Acido poliprotico forte
HWA->nH +A"
[H1=nCy; log[H]=logn Co

pH=-logCo—logn

Soluzione contenente una specie acido-base diprotica debole
Un acido diprotico € un acido in grado di cedere due protoni; una base diprotica & una base in

grado di accettare due protoni.

_H+ _H+
H A S HA 5 A?
+H* +H'
Le costanti di acidita sono quindi due:
_ [H'][HA]
T [HaA]
o A7)
a2 [HA]
Le corrispondenti costanti di basicita sono:
[OHT][HA]
Kpy = —F=7—
[A~2]
_ [0H][H,4]
b2 [HA]
€ praticamente sempre K1 > Ky, € Kp1 > Kpa
Kaz X Kp2 = Ky, PKaz + pKp2 = pKyw

Kbz X Ka2 = Ky PKb1 + Ka2= pKw

Una coppia acido-base puo esser aggiunta in soluzione in 3 modi:
e una soluzione dell’acido H,A (0 H,ACI = H,A" + CI', 0 H,ACl, = H,A* + 2CI, ecc...)
e una soluzione della base A (0 Na,A = 2Na* + A%, o NaA = Na* + A, o ecc......)
e una soluzione dell’anfolita HA (o NaHA = Na* + HA", o HACI = HA" + CI)

5 incognite; [H30"], [OH], [H,A], [HA], [A], © 5 equazioni

[H30"] [OH] = Ky autoprotolisi dell’acqua

+ -

. Kj1 = 7 llHAT) | costante acidita
[H2A]
+1[ 42—

. Ky = w Il costante acidita
[HA™]

. C=[HA] + [HA] + [AZ'] bilancio di materia per A

il bilancio protonico ; diverso nei tre casi:



HzAZ

cede 2 H'

[H30"] = [OH] + [HAT] + 2[A]

accetta 2 H'

[H30"] + [HA] + 2[H,A] = [OH]]

H;0" +H livello + 1
H,0 H,A livello 0
OH -H' HA livello -1
-H* A livello - 2
A2
+H" H,A livello + 2
H;0" +H" HA livello + 1
H,O A2 livello O
OH" -H* livello -1
HA':
H;0" +H* H,A livello +1
H,O HA livello O
OH -H* A? livello -1

Soluzione contenente un acido diprotico H,A

[H30"] [OH] =K,

_ [H*][HAT]
- Ko = [H,4]

_ [H*][4%7]
- Kap =5 =

. CO = [HzA] + [HA_]

autoprotolisi dell’acqua

| costante acidita

Il costante acidita

bilancio di materia

A

[H30"] = [HA]

dalla 4. = [H,A] = Co - [HA] ma dalla 5. = [H,A] = Co - [H307]

_ 2
(H*] = Ko+ |Ka?+4KaC

sostituzione in 1. 2 K,

bilancio protonico

[H30'] + [H,A] = [OH] + [A]

» se l'acido e relativamente concentrato e pK,; relativamente elevato si approssima [HA] nel

bilancio di materia: [H*] = \/K,C; pH =% pK, - % log C;



» se viceversa |'acido e relativamente diluito e pK,; relativamente basso si approssima [H,A]
nel bilancio di materia: [H'] = C; pH = - log C (formula dell'acido forte).

Soluzione contenente una base diprotica

[H30"] [OHT] =K, autoprotolisi dell’acqua
Ky, = w | costante basicita
[4=2]
K, = w Il costante basicita
[HA™]
C = [HA] + [A%] bilancio di materia per A
[OHT] = [HAT] bilancio protonico
—K, + /K,,Z + 4K, C
[OH™] =

2

» se la base é relativamente concentrata e pKp; relativamente elevato si approssima [HA] nel
bilancio di materia; [OH™] = \/m e pH =14 -% pKy; - % log C

» se viceversa la base é relativamente diluita e pKp; relativamente basso si approssima (A7)
nel bilancio di materia. [OH] =Ce pH =14 - pOH (formula della base forte)

Soluzione contenente un anfolita

. B [HT][Aa~2
HA +H,0 5 A2 + H;0" Ka2=#
HA+ H,0 S H,A + OH K,, = —[0’;11[{’]2/”

HA é solitamente molto debole, la K, e Ky, sono pil piccole delle corrispondenti Ky e Kpsi: [H2A] e
[A'Z] sono trascurabili rispetto a [HA'] nel bilancio di materia di A; il pH non & molto lontano da 7;
se la concentrazione stechiometrica di HA & relativamente elevata, & possibile trascurare [H30'] e

[OH] nel bilancio protonico.

[H30"].[OHT] = Ky, autoprotolisi dell’acqua
+ -
K, = 7 llHAT) | costante acidita
[H2A]
+1[ 42—
K, = w Il costante acidita
[HA™]
C=[HA]] bilancio di materia per A

vl o

[HA] = [A?] bilancio protonico



o v &~ W

Kg1+ pKg
[H' = Kot Kaz; [H*] = Y Ka1Kap; pH =m0

Diagrammi logaritmici
Per tracciare un diagramma logaritmico per una soluzione di una specie acido-base diprotica a
concentrazione stechiometrica Co € necessario tracciare le curve per il log [H,A], il log [HA] e il log

[A] sulla "matrice" del diagramma di distribuzione log-log.

_H+ _H+
HA S HA S A?
+H' +H"
si considera la ionizzazione di ciascun protone, come equilibrio parziale

-H*
H,A S HA
+H'
+
K, = LALL) | costante acidita
[H2A]
-H*
HA" S A
+H"
[H*][A] s
Kgp = T Il costante acidita
[H30"] [OH7] = K., autoprotolisi dell’acqua
Co = [H2A] + [HAT] + [A*] bilancio di materia
[H30"] = [HA] + 2 [A¥] + [OH]] bilancio di carica
[H30%] =[OH] + [HAT] + 2 [A?] bilancio protonico
H,0" +H" livello + 1
H,0 H,A livello 0
OH -H HA livello -1
-H' A” livello - 2
si definiscono le frazioni molari:
L A [H4] _ [H4]
AT T A HATTH AT gy 0 KalHAL L KanKep[HrA]
g [H*] [H*]?
[H*]?

UH2A = THH]2 + Kou [H*] + Ka1Kas
log ay,s = log[H*]? = log([H*]* + Kau[H*] + Ka1Kaz)
= _ZpH - lOg([H+]2 + Kal[H+] + KalKaZ)

[HAT] [HAT] [HAT]

THA” = T T IH,A] + [HA-] + [A%]  [HA1[H*]
Kal

+[HA-] +



a = Kal[H+]
HAT T [H*]? + Koy [H*] + Ko Koo

log Ayp- = logKal [H+] - 109([H+]2 + Kal[H+] + KalKaZ)
= _pH - pKal - lOg([H+]2 + Kal[H+] + KalKaZ)

_ [427] _ [4%7]
YT T AT AT ] Ty T
KalKaZ
Ap2- =

[H*]? + Ko1 [H*] + K1 Koz
log a,- = logK, Ko, — log([H]? + Ko [H*] + K1 Kg2)
= —pKa1 — PKoz — log([H1? + Koy [H*] + Koy Kap)
approssimazioni:
PH << pKag ([H'] >> Kaz)
logay,n = — 2pH — log[H*]* = =2 pH + 2pH =0
logays- = — pH — pKay + 2pH = pH — pKyy
logaye- = — pKay — pKaz + 2pH = 2 pH — pKay — pKa,
PKa1 << pH << pKaz (Ka1 >> [H] >> Kyp)
logay,n = — 2pH — logK,,[H*] = — 2 pH — logK,, + log[H*] = pKy, — pH
logays- = —pH — pKoy + pH — pKoy = 0
logaye- = — pKay — pKaz + PH + pKay = pH — pKgp
pH >> pK,; ([H'] << Ka2)
logay,n = — 2pH — logK,1Koz= pKa1 + DKoz — 2pH
logays- = —pH — pKay + pKa1 + pKao = pKao — pH
logay2- = = pKay — pKaz + PKay + pKaz =0
PH = pKaz ([H'] = Kaz)
logay,n = —2pH — log2[H*]* = —2pH + 2pH — log2 = —log2 = — 0,301
logays- = —pH — pKyy — 2log[Kaq1? = —pKgq — Ky + 2pKa, — log2 = —log2 = — 0,301
PH = pKoz ([H'] = Kaz)
loga,z- = — pKygy — log[Kgp1? = — pKgp + pKyp — log2 = —log2 = — 0,301
logays- = — pKaz — log[H*]? = — pKg, — log2 — logK,; = — pKaz — log2 + pKg, = —log2
=-—0,301



PH << pKa; PKa1 << pH << pKg; pH >> pKg, PH=pKs;  pH=pK,;

log ay,a 0 K, — pH pKs1 +vKpp —2pH — 0,301
log ay,- pH — pK,4 0 pK,, — pH -0,301 -0,301
loga - 2pH — pK,1 — vKyo pH — pK,, 0 - 0,301

PKa1=7; pKs2=11,Co=1

pKaZ - pH

log C

2 pH = pKat —pKsp 1 it Pl 2pH

> pKaZ

|

pK,1 << pH << pKaz
'14 T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

-13 A




» Esempi:
e Acido debole diprotico, Base debole diprotica; Anfolita (H,COs ; K51 =4.5 10 " e Ky = 4.4 10)

'14 T T T T \v T T T T T
0 ¥4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14
pH

e Calcolare il pH di una soluzione 0.1 M di H,COs,
H,CO; S H' + HCO;5
HCO3 S H™ +CO5™
H,0 S H + OH
5 specie, H,COs, HCO5', CO5%, H" e OH ™= 5 equazioni

1. [H30"] [OHT] =K, autoprotolisi
+ -
2. Kjy = B 1lHAT) | costante acidita
[H2A]
+1[ 42—
3. K,y = w Il costante acidita
[HA™]
4. Co=[HoA] + [HAT] + [A%] bilancio di materia
5. [H30"]=[OH] + [HA] + 2[A2'] bilancio di carica = bilancio protonico

| approssimazione: [OH] << [HCO3] e [CO3%] << [HCO5] = [H'] = [HCO3]
Il approssimazione: [H,COs] >> [HCO3'] >> [C032'] - Co = [H,CO5]
[H*][HA]

[H2A] )

g+ +12
dalla I approssimazione: K,;; = [[}; ]C[g ]] = [,[,HC(]) ]
2003 2-¥3

sostituzione in 1. ( K,; =

[H*]?

e con la Il approssimazione: K, = = quindi
0

[H*]? = K, - Co; [HY] = /K, - Co = V451077 - 10~1=v4.51078 = 2.12 10 pH = 3.67



o v x> W

e Calcolare il pH di una soluzione 0.1 M di Na,COs
Na,CO; » 2 Na" +CO3”
CO3> + H,0 S HCO3 + OH
HCO; + H'S H,COs
H,0 S H + OH
6 specie, Na*, H,CO3, HCO5, CO5™, H" e OH’, = 6 equazioni

__[HCO31[0HT]

i N

“MyT
Ka1 = —[H[ZO;]O[Z ]
[H30"] " [OH] = Ky, autoprotolisi
[H'] + [Na*] = [OH ]+ [HCO3] + 2 [CO5”] bilancio di carica
Co = %[Na'] = [H,CO3] + [HCO5] + [COs*]  bilancio di materia
[H30%] + [HCO37] + 2[H,CO;3] = [OH] bilancio protonico

| approssimazione: [HCO3] >> [H'] e [HCO57] >> [H,CO5] = [OH]=[HCO57]
Il approssimazione: [HCO3] << [CO3*] = Cp = [CO5%]

sostituzione in 1. (II((T‘:; =Kp1 = %)

- - -12
dalla I approssimazione: K;; = lon~]loH~] _ [0H"]

[cos~]  ~ [co37]
. . [0H7]? K 10714 -
e con la Il approssimazione: K, = ——; %+ =K,;, = ———— = 2.272-107*
Co Kao 4.4-10711

[0H™]? = Ky - Co; [OH] = \/Kpy - Co =V2.272-107%-10"T= 4.6 * 107, pOH = 2.33; pH =

11.67
e Calcolare il pH di una soluzione 0.1 M di NaHCOs
NaHCO3; — Na® + HCOj3’
HCOs3 + H,0 S H,CO3+ OH
HCO3 + H,05 CO5% +H30"
H,0 S H"+ OH’
6 specie, Na*, H,CO3, HCO5, CO5*, H" e OH’, = 6 equazioni

Kw _ Ko = [HpCO3][0H™] _ 10714
Kai P27 [Hco;] 451077
_ [co3][H7]
Kaz = [HCO3]
[H30"] " [OH] = Ky, autoprotolisi

[H'] + [Na'] = [OH ]+ [HCO5] + 2 [CO57] bilancio di carica



5. Co=[Na'] = [H,COs] + [HCO;] + [CO57] bilancio di materia

6. [H']+[H,CO3] = [OH] + [CO5%] bilancio protonico
la specie predominante nell’intervallo 7 — 11 di pH e certamente HCO3', in questa zona vale:
| approssimazione: [H,CO3] >> [H'] e [CO5%]>> [OH] > [H,COs]=[CO5%]
Il approssimazione: [HCO3] >> [CO5%] e [HCO3] >> [H2C03] = Co = [HCO3]

_ [codT]in") Kaz[HCO3]
dallaK,, = Hcos] si ricava [CO3”] > [C0%7] = T
dal bilancio protonico - [C037] = [H,C05] = %

[H2C03] _ Kaz 4
[HCO7] ~ [H*]

quindi > ——

K, .. . [H2C03] [HZCO3] Kw 1
dalla =% si ricava il rapporto =.—
Ka1 PPOMO o) ™ THeoy |~ Kar | TOHT]

- + . . o [H2€03] _ Kw [HT]
ma si risolve con [H'] quale incognita, quindi > HCo3] ~ Kax Ky

Kaz _ Kw  [HT]

si sostituisce in =
2 [H¥]  Ka1x Kw'

[H*]? = K41 Kyp; [HY] = Ko Kay = V45-1077 - 4.4- 10711 =4.45 107 ; pH = 8.35
Se nell’intervallo considerato di pH il log Co dell’anfolita HA™ si abbassa avvicinandosi alle rette [H']

e [OH] e necessario risolvere esattamente a partire dal bilancio protonico non approssimato -

[H'] + [HA] = [OH] + [A”]

dalla dalla K,
Kw
Ka1
K HA™|[H? K, K, ,|HA™
ey ¢ K AW Ky Kl
Kal Kw [H ] [H ]

moltiplico per [H*]

[HA] _
[H*]? - (1 + > =K, + K;p[HA™]
Kal
K, + K, ,[HA™]
[H*] =
1 +5— [HA7]

Kal

ma dal bilancio di materia, Il approssimazione - Co = [HA], quindi

[H+] _ Koy " Ky + Ka1Ka2Co
K,1 + Cy

oppure risolvere graficamente tracciando le rette:

log ([H'] + [H2A] e log ([OH] + [A?] e determinare il punto in cui si incrociano.



1)

2)

3)

4)
5)
6)

Soluzione contenente una specie acido- base triprotica
La K, dissociazione dei vari acidi vengono numerate a partire da quella dell’acido piu protonato

(Kal > Kgo >....... KaN)-

HsA + H,O = H30" + H,A K,q
HzA + Hzo = H30+ + HA Kaz
HA + H,0 2 H;0" + A K3

La K, dissociazione delle varie basi vengono numerate a partire da quella della base piu

deprotonata (Kp; > Kpz >....... Kon).

A +H,0 = OH + HA Kbz
HA + H,0 = OH ™ + H,A Kbz
HzA + Hzo =0H + H3A Kbg

La relazione tra le costanti e la seguente:

Ka1 Kbz = Kaz Kbz = Koz Kbz = Kw

Trattamento Algebrico:

Si fanno considerazioni simili per le specie diprotiche in soluzione.
Diagrammi logaritmici

Si considera la ionizzazione di ciascun protone come equilibrio parziale:
H3A s H+ + HzA-

_ [H*][HA7] | -7 _ Kq'[H34]
K= T ar (A1 = =55
HoA™ S H' + HA”
_ [a*[HAT2] —27 _ Ka'[HpA7]
K2 = Tha (HA™] ==
HA* S H" +A*
_ [HY][a3] _31 _ K3 [HAT?]
Ks = w1 147 [H+]
H,0 S H' + OH
K, = [HT][OH™]; autoprotolisi
[H*] = [OH™] + [H,A™] + 2[HA™?] + 3[A73] bilancio di carica
C = [H3A] + [H,A™] + [HA™?] + [A73] bilancio di materia

La ionizzazione puo esser considerata a stadi se le costanti, K;, K5, K3, sono sufficientemente diverse
(almeno 1000 volte)
si definiscono le frazioni molari (a):

[H3A] [H,A™] [HA?] [A7%]

= Ay = Ay =
0 Co’l CO’Z




Co = [H3Al + [H,A™] + [HAT?] + [A73]

. [H34]
[HyA] + Kl[gfffl 1 & '[ﬁa[]’;’“” TRk K[Z,;ffs%‘q]

[H*]?
[HY]? + K;[HY]? + K, - K, [HY] + K, - K, - K5
logay = log[H']®? — log([H*®? + K1 [H*)* + K, - K,[H'] + K, - K, - K3) = —3pH — log
([H*P + K [H*)? + Ky - K, [H*] + Ky - K5 - K3)

o = [H,A™]
1 . [H¥][H,A"]  K,[H,A"] K, - K3[H,A"]
[H,A"] + K12 + Z[Hi] + =2 [§+]2‘2
K, [H*]?

[H*]3 + K [H*]? + K, - K, [HY ] + Ky - K, - K;
loga; = logk,[H']? —log([H*]® + K1 [H*]? + K, " K,[HY] + K, - K, - K3)
= —2pH — pK; — log
([H*P + K [H*]? + Ky - K,[H* ] + Ky - K3 - K3)

Ky - K,[H']
[H+]3 + Kl[H+]2 + Kl " Kz[H+] + K1 - KZ 'K3

logaz = lOgKl " Kz[H+] - lOg([H+]3 + Kl[H+]2 + K]_ - Kz[H+] + Kl " Kz " K3)

a, =

= —pH — pK; — pK; — log
([H+]3 + K1[H+]2 + K1 ’ KZ[H+] + K1 ' Kz ' Ks)

Kl - KZ - K3
[H+]3 + Kl[H+]2 + Kl " Kz[H+] + K1 - KZ 'K3
loga3 = lOgKl " KZ " K3 - lOg([H+]3 + Kl[H+]2 + Kl - Kz[H+] + K]_ - KZ - K3)

as =

= — pK; — pK;, — pKz — log
([H+]3 + K1[H+]2 + K1 ' KZ[H+] + K1 ' Kz ' Ks)

. pH << pKy; [H] >> K;
logay, = —3pH — log[H*]®> = —3pH + 3pH = 0
loga, = —2pH — pK;, + 3pH = pH — pK;
loga, = —pH — pK, — pK, + 3pH = 2pH — pK; — pK;
loga; = —pK, — pK, — pK3 + 3pH = 3pH — pK; — pK; — pKs



o pK; << pH << pKy; K; >> [H'] >> K,
logay, = —3pH — log(K;[H*]?) = —3pH + pK, + 2pH = pK, — pH
loga, = —2pH — pK; + pK; + 2pH =0
loga, = —pH — pK; — pK, + pK; + 2pH = pH — pK,
loga; = —pK, — pK, — pK; + pK, + 2pH = 2pH — pK; — pK;
o pK> << pH << pK3; K> >> [H'] >> K3
logay = —3pH — log(K; " K;[H*]) = —3pH + pK; + pK, + pH = —2pH + pK; + pK,
—2pH — pK; + pK; + pK, + pH = —pH + pK,

loga,
loga, = —pH — pK; — pK, + pK, + pK, + pH =0
logaz = —pK, — pK; — pKs + pK, + pK; + pH = pH — pK;

. pH >> pKs; [H] << K3
logay, = —3pH — log(K, - K, - K3) = —3pH + pK; + pK, + pK;
—2pH — pK; + pK; + pK;, + pK3 = —2pH + pK, + pK;3
loga, = —pH — pK; — pK; + pK, + pK; + pK; = —pH + pK;

loga,

logas; = —pK, — pK, — pK; + pK; + pK; + pK5; =0

PH << pK; pK; << pH << pK, pK> << pH << pK3 pH > pK3

[H'] >> K; Ky >> [H'] >> K, Ky >> [H'] >> K3 [H'] << K3
loga, 0 pK, — pH —2pH + pK; + —3pH + pK; + pK,

pK; + pKs
loga, pH — pK; 0 —pH + pK, —2pH + pK, + pK;
loga, 2pH — pK; — pK; pH — pKk; 0 —pH + pK;
loga; 3pH — pK; — pK, — 2pH — pK, pH — pK; 0
pKs — pK3

PH = pK; | pH = pK; | pH = pK3

loga, | -0,301
loga, | -0,301 -0,301
loga, -0,301 -0,301

logas -0,301




diagramma: pKy; = 4; pKaz = 8; pKy3 = 12

a

ascisse (pH)

ordinate (log)

1-3 0 0

4 -0.301 pH = pK;

5 -5+4=-1

6 -6+4=-2 - pH + pKy

7 -7+4=-3

9 -18+4+8=-6

10 -20+4+8=-8 -2 pH + pK; + pK;
11 -22+4+8=-10

ascisse (pH)

ordinate (log)

1 1-4=-3

2 2-4=-2 pH - pK;
3 3-4=-1

4 -0.301 pH = pK,
5-6-7 0 0

8 -0.301 pH = pK;
9 -9+8=-1

10 -10+8=-2 - pH + pK,
11 -11 +8=-3

13 -26+8+12=-6 | -2 pH+ pK;, + pKs
14 -28+8+12=-8

ascisse (pH) ordinate (log)

1 2-4-8=-10

2 4-4-8=-8 2 pH - pK; - pK;
3 6-4-8=-6

4 -0.301 pH = pK;

5 5-8=-3

6 6-8=-2 pH — pK;

7 7-8=-1

8 -0.301 pH = pK,
9-10-11 0 0

13 -13+12=-1 - pH + pK,
14 -14+12=-2




as

ascisse (pH)

ordinate (log)

3 pH - pK; - pKz- pKs

5 10-8-12=-10
6 12-8-12=-8 2 pH - pK;- pK3
7 14-8-12=-6
9 9-12=-3 pH - pK;
11 11-12=-1
12 -0.301 pH = pK3
13-14 0 0
1 pKar=pH pKee=pH pKas=pH
-0.301 -0.301 -0.301
0 ~ l - ‘l’ . l . ’
N P4
1 4 N K o
b PKar ~|pPKaz PRaz T ~PKas ,’,’ RKEo - pH
2 RN ’I’
~ ’,
N Pid
-3 4 \\\ ’
\\ N, ’
N R
4 | .’
-4 7
\\\ //
-5 S ,” pKaZ \ pKaS -2[)H

log C




se =a,

[HaA] = [HA?); [H] = SEE 1] = 225 (Y] = KK,

sea; = dajz

[HA]=[A*]; > [H] = K,K;

» Esempio
Acido debole triprotico, Base debole triprotica; 2 Anfoliti (H3PO4, K; = 1.1 107 K, =7.710% K3 = 4.8
107

01 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 14

pH
e Calcolare il pH di una soluzione 0.1 M di H3POy,,
H3PO, S H' + H,PO,
H,POs = H' + HPO,?
HPO,°S H'+PO,>
H,0 S H' + OH
6 specie, H3POg4, H POy, HPO4'2, PO43', H* e OH’, > 6 equazioni

+ _
K, = 1H_1[H;PO, ] | costante acidita
[H3PO,]
+ 2—
K, = m Il costante acidita
[H2PO4]
+ 3—-
K, = Lulloe Ill costante acidita

[HPOZ™]

[H30"] " [OH] = Ky, autoprotolisi



Co = [H3PO4] + [H,PO,] + [HPO,?] + [PO,>] bilancio di materia

[H'] = [OH] + [H,PO4] + 2[HPO, %] + 3[PO,>1bilancio di carica = bilancio protonico

Koz = 1.1 102 ( pKar = 1.96); Kap = 7.7 103( pKyp = 7.12);Kaz = 4.8 103 pK,s = 12.32)

| approssimazione: [H,PO,4 ] >> [HPO, 2], [H,PO4] >>[POs¥] e [H,PO4] >> [OH] = [H'] = [H,PO4]

Il approssimazione: [HsPO4] = [H,PO4], [H3PO4] >> [HPO4?] e [H3PO4] >> [PO4>] = Co = [H3PO4] +
[H,PO4],

quindi [H3PO4] = Co - [H']

o _ [H*][H,PO;]
sostituzione in 1. (K, = [HsPO,]

)

g+ +7]2
dalla I approssimazione: K,;; = [31 ];I; ]] = [IgHPL ]
3 4 3 4

e con la Il approssimazione: K;; =

[H™]? + Kaa[H*] = K C=0

—Kg1+ |[Kq1?+4Kg1C  _q 1.40-2 10-2)2+2.11.10-2.10-1
(H+] = 1 / 21 1*_ -1110 +J(1.1102) +4-1.110-2-10 —281-1072: oH = 1.55

e Calcolare il pH di una soluzione 0.1 M di NasPO,
Nas;PO; - 3 Na* + PO,*
PO,> + H,0 = HPO, ™ + OH
HPO4 2 + H" 2 H,POy ; HPO, 2 + H,0 2 HoPO, + OH
H,PO4 + H' & H3PO,4
H,0 S H' + OH

7 specie, Na*, HsPO,, H,PO,, HPO4'2, PO43', H e OH, >7 equazioni

- 2— —14
Xy _ loH ][Zfo" I 10 — = 2.08 - 10~ %costante d’idrolisi
Ka3 [Po3~] 4810713
+ 2-
Kgp = M Il costante acidita
[H2PO;]
+ _
Ky, = 1H ] 1H2P04] | costante acidita
[H3PO4]
[H30] [OHT] =K, autoprotolisi

Co =1/3 [Na"] = [H3PO,] + [H,PO4 ] + [HPO4'2] + [PO43'] bilancio di materia
[Na'] + [H'] = [OH] + [H,PO4] + 2[HPO, ] + 3[PO,™] bilancio di carica
[OH] = [H'] + [HPO, ] +2[H,P047] + 3[H3PO,] bilancio protonico

| approssimazione: [HPO, %] >> [H,P0O4], [HPO4?] >> [H] e [HPO, ] >> [H3PO,] = [OH] = [HPO, %]
Il approssimazione: [PO,>] = [HPO,?], [PO4>] >> [H,PO4] e [PO,>] >> [H3PO4] > Co = [HPO,?] +
[PO4’]



N v

quindi [PO,*] = Co - [OH]]

- 2— —14
sostituzione in < = 2% ][}504 I 10 — =2.08-1072
Ka3 [Po37] 4810713
K, [OHT][HPO;"] [OH][OH"]
Kas Co — [OH"] Co — [0H™]
Ky _ p _ _loH7]? -2 1_we —
= Ky = 22 [OH12 + K[OH™] = KiC = 0
2
K+ [K+4KC 5 08.1072 + V433103 + 832 107 )
[OH™] = > = > =3.6-1072;

pOH = 1.44; pH = 12.56

e Calcolare il pH di una soluzione 0.1 M di Na,HPO,
Na,HPO, - 2 Na* + HPO,*
HPO,” + H,0 S H,PO, + OH

Kw _ [HPO7l[OHT] _ 107

= - = —=1,3-10""7
Kaoz [HPOL] 7,5-1078
HPO,” S H + PO,™
_ [H*[Pos®] _ . 10-13
K,z = Trpoce] — 48 - 10
H2PO4_ + HJr S H3PO4
_ [H*][HPOZ] _ 10-2
Kar = = 00 = L1 10
[Hs0"] " [OH] = Ky, autoprotolisi

Co =1/2 [Na'] = [H3PO4] + [H,PO, ] + [HPO,?] + [PO,>] bilancio di materia

[Na'] + [H'] = [OH] + [H,PO4] + 2[HPO,?] + 3[PO,>] bilancio di carica

[OH] + [PO,*] = [H'] + [H,PO,] + 2[H3POy] bilancio protonico

la specie predominante nell’intervallo 8 — 12 di pH e certamente HPO, ™, in guesta zona vale:

| approssimazione: [OH] = [PO,*], [H,PO4] >> [H'] e [H,PO4] >> [H3PO4] = [OHT] + [PO,’] =
[H2PO4]

Il approssimazione: bilancio di materia: [HPOs?] >> [H,PO4] ,[HPO4?] >> [PO,>] e [HPO,?] >>
[H3PO4] > [HPO4?] = Cq

quindi, dalla Kgs — [P0;%] = = [[}Ii? | - Kaolot’)

sostituzione nel bilancio protonico

K3Co[OH™] K3Co

= (o] (1+22) =[] (1+

w

4,8-1013.1071
10—14—

[H,P0;]=[0H™] + ) = 58 [0H"]

w
sostituzione in 1. 2% = [HZPO"][_OH_] — 58loH7II0H]
K, [HPO;] Co




K, C 21,3-10-7 - 101
[OHT] = i/—w—":j =5 =47-1075

pOH =4,32; pH= 14 — pOH = 9,67

Se nel bilancio protonico si puo approssimare anche [OH]:

[H*] = \/[Ka2 - Ka3 = 1.90 - 1071%; pH =9.72

e Calcolare il pH di una soluzione 0.1 M di NaH;PO,4
NaH,PO; - Na®+ H,PO,
H,PO4 + H,0 S H3PO4 + OH

0,][0H" o
Kw _ [H3POLIIOHT] costante d’idrolisi
Ka1 [H2PO, ]

H,PO, +H,0 S HPO,”+ H;0"

i+1[1P03 ]
[H,PO;]

HPO,> S H' + PO~

Kgp = Il costante acidita

+ -3

K,z = % Ill costante acidita
4

[H30"] " [OH] = Ky, autoprotolisi

Co = [Na'] = [H3POy4] + [H,PO, ] + [HPO, 2] + [PO,>] bilancio di materia
[Na'] + [H'] = [OH] + [H,PO, ] + 2[HPO, 2] + 3[PO,*bilancio di carica
[H*] + [H3PO4] = [OHT] + [HPO, ] + 2[PO,*] bilancio protonico

la specie predominante nell’intervallo 2 — 7 di pH € certamente HPO, 2, in guesta zona vale:

| approssimazione: bilancio protonico: [H] = [H3PO4], [HPO4'2] >> [OH] e [HPO4'2] >> [PO43'] -
[H'] + [HsPO4] = [HPO, ]

Il approssimazione: bilancio di materia:[H,PO4] >> [H3PO4], [ H,PO4] >> [HPO,?] e [H,PO,] >>
[PO4>] > [H,POs] = Co

- Ky [H,POS ]
quindi, dalla Kigroisi = [H3PO,] = —Kal[;H_ﬁ
sostituzione nel bilancio protonico
Ky [H,PO, ]
HY]+ —=——=—- = [HPO}"
[ ] Kal[OH_] [ 4 ]
__[H*][HPOZ™] . . _
dallaK,, = “mron] Sificava [HPO, |
K,,|H,PO,
[HPO;] — aZ[ 2 4]

[H+]



sostituzione nel bilancio protonico, sapendo che [H,PO4] = Co
KW CO — KaZCO
Ko [OH™]  [HY]
KW CO . [H+] — KaZCO
Kal Kw [H+]

+ Co | +71 _ Ka2Co
[H ]+Ka1 [H ] - [H+]

[Ht] +

[Ht] +

si moltiplica per Kg; * [HT] > Co[HY])? + Ky [H]? — K;1K,2Co = 0
[H*]2(Co + K1) = Ka1Kq2Co

[H*]? = Ka1Kq2Co
Co+ Kpq

’K K.,C 7.5-10"8-1.1-10-2-10"1
Ht] = [ 2220 _ =2.73-1075
LH] Co + Kyy 10-1+ 1.1- 102

Se nel bilancio protonico & possibile approssimare anche [H]:

[H*] = JK,; - Kpp = 2.87 -1075;

pH = 4.54

pH = 4.56



