a & WD

Sali di acidi deboli
e acido debole + base forte

A +H,0S5 HA+OH
_ [HA][OH™]
T AT
H,0 & H* + OH"
K, = [H*][OH™]
[Na']+ [H']=[A] + [OH]
[Na']=C=[HA] + [A]

sostituzione:
[HA] + [KT+ [H'] = [A] + [OH]
[HA] + [H] = [OH] =

per la base coniugata:

NaA — Na"+ A

1. bilancio di carica

2. bilancio di massa

3. bilancio protonico

livello di riferimento

H:0" HA
R
| +H" +H*
H,O A
@ _H+
OH

Esempio:

NaA; C=102M, K, =107
NaA — Na" +A
A +H,0 5 HA + OH
H,0 S H" + OH
[HA][OH"]
[47]
K, = [H*][0H™]
[Na™]+ [H] = [A7] + [OH"]
Co = [Na™] = [A7] + [HA]
[0OH™] = [HA] + [H]
K, =K, K, =10"1

Kb:

bilancio di carica
bilancio di massa

bilancio protonico

passando ai cologaritmi: pK,+ pKp =14

[H] + [HA] = [OH]



pKp=14-9=5

. punto sistema pKa

logC
&

| approssimazione: bilancio protonico [OHT]=[H"] + [HA]
[HA] >> [H'] — [OH] = [HA]

I1 approssimazione: bilancio di massa Co = [Na'] = [HA] + [A]
[AT>[HA]>— Co=[A]

sostituzione in (K, = %)

_ — -12

dalla I approssimazione: K, = [OH[j[_?H ] [O[Z-]]

[0H™]?
Co

e con la Il approssimazione: K, = ; quindi

[OH_]Z = Kb . CO! [OH_] = \/Kb . CO = \/10—5 . 10—2: \/10—7 - 1 . 10-3.5;

pOH =-log 1 103°=35
pH=14-35=105

NaA; C=10°M, K,= 10"
NaA— Na"+A

A+ H,0 5 HA + OH’

H0 5 H' + OH'

12

13

14



pKp = 3; pKy =11

log C
o
74

-10

s ==

1 12 13 14
pH

| approssimazione: bilancio protonico [OH7] = [H'] + [HA]
[HA] >> [H'] — [OH] = [HA]

I1 approssimazione: bilancio di massa Co = [Na'] = [HA] + [A]

non valida
dal bilancio di massa — [A] = Cp - [HA]
[AT=Co-[OH]
- —Kp+.|Kp2+4Kp,C
sostituzione in Ky — K, = 2% L [og~] = — > 7
Co—[0H™] 2
—10734++v10"¢ +4-10-3-1073
[OH™] = 5 =6.18-107*

pOH =4 —log 6.18 = 3.21116
pH=14-3.2=10.8

. acido debole + base debole

AB— A +B"
A +HO=2HA+OH
B* +H,0 = BOH + H*
H,0 = H' + OH
in soluzione sono presenti 6 specie, A, HA, B*, BOH, H*,OH", per risolvere il problema servono 6

equazioni



no

o o~ w

Kw [HAJ[OH™] _ 107

A +H,O=HA+OH; Kidrolisi = m = (4] = To-t =10"10
R . __ Ky __ [BOHI[H*] _ 107'* _

B +H,0 =BOH + H"; Kiarotisi = 1= = —{grj — = 1975 = 1077

H,O=H" +OH ; K, = [H'][0H™] autoprotolisi

[B*]+ [H*] =[A"] + [OH]; bilancio di carica

Co =[A"]+ [HA] = [B*] + [BOH] bilancio di massa

dal bilancio di materia si ricava [B*] = [A™] + [HA] — [BOH] che si sostituisce nel bilancio di

carica [A"}# [HA] — [BOH] + [H*] = [47] +10H"]
[HA] + [H*] = [BOH] + [OH]; bilancio protonico

Esempi

AB — A +B*

A +H,0 2 HA + OH

B" + H,O ®BOH + H"

HO = H" + OH’

HA; Kya= 10 e BOH; Kgon = 107, Co=0.1 M

grafici logaritmici: sovrapposizione dei singoli diagrammi di distruzione (HA e BOH)
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pH

| approssimazione: bilancio protonico [H'] + [HA] = [OH] + [BOH]
[HA] >> [H'] e [BOH] >> [OH]; — [HA] = [BOH]

I1 approssimazione: bilancio di massa Co = [BOH] + [B] = [HA] + [A]
[A7>>[HA] e [B"] >> [BOH]; — [A] = Coe[B'] = Co; — [A]=[B]

— Kw (A7) _ Kw [ATNHT] _ GolHT]

Kua [0H™]  Kpa Kw KHa

dalle legge dell’equilibrio di massa 2: [BOH] = ——. 2] = _KwCo

Kgonw [H*]  KpoulH?]

dalla legge dell’equilibrio di massa 1: [HA]

dal bilancio protonico: [HA] = [BOH] per sostituzione:

CO[H+] — KWCO . [H+] — KW . K
KHa Kpou[H*]’ Kpon 14

[H*] =v1079-10~* = V1013 = 107%3
pH =6.5

AB— A +B'
A +H,0 = HA + OH’



B* + H,0 2BOH + H'
H,0 = H' + OH"
HA: Kya = 10 e BOH: Ko = 10%: Co=0.1 M

0 < =
N ’
-1 - S S NS [SND SN S SN N — -
N <= ’
2 \\ ~ N ”I
- \\\\ N\ N ,,/
’
-3 N N .
\\ ’,<
-4 < ’, N
N R \
-5 < - <
6 o < :
N
O -7 \\\ ’1” > N\
g RN
- -8 Vit 2N
Vg \\\
9 Ve N
z/’ \\\\
-10 = <
-11 /’, \\
-12
1',’ \\\\
-13
14 . BN
0O 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

| approssimazione: bilancio protonico [H'] + [HA] = [OH] + [BOH]
[HA] >> [H'] e [BOH] >> [OH]; — [HA] = [BOH]

I1 approssimazione: bilancio di massa Co = [BOH] + [B'] = [HA] + [A]
[A]>>[HA] e [B"] >> [BOH]; — [A] = Coe[B'] = Co; — [A]=[B]

- -1y + +
dalla legge dell’equilibrio di massa 1: [HA] = :—W . % = :—W 14 ;[H = C‘I’([H ]
HA HA w HA
Kw [B_] _ KyCo

dalle legge dell’equilibrio di massa 2: [BOH] = -

Kpon [HY]  KpoulHT]

dal bilancio protonico: [HA] = [BOH], per sostituzione:

CO[H+] - KWCO . [H+] — KW . K
KHa KpoulH*] Kpow = 14

[H*] =V1078-10~* =V10"12 = 10
pH =16
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Miscela di 2 acidi forti

Si consideri una miscela formata da un acido forte HA ed un altro acido forte HD,

HA + HD

in soluzione acquosa si verifica la completa dissociazione degli acidi:
HA - H + A

HD - H +D

H,O0 = H" + OH

in soluzione sono presenti 4 specie, A", D", H",OH", per risolvere il problema servono 4 equazioni:

[H'] [OH] = Kw autoprotolisi
[H]=[OH]+[A]+[D] bilancio protonico

[AT] = [HA]o = Coa bilancio di massa per A
[D]=[HD]o=Cop bilancio di massa per D

dalla 2.) si ricava che [D] = [H'] -[A7] - [OH], quindi
Cop - [H'] + Coa + Ku/[H]1 =0

([H')* - (Coa+ Cop) [H'] -~ Kw=0

[H*] = +C+/C2+ 4K,y

2

equazione uguale a quella generale per 1’acido forte.

Esempio

HA + HD

HA Co = 10”M; HD Co = 10*M

pH = - log (Coa+ Cop) = - log (102 + 10?%) = - log 210%=2—-log2=2-0.3=1.7

Miscela di acido forte e acido debole

Si consideri una miscela formata da un acido forte HCI ed un acido debole HA, in soluzione
acquosa sono presenti i seguenti equilibri:

HA=H" +A

HCl— H" +CI’

H,O = H" + OH

in soluzione sono presenti 5 specie, HA, A", CI', H",OH", per risolvere il problema servono 5

equazioni:



[H*][A7]

1. K, = T

2. K, =[HT][OH]

3. [HY]=[A"]+[Cl"]+[0H] bilancio di carica = bilancio protonico
4. C, =[A"]+ [HA] bilancio di massa per A

5. C,=|[CIl7] bilancio di massa per Cl

si possono verificare piu frequentemente le seguenti situazioni:

> Esempi
1. Co[HCI] >> Co [HA]

[H™] della soluzione & uguale alla [H*] dell’acido forte — [H'Jiot = [H'THa
* Co[HCI]=10"; G [HA] = 107, K, = 107

log C
&
\
\

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

| approssimazione: bilancio protonico [H] = [OHT] + [A] + [CIT]
[CI7>>[OH]e[CIT>>[A]; — [H] =[CI]

I approssimazione: bilancio di massa Conci = [HCl]o = [CI]

[H'] = Conci
[H]=10"
pH=1

2. Co[HCI] << Cq [HA] . Co [HA] >> C, [HCI]
* Co[HCI]=10* Co [HA] = 107 K, = 10™




log C
&
AY

P N\
-10 2 ™
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pH

dal grafico logaritmico, considerando separatamente ogni specie acida risulta che il pH di HCl =4 e
ilpHdiHA =3

| approssimazione: bilancio protonico [H] = [OHT] + [A] + [CIT]

[A]>>[OHT; — [H'] = [A] + [CITma [CIT = Co iy ; — [H'] = [AT+ Co prcr;

[A] =[H"] + Copicn;

Il approssimazione: bilancio di massa Cyp = [HA]o = [HA] + [AT]
[HA] > [A] — Co = [HA] (10% di errore)

[H*1([H*]-Corucy)

Co[HA]

sostituzione in K, =

[H+]2 - [H+]C0[HCZ] - KaCO[HA] =0

2
- Cotnen + J(Co[ch]) +4KaCoa)  107* + /(1092 + 4 - 104 - 102
HT| = =
2 2

= 1.05125-1073
pH =3 —10g1.05125 = 3 - 0.02171 =2.97829 = 2.98

non utilizzando il sistema d’equazioni sopra riportate, ma:
pH = - |Og (Co Hen [H+] di HA)
pH = -log (10* + 10®%) = - log (1.1 10®) =3 —log 1.1= 3 — 0.04139 = 2.9586 = 2.96

Co [HCI] =5 .10% Co [HA] = 102, K, = 10
Co [HCI] << Co [HA]



log Cy [HCI] =-3.3

o —— -—.ﬁ\—..—— —— ol

N\
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-10 < -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

dal grafico logaritmico, considerando separatamente ogni specie acida risulta che il pH di HCI = 3.3
eilpHdiHA=3

| approssimazione: bilancio protonico [H] = [OHT] + [A] + [CIT]

[A7>>[OHT]; — [H'] = [A] + [CITma[CIT = Co pen; — [H'] = [AT + Co pren;

[A] =[H"] - Cofnen;

Il approssimazione: bilancio di massa Cy = [HA]o = [HA] + [AT]

[HA] > [A] — Co = [HA] (10% di errore)

[H*1([H*]=Cofncy)

Co[HA]

[H+]2 - [H+]C0[HCZ] - KaCO[HA] =0

sostituzione in K, =

Copucny + \/(CO[HC”)Z +4KaComal  5107* +./(5.107%)2 + 4 - 10-*- 102
2 - 2
= 1.28-1073
pH =3 —logl.28 = 3 - 0.1072 = 2.8928 = 2.89

[H] =

non utilizzando il sistema d’equazioni sopra riportate, ma:
pH = - Iog (Co Hen + [H+] di HA)
pH = -log (5.10* + 10®%) = - log (1.5 10°) =3 —log 1.5= 3 — 0.176 = 2.824=2.82
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Miscela di due acidi deboli monoprotici

Si consideri una miscela formata da due acidi deboli HA HB,

HA + HB
in soluzione acquosa si verifica la parziale dissociazione degli acidi:
HA=H +A
HB=H"+B

H,O = H" + OH"

in soluzione sono presenti 6 specie,HA, HB, A", B, H*, OH", per risolvere il problema servono 6

equazioni:
o
| Kgg = 21
i
Ky = 21
3. [H1[OH] =Ky autoprotolisi
4. [H'1=[OH]+[A]+[B] bilancio di carica = bilancio protonico
HsO"
S| +H
livello di riferimento H,0 A HA; HB/
| -H & -H
OH A, B
[H']=[OH]+ [A]+[B]
5. Coua=[HA]o=[AT+ [HA] bilancio di massa per A
6. Cong =[HB]o=[B7] + [HB] bilancio di massa per B

come si risolve?

si ricava [A] e [B] in funzione delle rispettive Keq € delle Co

quindi
= ! itui _ [H*][A7]
dalla 5. — [HA] = Coa - [A] e sostituisco nella 1. — Ky = - -
0A—
- - — KyaC
KitaCon = K [AT] = [H*][A7] = 0 — [A7] = Kacoa
= : itui _ [HY1B7]
dalla 6. — [HB] = Cos - [B7] e sostituisco nella 2-. — Ky = ——
0B~
- - — KypC
KisCos — Kup.[B™] — [H*][B7] = 05 — [B7] = .~ 08
-1 _ Kw
dalla3. - [OH7] = T
Kw KnaCoa KupCoB

sostituzione nella 4.,(bilancio protonico) — [HT] = 1 T Kottt T Komt 1]
HA HB

risolvendo si ottiene una equazione di quarto grado!!



o grafici logaritmici: sovrapposizione dei singoli diagrammi di distruzione (HA e HB)

> Esempi

* Co[HA]=10"; Co[HB] = 10™*; Kya = 10”; Kyyg = 10
Co[HA] >> Cy [HB] e Kna = Kup dipendenza da Cona

log C
4
\
\
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4
td

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

| approssimazione: bilancio protonico [H'] = [OH] + [A] + [B]
[A7>>[OH] e [A]>[B] — [H]=[A]

Il approssimazione: bilancio di massa Cona = [HA]o = [HA] + [AT]
[HA] >> [A] — Coua = [HA]

sostituzione in Kya

[H*] = /Kya - Copa = V10~5-10"1=v106=1-10"; pH =3

*  Co[HA]=107; Co[HB] = 107" Kya = 10%; Kyg = 10°°
Kua >> Kyp e Co [HA] = Co [HB] dipendenza da Kya
| approssimazione: bilancio protonico [H'] = [OH] + [A] + [B]
[A7>>[OH] e [A]>>[B] — [H']=[A]
I approssimazione: bilancio di massa Copa = [HA]o = [HA] + [AT]
[HA] > [A] — Cona = [HA] (10% di errore)

sostituzione in Kya

[H*] = /Kya - Copa = V10~%-1072=10"¢=1"10% pH =3
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* Co[HA]=Co[HB] =107 Kya=107; Kyg = 10°
Kha << Kpp € Co [HA] = Cy [HB] dipendenza da Ky
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| approssimazione: bilancio protonico [H'] = [OH] + [A] + [B]]
[B]>>[OH]e[B]>>[A] — [H]=[B]

Il approssimazione: bilancio di massa Cong = [HB]o = [HB] + [B]
[HB] >>[B] — Cong = [HB]

sostituzione in Kyg



[H*] = \/Kyg - Copp = V10~6-10"1=v10"7=1"10>°; pH =35
Co [HA] =10 Co [HB] =5 107%; Kya = 10”%; Ky = 107

5@ = K@ € CQ [HA] = CQ [HB]

log C
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| approssimazione: bilancio protonico [H'] = [OH] + [A] + [B]]

[A]1>>[OH]e[B]>>[OH] — [H]=[A]+[B]

Il approssimazione: bilancio di massa Copg = [HB]o = [HB] + [B], Cona = [HA]o = [HA] + [A]
[HA] >>[A] — Cona = [HA] e [HB] >> [B] — Cong = [HB]

dalla Kya — [A7] = % edallaKyg — [B7] = —K”[’jﬁ"]”’g

sostituzione nel bilancio protonico :

KyaC KigC
[H*] = H[?#O]HA + H[ZJ:)]HB; [H*]? = KyaCona + KupConp; [H']1=/KuaCona + KupConn

[H*] =/105-10"1 4+ 1074+ 5.1072 = \/10~6(1 + 5) = 1073V6 = 2.449.103
pH = 3 — l0g2.449 = 3 — 0.389 = 2.611

Co [HA] =10 Co [HB] = 10%; Kpa = 10°; Kyyg = 107

ﬁ@ = K@ € CQ [HA] = CQ [HB]

| approssimazione: bilancio protonico [H'] = [OH] + [A] + [B]

[A1>>[OH]e[B]>>[OH] — [H]=[A]+[B]

I approssimazione: bilancio di massa Copg = [HB]o = [HB] + [B'], Cona = [HA]o = [HA] + [A]
[HA] >>[A] — Cona = [HA] e [HB] >> [B] — Cons = [HB]

dalla Kya — [A7] = % edallaKyg — [B7] = —K”[fﬁ"]”‘?



sostituzione nel bilancio protonico :

+7 _ KHaCoHa | KuBCoHB.
i) = TG

[H*]?* = KyaCona + KupCous;
[H*] = /KyaCona + KupConn

[H*] =+/1075-10"1 4+ 10-5- 102 = /10~6¢ + 107 = 4/1.1-10~¢ = 1.05 - 1073
pH =2.98
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