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Disociacion de un electrolito
debil en disolucion




Valoracion acido débil-base fuerte

Se tienen acidos y bases cuya disociacion o asociacion, respectivamente, no es
completa en disolucion, a ellos se les denomina débiles.

Cuando se desea valorar un acido o base débil se emplea como valorante siempre
una base o un acido fuerte respectivamente.

Lo primero que tenemos que hacer es conocer sila reaccion es espontanea.

Para conocer la espontaneidad de una reaccion entre un acido débil y una base o
bien entre una base débil y un acido se puede utilizar un modelo de escalas de
prediccion de reacciones.
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Escala de prediccion de reacciones

Es muy comun su elaboracion en quimica
analitica; por que establece si una
reaccion se lleva a cabo o no, es decir si es
una reaccion espontanea o no
(Sandoval, 2011).

Se construye colocando sobre una escala
de pH, los valores de pK,’s de lo que se
quiere analizar; en la parte superior se
colocan los acidos (donadores)y en la

parte inferior las bases (receptores)
(Aguilar, 2015).

El sentido de la reaccion en la escala de prediccidon de reacciones sera entre el acido colocado en Ia
parte superior, del par acido-base de la izquierda y la base colocada en |la parte inferior del par
acido-base de la derecha. Esta es la reaccion preferentemente y la mas cuantitativa que nos da una
constante igual o mayor a la unidad, esto no quiere decir que la reaccién no se lleve en sentido
contrario, se llega a dar pero la reaccion sera no espontanea, es decir estara desplazada hacia los

reactivos (Sandoval, 2011).
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Escala de prediccion de reacciones

acidos

bases

La constante de equilibrio K, > 1 indica que la reaccion es espontanea y cuantitativa
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Escala de prediccion de reacciones

acidos

bases

La constante de equilibrio K, <1 indica que la reaccion es no espontanea.
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Valoracion acido débil- base fuerte

Como ejemplo consideremos 10 mL de HA
0.1 M (analito) los cuales son valorados con NaOH 0.1 M (valorante).

Donde:
C,: 0.1M
V,: 10 mL
C:0.1M
V: Volumen que se va adicionando en el transcurso de |a valoracion
Vi V +V es el volumen total, es decir volumen inicial de la valoracion mas el que se
va adicionando

Consideremos que el pK, para el acido debil es de 4.00
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Valoracion acido débil-base fuerte

HA + OH &= A 4+ H,O0
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Valoracion acido débil-base fuerte

Donde:
HA + OH- - A |+ HZO C,: Concentracion inicial de la
especie valorada
Inicio CoVo V,: Volumen de la alicuota de la
solucion a valorar
Agr CV
srega C : Concentracion del valorante
APE (:OV0 -CV & CV V: Volumen que se va adicionando
PE S € COVO APE = Antes de punto de equivalencia
PE = Punto de equivalencia
DPE € CV-C.V, C.V, , o
DPE= Después de punto de equivalencia

Nota: La cantidad de agua no se coloca en el equilibrio ya que solamente aumenta la cantidad de disolvente y
el pH estara dado por las demas especies presentes ya que son acidos o bases mas fuertes que el agua
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Valoracion acido débil-base fuerte

Inicio) En esta etapa sdlo se tiene acido en disolucion, el pH se calcula con base en
la cantidad que éste se disocia.

APE) En esta etapa, tenemos presente el acido y su base conjugada el pH se calcula
con la ecuacion de Henderson-Hasselbalch.

PE) Se tiene presente base conjugada por lo que tenemos que calcular la cantidad
asociada de ésta y con base en ello calcular el pH.

DPE) Tenemos presente una disolucidn con exceso de base fuerte que se ha ido
agregando; el acido ya se consumio por completo, el pH se obtiene solo como
funcion de la base.
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Inicio de |la valoracion
acido débil - base fuerte

HA + OH = A + H,0

Inicio C,V,

En esta etapa solo se tiene una cantidad apreciable de HA (acido débil)
por lo que el pH estara dado por dicha especie quimica.
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Inicio de |la valoracion
acido débil - base fuerte

El pH del acido débil esta dado por la disociacion de dicho acido, ésta dependera de |la
constante de disociacion del acido (Ka) asi como de la concentracion inicial.

Considerando lo anterior siempre que se quiere determinar la disociacion de un acido o
una base se tendra que realizar el calculo de ello.
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Inicio de la valoracion
acido débil - base fuerte

Para la disociacion del acido HA (pKa= 4.0 se puede plantear:

HA - | A + R

Inicio C,V,
Disocia) y
Equilibrio) | CV.-y y y

En donde:

C,V,/ V;= Concentracién del acido en el sistema
y = Cantidad de acido que se disocia
y/ V; =X Concentracion que se disocia del acido en el sistema
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Inicio de valoracion
acido débil - base fuerte

La Ka expresada en términos de la Ley de Accion de Masas es:

o [A7][HT]  [X][X] X*
~ [HAl  (CoVo ~ (CoVo
Al ( Vr )_X ( Vr )_X
despejando x?:
. CoVo
X~ =R, VT — g

obtenemos la ecuacion cuadratica:

CoVo B

0
Vr

x4+ K, X— K,
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Inicio de valoracion
acido débil - base fuerte

Donde: x = [H*]

pH = —log [H™]

obtenemos la ecuacion para calcular pH al inicio de la valoracion

pH = —log x,

Si:

Ka = 10~*%
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Inicio de valoracion
acido débil - base fuerte

sustituimos en la ecuacion cuadratica:

1 mmol
xZ 1+ 10—4.00x . 10—4—.00 ( )

10 mL

x% +107400x _107%99(0.10) =0

obtenemos:

xZ 1+ 10—4-.00x _ 10—5.00 -0
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Inicio de valoracion
acido débil - base fuerte

Donde X;:

[H*] =0.0032 M

sustituimos en la ecuacion de pH.

pH=-log(0.0032) = 2.5

pH= 2.500
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Antes del punto de equivalencia (APE)
valoracion acido débil-base fuerte

HA + OH |- A '+ H,0O

Inicio C,V,
Agrega CV
APE C,V,-CV € CV

En este caso estan presentes tanto el acido como su base conjugada (par acido-
base) para calcular el pH utilizaremos la ecuacion de Henderson-Hasselbalch )
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Antes del punto de equivalencia (APE)
valoracion acido débil-base fuerte

Cuando se tiene una disolucion en la que se encuentran presentes tanto el acido como su base
conjugada (par acido-base) y ambos tienen la misma concentracion, el pH de la disolucion sera igual al
valor de su pK,, si la concentracion de alguno de los dos cambiara entonces esto se reflejara en el
valor de pH (Sandoval, 2011).

La ecuacion de Henderson-Hasselbalch relaciona el valor de pH con las concentraciones que puedan
tener el acido y la base conjugada; se obtiene a partir de la constante de equilibrio (Harris,2007).

[H™][A7]

Ka=—ma]

Despejando la concentracion de proton, H*.

Ka [HA]
[A7]

[H™] =
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Antes del punto de equivalencia (APE)
valoracion acido débil-base fuerte

Aplicamos logaritmos ambas partes de la ecuacion:

Ka [HA])

—log[H"] = —log ( A

esta ecuacion involucra en una sola expresion la acidez, el pH y las concentraciones de las especies :

[HA|
A1

tiene la caracteristica que cuando la concentracion del acido y la base son las mismas, el término
logaritmico se hace cero y por tanto pH=pKa

pH = —logKa + (—log

pH = pKa + ( log [HA]])
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Antes del punto de equivalencia (APE) valoracion
acido débil-base fuerte

Asi obtenemos la ecuacion de Henderson-Hasselbalch para un par conjugado acido-base

» [47]
pH = pKa + log ——

donde: [HA]
cV
1A~ = Vo
CoVo —CV
HA) = (=)

sustituimos en la ecuacion Handerson- Hasselbalch:
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Antes del punto de equivalencia (APE) valoracion
acido débil-base fuerte

cv
VT
pH = pKa +log ¢y ¢y

Vr

eliminamos el término de volumen total y obtenemos:

H = pKa + I ( v )
pH =PpRAT 09\ Vo — cv
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Antes del punto de equivalencia (APE) valoracion
acido débil-base fuerte

Si consideramos que se agrega 1 mL de NaOH 0.1 M, calculamos el valor de CV

0.1 mmol OH

1mL di}@ﬁﬁiﬁn

(1 mlL de disolucion ) = 0.1 mmol de OH"

se determina el valor de CoVo-CV:

CoVo-CV="1.0mmol-0.1mmol = 0.9 mmol
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Antes del punto de equivalencia (APE) valoracion
acido débil-base fuerte

mmol HA = CoVo-CV =0.9 mmol de HA
mmol A = CoVo = 0.1 mmol A

sustituimos en la ecuacion : 01

pH = pKa + lﬂg( ) = —0.954

0.9

pH = 4.00 + (-0.954) = 3.046

pH= 3.046
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Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

HA + OH |- A '+ H,0O

Inicio C,V,

Agrega CV

APE CV,-CV € CV
PE € € C.V,

En esta etapa se tiene en cantidad apreciable de la base conjugada A, por
lo que el pH se calcula con base en ésta.

Provecto PAPIME-DGAPA PEZ01818



Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

Para el calculo de pH se establece que la base (A) puede tener una reaccion de
asociacion en agua, la cual esta dada por:

A + H,O - HA + OH-
Inicio C,V,
asocCia Y
equilibrio, CV, -y y y
En donde:

C,V,/ V; = Concentracion de la base en el sistema

y/V; =X  Concentracién que se asocia de la base en el sistema
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Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

La K, expresada en términos de la Ley de Accion de Masas es:

o _HAIOHT] _ XlX] X
b7 141 (CoVo) _ — (CoVo) =
V V
despejando x?: ! !
= CcoVo ¥
X —
b v, b

obtenemos la ecuacion cuadratica:

; CoVo
X —|‘KbX—Kb =0
Vr
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Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

Donde: x=[OH]

pOH = —log|OH |

obtenemos la ecuacion para calcular pH al inicio de la valoracion

pOH = - log x
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Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

Calculamos el valor de pK, esto lo realizamos restando el valor del pK, del acido

pK,=14.00-4.00

pK,=10.00

K,= 10710
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Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

sustituimos en la ecuacion cuadratica:

=0

20 mL

X2 + 10-10.00, _ 10-10.00 (1 mmol)

x* +107100x —1071999(0.05) =0

obtenemos:

xZ 1+ 10—10.00x . 10—11.30 -0
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Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

Donde X,:

[OH] = 2.24x105 M

sustituimos en la ecuacion de pH.

pOH= - log (2.24x10°) = 5.65
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Punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

pH = 14 — pOH

pH = 14 — 5.65 =8.35

pH=8.35
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Despueées del punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

HA + OH <= A '+ H)0

Inicio C,V,

Agrega CV

APE C.V,-CV € CV
PE € € C.V,
DPE € CV-C.V, C.V,

En esta etapa se tiene una cantidad apreciable de A- (base débil) y OH" (base fuerte), por lo que
el pH estara impuesto por la base fuerte (OH").
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Despues del punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

En este caso el pH lo impone |a base fuerte (OH"), con la siguiente ecuacion :

CV — COVO)

pOH = —log( V.

pH = 14 — pOH

Suponiendo que se agregan 12 mL de disolucion valorante se tiene que :
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Despues del punto de equivalencia (PE)
valoracion acido débil-base fuerte

0.1M(12mL)— 1.0 mmol

pOH = —log (

sustituimos en la ecuacion de pH.

pH =14 —2.041 = 11.956

10mL+ 12 mlL

pH=11.959

)=2.{]41
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Valoracion acido débil-base fuerte

En las valoraciones es importante saber que valor de pH se tiene en cada una de las
adiciones, a continuacion se presentan las ecuaciones para cada etapa de valoracion.

Analito Valorante Ecuacion para determinar pH

(Inicio) _lgg X1

(APE)

K +1 ( o )
PRa T 209\ covo — cv

HA OH ;g
14 + log x,

(DPE)

CV — CoVo
14 + log ( )
Vr
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A continuacion se presentan los valores de pH
calculados para la etapa antes del punto de equivalencia

(APE) v punto de equivalencia (PE)

Volumen (mL)
0

OO U B WN -

O

10 (PE)

pH
2.500
3.046
3.400
3.632
3.824
4.000
4.176
4.368
4.602
4.954
8.500
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A continuacion se presentan los valores de pH calculados
para la etapa después del punto de equivalencia (DPE)

Volumen (mL)

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

pH

11.678
11.959
12.116
12.222
12.302
12.363
12.414
12.456
12.491
12.523
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Grafico de pH acido débil-base fuerte

Curva de valoracion de 10 mL de HA 0.1 M (analito), los cuales son valorados
con NaOH 0.1 M (valorante

_

8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0 20.0
Volumen de NaOH mL)
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