo, y son
4cidos cuando el mimero de oxidacién del metal es alto. (Su-
gerencia: os compuestos metélicos en los que el nimero de
oxidacidn de los metales es bajo, son més idnicos que aque-
llos en los que el niimero de oxidacion de los metales es alto.)

15.84 Acomode los 6xidos de cada uno de los siguientes grupos
en orden de basicidad creciente: a) K,O, ALQO,, Ba0O, b)
Cr0,, CrO, Cr,0,.

15.85 ElZn(OH), es un hidréxido anfétero. Escriba las ecuaciones
idnicas balanceadas que muestren su reaccién con a) HCI,
b) NaOH [el producto es Zn(OH); 1.

15.86 El AI(OH); es un compuesto insoluble. Se disuelve en un
exceso de una disolucion de NaOH. Escriba una ecuacién
idnica balanceada para esta reaccion. ;A qué tipo de reac-
cién corresponde?

Acidos y bases de Lewis
Preguntas de repaso

15.87 ;Cudles son las definiciones de 4cidos y bases de Lewis?
(Por qué son mas generales que las definiciones de
Brgnsted?

15.88 En funcién de orbitales y distribuciones electrénicas, ;qué
debe estar presente en una molécula o ion para actuar coimno
acido de Lewis? (Utilice el H" y el BF; como ejemplos.)
(Qué debe estar presente para que una molécula o ion ac-
tde como una base de Lewis? (Utilice el OH™ y el NH; como
ejemplos.)
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Problemas

15.89 Clasifique cada una de las siguientes especies como un 4ci-
do de Lewis o como una base de Lewis: a) CO,, b) H,0, ¢)
I,d) SO, ¢) NH,, /) OH ", g) H*, h) BCl,.

1590 Describa la siguiente reaccién de acuerdo con la teoria de
4cidos y bases de Lewis:

AlICL(s) + Cl (ac) —— AICL, (ac)

15.91 ;Cual debe ser considerado un 4cido de Lewis mas fuerte:
a) BF, o BCl,, b) Fe** o Fe™7? Explique.

15.92 Todos los 4cidos de Bregnsted son 4cidos de Lewis, pero la
aseveracion contraria no es cierta. Dé dos ejemplos de édci-
dos de Lewis que no sean acidos de Brgnsted.

Problemas adicionales

15.93 La K, del 4cido férmico es 1.7 X 107 a 25°C. ;El 4cido
serd mas fuerte o mds débil a 40°C? Explique.

15.94 Una reaccién caracteristica entre un antidcido y el dcido
clorhidrico del jugo géstrico es

NaHCO,(s) + HCl(ac) =
NaCl(ac) + H;O(l) + CO,(g)

Calcule el volumen de CO, (en L) generado a partir de 0.350
g de NaHCO; y jugo gdstrico en exceso a 1.00 atm y 37.0°C.

15.95 ;En cudl de los siguientes casos la adicion de un volumen
igual de NaOH 0.60 M produciria una disolucién con me-
nor pH? a) agua, b) HC10.30 M, ¢) KOH 0.70 M, d) NaNO,
040 M.

15.96 El pH de una disolucién de un 4cido monoprotico 0.0642
M es 3.86. ;Se trata de un 4cido fuerte?

15.97 Al igual que el agua, el amoniaco liquido presenta auto-
ionizacién:

NH, + NH, =—= NH} + NH;

a) Identifique los acidos de Brgnsted y las bases de Brgnsted
en esta reaccion. b) ;Cudles especies corresponden a H" y
OH" y cual es la condicion para una disolucion neutra?

15.98 Sean HA y HB dos 4cidos débiles, aunque HB es el mds
fuerte de los dos. ;Serd necesario mayor volumen de una
disolucién de NaOH 0.10 M para neutralizar 50.0 mL de
HB 0.10 M que para neutralizar 50.0 mL de HA 0.10 M?

15.99 Una disolucién contiene un dcido débil monoprético HA y
su sal de sodio NaA, ambas en una concentracién 0.1 M.
Demuestre que [OH] = K /K.

15.100 Los tres 6xidos de cromo comunes son CrO, Cr,O, y CrO,.
Si el Cr,0; es anfétero, ;qué se puede decir respecto de las
propiedades acido-base del CrO y del CrO,?

15.101 Utilice los datos de la tabla 15.3 para calcular la constante
de equilibrio para la siguiente reaccién:

HCOOH({ac) + OH (ac)

HCOO (ac) + H,O()

15.102 Utilice los datos de la tabla 15.3 para calcular la constante
de equilibrio de la siguiente reaccién:

CH;COOH(ac) + NO, (ac)

CH,CO0 (ac) + HNO,(ac)



15.103 La mayoria de los hidruros de los metales del grupo 1A'y
del grupo 2A son i6nicos (las excepciones son BeH, y MgH,,
que son compuestos covalentes). @) Describa la reaccién
entre el ion hidruro (H") y el agua, en funcién de una reac-
ci6n acido-base de Bronsted. b) La misma reaccion tam-
bién puede clasificarse como una reaccién redox. Identifi-
que los agentes oxidante y reductor.

15.104 Calcule el pH de una disolucién de acetato de amonio
(CH,COONH,) 0.20 M.

15.105 La novocaina, utilizada por los dentistas como anestésico
local, es una base débil (K, = 8.91 X 10°). ;Cudl es la
proporcién de la concentracién de la base y su dcido en el
plasma sanguineo (pH = 7.40) de un paciente?

15.106 ;Cudl de las siguientes es una base m4s fuerte: NF; o NH,?
(Sugerencia: el F es mas electronegativo que el H.)

15.107 ;Cuadl de las siguientes es una base mas fuerte: NH; o PH,?
(Sugerencia: el enlace N—H es mds fuerte que el enlace
P—H.)

15.108 El producto i6nico del D,0 es 1.35 X 107" a 25°C. a) Cal-
cule el pD si pD = -log [D"]. b) ;Para qué valores de pD
sera 4cida una disolucién en D,0? ¢) Derive una relacién
entre pD y pOD.

15.169 Dé un ejemplo de a) un 4cido débil que contenga atomos
de oxigeno, b) un acido débil que no contenga atomos de
oxigeno, ¢) una molécula neutra que se comiporte como un
acido de Lewis, d) una molécula neutra que se comporte
como una base de Lewis, ¢) un 4cido débil que contenga
dos dtomos de H ionizables, f) un par conjugado 4cido-base
en el que ambos reaccionen con HCI para formar diéxido
de carbono gaseoso.

15.110 ;Cudl es el pH de 250.0 mL de una disolucién acuosa que
contiene 0.616 g del 4cido trifluorometanosulfénico
(CF;SO;H), que es un 4cido fuerte?

15.111 a) Utilice el modelo de RPECYV para predecir la geometria
del ion hidronio H,0". b) El dtomo de O del H,O tiene dos
pares de electrones libres y, en principio, puede aceptar dos
iones H*. Explique por qué no existe la especie H,0%. De
existir, jcudl seria su geometria?

15.112 El HF es un dcido débil, pero su fuerza aumenta con la
concentracion. Explique. (Sugerencia: el F~ reacciona con
el HF para formar HF;. La constante de equilibrio de esta
reaccioén es 5.2 a 25°C.)

15.113 Cuando el cloro reacciona con el agua, la disolucién resul-
tante es ligeramente dcida y reacciona con el AgNO; para
preducir un precipitado blanco. Escriba las ecuaciones ba-
lanceadas que representen estas reacciones. Explique por
qué los fabricantes de blanqueadores domésticos agregan
bases como el NaOH a sus productos para aumentar su efi-
cacia.

15.114 Cuando la concentracién de un dcido fuerte no es sustan-
cialmente mayor que 1.0 X 107”7 M, debe tomarse en cuenia
la ionizacién del agua para el célculo del pH de la disolu-
cion. a) Derive una expresién para el pH de una disolucién
de un 4cido fuerte, que incluya la contribucién de iones
[H*] provenientes del H,O. b) Calcule el pH de una disolu-
cién de HC1 1.0 X 107 M.

15.115 La hemoglobina (Hb) es una proteina sanguinea responsa-
ble del transporte de oxigeno. Puede existir en forma
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protonada como HbH'. La unidn con el oxigeno se repre-
senta segiin la ecuacién simplificada

HbH* + O, =—= HbO, + H"

a) {Cudl es la forma favorecida de la hemogiobina en los
pulmones, en donde la concentracion de oxigeno es mas
elevada? b) En los tejidos corporales, donde las células li-
beran diéxido de carbono como resultado del metabolis-
mo, la sangre es mds 4cida debido a la formacién de acido
carbénico. ;Cudl es la forma favorecida de la hemoglobina
en estas condiciones? ¢) Cuando una persona padece de
hiperventilacién, disminuye la concentracién de CO, en su
sangre. ;Como afecta esto el equilibrio anterior? Con fre-
cuerncia, se le aconseja a una persona con hiperventilacion
que respire dentro de una bolsa de papel. ;Por qué esta ac-
cién ayuda a la persona?

15.116 Calcule la concentracion de todas las especies en una diso-
Jucién de H;PO,0.100 M.

15.117 En fase de vapor, las moléculas del 4cido acético se aso-
cian, en cierta proporcion, para formar dimeros:

2CH,COOH(g) = (CH,COOH),(g)

A 51°C la presi16n de vapor de un sistema de 4cido acético
es 0.0342 atm en un matraz de 360 mL. El vapor se con-
densa y se neutraliza con 13.8 mL de NaOH 0.0568 M. a)
Calcule el grado de disociacién (o) del dimero en estas con-
diciones:

(CH,COOH), = 2CH,COOH

(Sugerencia: véase el problema 14.73 para el procedimien-
to general.) b} Calcule la constante de equilibrio K, para la
reaccion de a).

15.118 Calcule la concentracién de todas las especies en una diso-
lucién de Na,CO,0.100 M.

15.119 La constante de la ley de Henry para el CO, a 38°C es 2.28
X 107 mol/L - atm. Calcule el pH de una disolucién de
CO, a 38°C que esté en equilibrio con el gas a una presién
parcial de 3.20 atm.

15.120 El4cido cianhidrico (HCN)es un dcido débil y un compues-
to venenoso y mortal; se utiliza en estado gaseoso (como
cianuro de hidrégeno) en la cdmara de gases. ;Por qué es
peligroso porner en contacto el cianuro de sodio con dcidos
(como e} HCI) sin una ventilacién apropiada?

15.121 ;Cuantos gramos de NaCN se necesitan disolver en agua
para obtener exactamente 250 mL de una disolucién con
un pH de 10.00?

15.122 Una disolucién de dcido férmico (HCOOH) tiene un pH de
2.53. ;Cudntos gramos de acido férmico hay en 100.0 mL
de la disolucién?

15.123 Calcule €i pH de 1 L de una disolucion que contiene 0.150
moles de CH,COOH y 0.100 moles de HCI.

15.124 Una muestra de 1.87 g de Mg reacciona con 80.0 inL de
una disolucién de HCI cuyo pH es ~0.544. ;Cudl es el pH
de la disolucién una vez que ha reaccionado todo el Mg?
Suponga que el volumen permanece constanie.

15.125 Suponga que se le proporcionan dos recipientes: uno con-
tiene una disolucién acuosa de un 4cido fuerte (HA), y el
otro una disolucion acuosa de un dcido débil (HB), a la
misma concentracién. Describa c6mo compararia la fuerza
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de estos dos acidos mediante a) la medicién del pH, b) la
medicién de la conductividad eléctrica, c) el estudio de la
velocidad del desprendimiento de hidrégeno gaseoso cuan-
do se hacen reaccionar estas disoluciones con un metal ac-
tivo, como Mg o Zn.

15.126 Utilice el principio de Le Chételier para predecir el efecto
de los siguientes cambios sobre la proporcién de la hidrélisis
de una disolucién de nitrito de sodio (NaNO,): a) cuando
se agrega HCl, &) cuando se agrega NaOH, c¢) cuando se
agrega NaCl, d) se diluye la disolucién.

15.127 Describa la hidratacién del SO, como una reaccién acido-
base de Lewis. (Sugerencia: consulte el estudio de la
hidratacién del CO, de la pagina 637.)

15.128 El desagradable olor del pescado se debe principalmente a
compuestos organicos (RNH,) que contienen un grupo
amino —NH,, donde R representa al resto de la molécula.
Las aminas, al igual que el amoniaco, son bases. Explique
por qué al poner un poco de jugo de limén sobre el pescado
se reduce su olor, en gran medida.

15.129 Una disolucién de metilamina (CH,NH,) tiene un pH de
10.64. ;Cudntos gramos de metilamina hay en 100.0 mL
de la disolucién?

15.130 Una disolucién de acido férmico (HCOOH) 0.400 M se
congela a—0.758°C. Calcule la K, del 4cido a dicha tempe-
ratura. (Sugerencia: suponga que la molaridad es igual a la
molalidad. Haga los célculos con tres cifras significativas
y redondee a dos para el valor de K,.)

15.131 Tanto el ion amiduro (NH;) como el ion nitruro (N*) son
bases mds fuertes que el ion hidréxido y, por tanto, no exis-
ten en disoluciones acuosas. a) Escriba ecuaciones que
muestren las reacciones de estos iones con el agua e identi-
fique el 4cido y la base de Brgnsted en cada caso. b) ;Cual
de las dos es una base més fuerte?

15.132 La concentracién del diéxido de azufre atmosférico (SO,)
en ciertaregion es 0.12 ppm en volumen. Calcule el pH del
agua de lluvia como consecuencia de este contaminante.
Suponga que la disolucién del SO, no cambia su presion.

15.133 El hipoclorito de calcio [Ca(OCl),] se utiliza como desin-
fectante para las albercas. Cuando se disuelve en agua pro-
duce 4cido hipocloroso

Ca(OCl),(s) + 2H,0(l) == 2HCI1O(ac) + Ca(OH),(s)
el cual se ioniza como sigue:

HCIO(ac) == H"(ac) + ClO (ac) K, = 3.0 X 107®
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Tanto el HCIO como el C1O™ son agentes oxidantes fuertes
por lo que son capaces de matar a las bacterias destruyendo
sus componentes celulares. Sin embargo, una concentra-
cién demasiado elevada de HCIO causa irritacién ocular a
los nadadores y, una concentracién muy alta de C10™ hace
que los iones se descompongan con la luz solar. El pH reco-
mendado para el agua de las albercas es de 7.8. Calcule el
porcentaje de las especies anteriores presentes en este pH.

15.134 Explique la accién de la sal de olor, que es el carbonato de
amonio [(NH,),CO,]. (Sugerencia: la delgada capa de la
disolucién acuosa que recubre el conducto nasal es ligera-
mente basica.)

15.135 Aproximadamente la mitad del dcido clorhidrico que se pro-
duce anualmente en Estados Unidos (3 000 millones de li-
bras) se utiliza para la limpieza de metales. Este proceso
implica la remocion de las capas de 6xido metdlico de la
superficie de modo que quede preparada para el acabado con
recubrimientos. @) Escriba la ecuacién global y la ecuacién
idnica neta para lareaccién entre el 6xido de hierro(III), que
representa la capa de herrumbre del hierro, conel HCI. Iden-
tifique el 4cido y la base de Brgnsted. b) El dcido clorhidrico
también se utiliza para eliminar el sarro (principalmente
formado por CaCO,) de las tuberias para agua (véase la pa-
gina 112). El 4cido clorhidrico reacciona con el carbonato
de calcio en dos etapas; en la primera etapa se forma el ion
bicarbonato que, posteriormente, reacciona para formar
diéxido de carbono. Escriba las ecuaciones para estas dos
etapas y para lareaccion total. ¢) El acido clorhidrico se uti-
liza en la recuperacion de petréleo del subsuelo. Debido a
que disuelve las rocas (principalmente de CaCO,), el petr6-
leo fluye con mayor facilidad. Durante un proceso se inyec-
ta en un pozo petrolero una disolucién al 15% (en masa) de
HCl para disolver las rocas. Si la densidad de la disolucién
del 4cido es 1.073 g/mL, ;cudl es el pH de la disolucién?

Respuestas a los ejercicios

15.1 1) H,O (dcido) y OH™ (base); 2) HCN (4cido) y CN™ (base).
15277 X 1075 M. 153 0.12. 154 4.7 X 107* M. 15.5 7.40. 15.6
12.56. 15.7 Menor que 1. 15.8 2.09. 15.92.2 X 10°° 15.10 12.03.
15.11 [C,H,0,] = 0.11 M, [C,HO;] = 0.086 M, [C,03 ] = 6.1 X
1073 M, [H']1 =0.086 M. 15.12 H,PO,. 15.13 8.58. 15.14 3.09. 15.15
aypH=7,b)pH>7,c)pH<7,d) pH > 7.15.16 Acido de Lewis:
Co*; base de Lewis: NH,.





