EQUILIBRI MULTIPLI

Per il calcolo del pH di soluzioni diluite di acidéboli come ad es. di una soluz21@ di
H,BO, non e sufficiente tener conto del solo equilibrisB®, ~ H *+ H,BOS

[H*] [H,BO;] 13
000000 =58x1019 - 0OO0O0O =5,8x10% dalla cui risoluzione risulterebbe
[H3BO,] 10°- [H*]

[H*]=7,6x 108.  La soluzione sarebbe quindi leggermentaliakg !!

Effettuando una misurazione sufficientemente ateudel pH, questo risulta leggermente inferiore
a 7, come era ragionevole presupporre.

Per una impostazione teorica piu corretta di qupsiblema si deve tener conto della coesistenza
di due equilibri: quello sopraindicato e la dissatbne dell’acqua.

All’equilibrio si avranno quindi le seguenti spec[H'], [OHT], [H,BO4T, [H3BOg] che potranno
essere determinate mediante 4 equazioni:
[H'] [H,BO;]
1) 00000d =K, 2) [HT][OH] =K,
[H4BO,]

3) [H,BO,]+[Hy;BO,=10° Questa equazione & detta bilancio del materiagianto le 19

moli di acido borico sono distribuite nella manidaessa
indicata.

4) [HY] = [H,BO;T] + [OH] La somma degli ioni positivi deve essageale alla somma
degli ioni negativi. (Elettroneutralitd)

A questo punto dopo semplici operazioni di sosibne si arriva alla seguente espressione cubica:

[H*]3+ K [H*%(C K, + K )IHT-K K, =0 G @laconcentrazione analitica dell'acido.

In questo caS® M.
che risolta ci da [M = 1,25 x 10’



Esempio 2

Il comune bicarbonato NaHGCforma in acqua praticamente una soluzione tampone.
Se ne puo determinare il pH mediante i seguentliequ

1) HCO; » H'+HCO; 2) HCQy « H'+COy” 3) HO « H +OH
che danno le seguenti equazioni:
[H'] [HCO;] THCO;T]
1) 000000 =K, =4,4x107 2) 00000 =K,=4,8x101 3) [H] [OH] =K,
[H,CO;] [HCOT]

Altre 2 equazioni possono essere ricavate dal didetiel materiale e dall’elettroneutralita.
4) [Na'] + [H*] = [HCO;] + 2 [CQ;7] + [OH]  (elettroneutralitd)

5) [HCO,] + [CO,7] + [H,CO,] = C,

Poiché non riusciamo ad ottenere un’espressiofié*] senza ulteriori informazioni, possiamo
ottenere comunque un’equazione sufficientementeratxtrascurando la specie ionica meno

presente in soluzione: [Cﬁ. L’equilibrio determinante la [H sara allora
HCO; + H,0 « OH + H,CO, da cui

[OH] [H,CO4]

000000 =K, e moltiplicando numeratore e denominatore péi [H
[HCO4] [H,0]

[OH] [H,CO,] [HT] Ky
0oooooon =K, dacuisivede cheJH,0] =0 [
[HCOZ1 [H™] [H,0] K,

[OH] [H,CO,] K,
quind DOOOOO =00 6)
[HCO;] K

Ora, dalle 4) e 5) per effetto delle approssimazdiettuate (trascurare [%d rispetto a tutte
le specie chimiche e [Hirispetto a Q. segue che [HCO] = C.- [OH] e [H,CO,4] = [OH]

[OH Ky
La 6) divienealloraD OO0 OO = OO0 che risolta da [OH= 1,5x10% perG=1M
C, - [OH] Ky

Si vede anche che per soluzioni non molto dilui@ssibile semplificare ulteriormente il calcolo
trascurando [OR rispetto a G

Kw

[OH] = K,



Soluzioni di sali derivati da acidi deboli e basitf o basi deboli e acidi forti con aggiunta o
meno dei rispettivi acidi deboli o basi debolidr@lisi e Tamponi)
Si tratta di equilibri multipli.

MeA + H,O ~ Me"+HA + OH
1) Idrolisi  [A]=C,-[HA] Tamponi G+ C, = [AT]+[HA]

2) [OH] + [A]=C + [H']
3) [H'][OHT] =K,

[HT[A7]
40000 =K,
[HA]
[HIAT]
da 1)e4) 0O0OOO0O =K, 5)
C,+C,-[A]
KW KW
Da2)e3) OO + [A] = C,+[H] > [A]=C,+[H]-0O0O
[H'] [H*]
sostituendo nella 5)
S
[HT] (C,+[H]-0D0)
M gH"T + [H']?-K,,
0000000000 = K ; 000000000 =K,
KW KW
C,+CsC,-[H1+00O crO0 -[HY
Ij] 15!
KW Ka
C[H]+[H"?-K, =C,K,+000 -K, [H'] e infine
[H]

[H*]3 + (G + K [H1% - (C K+ K,) [H'] - K, K,

che é’equazione generale di idrolisi e tampc



Praticamente pero si usano delle approssimazioni.
Ad es. I'equilibrio determinante la concentrazia®genionica in una soluzione di acido acetiazetato di
sodio e il seguente:

AcC™ + HZO - AcH+ OH

[AcH] [OH] [AcH] [OH[H*] Ky
oooon0o =K Moltiplicando e dividendoperfH 0000000 =0000
[Ac’] [H,0] [AE[H™] [H,0] Ka[H,0l

Moltiplicando primo e secondo membro per,(}]
[ACHI [OHT[H'] K,
goooood =00

[Ac] [H] K

Ora, facendo le seguenti approssimazioni:
1) [AcT] = C, (trascurando [F])

2) [AcH] = [OHT] [OR? Ky
I'espressione precedente diventall 0 [0 = 00 da cui, infine
G Ka

K
[OH™]= |- YC KaK,
Ka ° e poiché [OH= K, /[H] > [HI=V C

Per confrontare questi risultati con I'espressiomigica vista prima, osservare che vengono
trascurati nella cubica i contributi di [“[H'3 e il termine di primo grado e, inoltre, €K = C

Rivediamo le precedenti considerazioni nel seguerdado:
Gliioni Ac” che inizialmente sono G- quelli che provengono dalla dissociazione di AcH
intervengono in 2 equilibri simultaneamente:

[AcH] [OH] K, [AdH "]
1) 00000 =00 2) 00000 =K,
[Ad] K, [AcH]

Si possono ottenere delle formule abbastanza agiprate considerando solo I'equilibrio 1) peditblisi e il 2)
per i tamponi.

[0 K,
1) [Ac]=C,-[OH]; [AcH]=[OH] > 00000 =00
G [OHT] K,

e, se [OF e trascurabile rispetto 3,C

[OH ] = |C, >
= ek



2) [Ac] = C,+ [H']; [AcH]=C,-[H"]

[H] (Cg + [H'])
0000000 =K, ; [H*]2+(cs+ Ky) [H1-C, K, =0
G- [H']
Se [H'] & trascurabile sia rispetto a €he a G e possibile semplificare ulteriormente

G
H]=K, OO
C

S

Idrolisi di un sale formato da un acido debole a hase debole
Ac”+NH," + H" + OH « AcH + NH,OH

[AcH] [NH,OH] 1 K,y K
0000000000 =K=000 > 000000 =000 =K, 1)
[Ac’] [NH "] [H*] [OH] K K, [Ac] [NH "] KK,

moltiplicando per }gz

[AcH] [NH ,OH] [H*] [Ac] [NH,OH] [H*)2 [Ac] Ky Kg
00000000000 =000000000 =000 2)
[ACT [NH ;"] [AcH] [NH*] [AcH] K,

e, considerando [AE= [NH4+] e [NH,OH] = [AcH] si ottiene

KWKa
H=1 K 3) e, pH=log2-logK2-log K 12 = 7+ v pK- % pK, 4)

Analogamente, moltiplicando la 1) pe[fksi ottiene

pH = 7+ % pK-Y2pK,  5)

La 4) siapplica quando e piu forte la basetneda 5) risulta piu adatta quando € piu forteitia.
Una trattazione rigorosa richiederebbe lo stuldiotre equilibri simultanei.



