EQUILIBRI IN
SOLUZIONE ACQUOSA



Autoprotolisi delPacqua

H0 ——— H*(aq) + OH (aq)

2H,0 =—— H30*(aq) + OH(aq)

4 )

H*=ione idrogeno (H;0* = ione idrossonio) K [H*] [OH']
OH=ione ossidrile [H20]

[H*] [OH"]= K [H20] = Ku

\_ S/

[ Ky = 10-14 J . [H*]= [OH] = 1.00 - 10”7 = \/KW

2. L'acqua pura & poco ionizzata

a 25 °Cin H,0 pura

L'acqua pura va incontro ad autoprotelisi, medante wna
reanane reversibile che produce oni dronio @ ioni icasidrile.
La costante di equilibrio della reazione & il prodotto ionico
dall'acqua. & 25 °C si esprme con questa formula:

K, = [HyO°][OH] = 1 - 10~
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in H,O pura:

[H*]=[OH]=10"M
pH = pOH=7 in H,O pura

pH=- Log [H*]

pOH=- Log [OH]

Znon e cosi se aggiungiamo Acidi o Basi)

N )

ma SEMPRE se ci troviamo in H,0: [H*] - [OH]=K,,=10"2

— pH + pOH=14
* Definiamo cosi il parametro pH che in H,O varia tra 0 e 14 mentre il pOH tra 14 e 0.

Cio che in qualche modo influenza tale parametro, si dice che ha proprieta ACIDE O BASICHE.
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ACIDI E BASI

DEFINIZIONE DI ARRHENIUS

acidic

lemon juice pH 2.0 D
1 pT—
@ 5 W winepH 4.0)

.
o v

optlm'al o
range for ‘
ACIDO = sostanza che, dissociandosi, forma ioni H* : o p?iogts!géz @/ (human blood pH 7.5)
O J(baking soda pH 8.5 ) =y
HA —* H* + A b1 €
v
BASE = sostanza che, dissociandosi, forma ioni OH": bl o
MOH «—* M* + OH"
Bene per molti acidi/basi, quelli che CONTENGONO gli ioni H* o OH": Inoltre in questi casi si faceva
riferimento agliioni H* CHE
IN H,O!
MA non per altre sostanze Esempio: H,CO,
CcO, + 2H-0 «—— HCOs + H30+
NH: + H-0 -— NH4+ + OH-



DEFINIZIONE DI BRONSTED - LOWRY

ACIDO=sostanza che tende a donare ioni H* (proton-donatore)
BASE =sostanza che tende a prendere ioni H* (proton — accettore)
OK per basi come NHs; CO,%;  S*
OK per acidi come CO,; NH,*  Al(H,0):3*

Oltre a quelli piu facilmente riconoscibili

Sostanze che possono SIA PRENDERE SIA DARE UN PROTONE sono dette

ANFIPROTICHE o ANFOTERE. Es.: HZO; HCO3',' HS ...
s T = & — Y
- +  :0—H = H—O- - ﬂ — + H B
a.(.: l Ha+ (|) - o (|) " * - Acid B Conjugate Conjugate
H H - e Base Acid
Acido cloridrico Acqua Ione idronio Reactants Products

Bronsted-Lowry Acid-Base Reaction



CONCETTO DI COPPIA CONIUGATA:

Al + B2 <— A2 + Bl

L + . o b : ‘W +
Tutte queste reazioni di SCAMBIO DEL ‘ c &

PROTONE vengono sempre viste come

reazioni tra un proton-donatore e un HCI + H20 — H3o+(aq) + Cl-(aq)

proton-accettore.
acido, nase. acido, vase,

Quando un ACIDO o una BASE da soli si
dissociano in H,0>e I’H,0 a fare da L 0 +

Ll
BASE o da ACIDO, rispettivamente. L d ‘ % + ‘ (D‘
Ma cid & valido QUALSIASI SIA LA (. O © P o B
COPPIA =1L CONCETTO DI ACIDITA O

BASICITA’ E’ RELATIVO ALL’ AMBIENTE A

DI REAZIONE. NH3 + H,0 «+ NH,*(aq) + OH(aq)
base, acido, acido, base,

Esempi:

N.B. OGNIACIDO DA’ LA SUA BASE CONIUGATA E OGNI BASE DA IL SUO ACIDO CONIUGATO.

Valuteremo come la “forza” di una BASE CONIUGATA dipenda dalla “forza” del suo ACIDO e viceversa.



DEFINIZIONE DI LEWIS

Ancor piu generale:

ACIDO: sostanza che puo accettare una coppia di e (e - accettore)

BASE: sostanza che puo cedere una coppia di e (e - donatore)

Esempi tipici:

BeCl,;  BF;; AlCI, (e” deficienti)

«NH;; PR, (coppia solitaria disponibile)
doppietto orbitale
ohuronjco vuoto

~ >~
® 6

Lewis base Lewis acid




Questa definizione spiega, sulla base della proprieta Ac/B, le seguenti

reazioni:
BFs +
Ag* +
AIC'Q +
A
SENZA H,0!
‘Cl:
Cl — BN —

NH- ——* HsN----BF;
2CN- PE— Ag(CN)y
cl ——* AlCI,
B
Cl f' -
& ® . \
Cli+ 2:Cl —=Q Cl—Sn-— ]
J ~
Cl CI

H r H SF3:

I L - | I oe
H—N: + 1'3 —_—s H—N—B—F:

| o SON e I

H e ol H ¢ F:

N

Acidi e basi di Lewis

Esempi di reczioni acido-bese secondo Lewis somo | processi o
formazicns di compesti di coordmazione tra ligandi donatori c
elettroni e composti di metolli (specie di tronsizione)

»

Sn{IV 6r}k
[Kr}‘a-lﬁt'svz

el s e

L o~ T | - |

Lo stagno (Sn) nel compeste Snll, & dridizzato sp* ma pud sspondere
la walenza (vigto che ha erbitel &) cambiands libridizzaziene in 1p°d?,
In questo modo ha orbitali ibridi vwaoti a bassa energia (LUNMD) per
accetters una coppia elet tronica presents in wre degh HOMC dalls
base & Lewis O



FORZA DI ACIDI E BASI

SECONDO LA TEORIA DI BRONSTED - LOWRY (quella cui pil comunemente si fa riferimento)

LA FORZA DI UN ACIDO E’ LA SUA TENDENZA A CEDERE PROTONI AD UNA BASE (e viceversa).

In acqua, cio corrisponde ad una valutazione di quanto “COMPLETA” sia la reazione:

HA +  H0 T——= H0" A

Per misurare la forza di un acido, dunque, viene usato il valore della costante di equilibrio:

Ka = [H30'][A]
[HA]

=

—_——

y:
4

e Ki >> 1 = reazione completa - FORTE

e Ki = 1 = reazione diequilibrio - DEBOLE

A

=\EE
II ~ Acido
Cloridrico PA

|
}g}g

HCI




La costante di questo equilibrio si chiama costante di dissociazione acida o piu
semplicemente COSTANTE ACIDA.

sono acidi forti, ad es.:
HCl; HBr; HI; HNO;; H,SO, (I); HCIO,; ...

Per questi acidi si scrive la dissociazione come COMPLETA (cioe quantitativa):

N.B. pH =- Log [H+] =- Log [HCl]' SENZA BISOGN DI SCRIVERE LAk, ! Ovvero
o ' non la si considera una reazione di equilibrio.

HCl + HyO — CI” + H30"

acido base base acido
coniugata comugato
di HCI di H20

( )
Sono acidi deboli, ad esempio: HF; HCN; CO; (E H,CO3); H.S; HNO,;
HCIO; HCIO; HsPO.; HsS0s;  CHsCOOH,
. W,




Per gli acidi ossigenati si puo ricavare una misura della loro forza da una regola empirica:

H XO m-—n= 0,1 - debole

n m

m-n-= 2;3 =2 forte

Ma e bene saper valutare anche dalla formula di struttura!!!!

Per questi acidi la reazione:

HF + H,0 — H" + F

E* UNA REAZIONE DI EQUILIBRIO E NE VA SCRITTA LA COSTANTE:

Ka = [HF]

[HF]




In questo caso il pH si trova ricavando x:

ccaciazi ifa
HE —/——> H* + F || grado di dissociazione a
o
) Corrisponde alla frazione di moli

dissociate rispetto alle moli iniziali
presenti nella soluzione

F) C°—x X X
o= moli dissociate/moli iniziali
X2 = Ki =2 x - pH = - Log x
€]
) X = [AT] GRADO DI DISSOCIAZIONE: a = x/ C°

Analogamente per una base la sua forza
e’ latendenza ad acquistare protoni / cedere OH-




\
| ™

Per NH; (Esempio di base debole): CH_;Egoﬂ + ?1? r=. CH;SBO + l;lﬁ)
l }
NHs + H,0 -— NH.* + OH- I |
NH; + HO & NH; + OH
oH > B o . L
Kb =  [NHs][OH]
[NHs]

Per BOH = idrossidi metalli alcalini e alcalino terrosi (tipicamente esempi di base forte)
pOH=- Log [OH"]=- Log [BOH]

FORMULA DI UN IDROSSIDO

Tipica formula generale:

K>>1->acidi o basi forti M + (OH_)n

La formuda degli idrossidi si costruisce ponendo accanto
al simbolo del metalio tanti gruppi OH, guanti ne indica
i numero di ossidazione (n.o.) del metallo,

* sono basi forti, ad es.

Gl idrossidi sl formano sommando una O pid molecole

NaOH:; KOH; Ba(OH);,_ d'acqua ad un’ 0ssido;

Quindi nel caso degh ossidi bagici che li facciamo
reagire in acqua, Ne osserviamo quello che succede..




QUALI SISTEMI CHIMICI POSSONO VENIRSI A CREARE
METTENDO INSIEME UN ACIDO E UNA BASE FORTI?

Sempre —— ACIDO +BASE ->SALE (+ H,0)

Indipendentemente dalla “forza” dell’acido e della base.
Ma se essi sono forti, ignoreremo il prodotto, poiché esso non da alcuna
reazione, in acqua fa variare il pH.

1. AcF +BF MONOVALENTI ﬂs_; HCl  + NaOH >  NaCl + Hzc\

a. Stechiometrici -2 pH=7

b. Acin eccesso -2 pH<7
pH = -Log eccesso Ac

c. Bineccesso -2 pH>7

\ pOH = -Log eccesso B/




2. AcF +BF DI CUI UNO POLIVALENTE

Es.:2 HCI +Ba(OH), -BaCl, +2H,0

Questa si puo pure scrivere come somma di:
(HCI2H*+Cl) x 2

Ba(OH), —>20H  +Ba%

H*'+ OH = H,0

Anche in questo caso si puo dare:
a. Stechiometrici (cioé nel rapporto di 2 : 1) 2> pH=7
b. Ac.Ineccesso - pH<7

pH =-Log HCl eccesso

a. B.ineccesso -2 pH > 7

pOH =-Log (2 - Ba (OH),) eccesso

guindi si scrive la reazione tra ioni ossidrile e ioni idrogeno:

E)] alamy stock photo



QUALIJ SISTEMI CHIMICI POSSONO VENIRSI A CREARE
METTENDO INSIEME UN ACIDO E UNA BASE DI cUI UNO
FORTE E L’ALTRO DEBOLE?

Sempre » ACIDO + BASE> SALE (+H,0)

Indipendentemente dalla “forza” dell’acido e della base.

Ma se uno di essi € debole non ignoreremo il prodotto, poiché esso da reazione in acqua fa
variare il pH.

N.B. AFFRONTEREMO QUESTA CASISTICA NELLE PROSSIME LEZIONI!

4 )
a. SEILCOMPONENTE FORTE E’ STECHIOMETRICO COL DEBOLE: -> IDROLISI
b. SEILFORTE E’ IN DIFETTO SUL DEBOLE - SISTEMA TAMPONE
c. SEILFORTEE’ IN ECCESSO SUL DEBOLE > IONE A COMUNE

o )




