Soluciones Amortiguadoras.

En quimica es frecuente que necesitemos mantener la concentracion de una determinada
especie en los alrededores de un valor especifico. Para lograr este proposito se utilizan las
soluciones conocidas como bufer, amortiguadoras, reguladoras o tampones.

Un sistema amortiguado en L serd entonces aquel en el que se cumple que:
pL = pL + ApL

Lo que realmente queremos es que el término ApL sea tan cercano a cero como sea posible.
Sin embargo este ideal no siempre es alcanzable. De hecho la calidad de una solucion
amortiguadora se juzga justamente por la variacion de los valores de pL (o sea de la
concentracion de la especie que se quiere amortiguar). Asi:

- Si|ApL| <£0.1, el amortiguador es bueno

- Si0.1<|ApL| < 0.5, el amortiguador es aceptable

- Si|ApL|> 0.5, el sistema no se encuentra amortiguado en L

En general para que un sistema sea considerado como amortiguador es necesario que su
concentracion sea al menos 50 veces mayor que la de las otras especies presentes (de ser
posible 100). Ademas es necesario que el amortiguador no reaccione con ninguna de las
especies presentes en el sistema, o sea que no interfiera con el proceso quimico de interés.

Los sistemas amortiguadores pueden clasificarse en dos grandes grupos:

- Paraun valor especifico de pL
- De amplio espectro

Sistemas amortiguadores de pH

Probablemente los sistemas amortiguadores mas conocidos sean los de pH, o sea aquellos
que garantizan una concentracion deseada de H'.

En el caso de los amortiguadores de pH para un valor especifico, las estrategias mas
comunes son:
- Para amortiguar a pH < 2 se suele utilizar simplemente un acido fuerte de
concentracion adecuada.
- Para amortiguar a pH > 12 se suele utilizar simplemente una base fuerte de
concentracion adecuada.
- Para amortiguar a 2 < pH < 12 se suele utilizar un par acido/base conjugada, HA/A".
Para ello se escoge un acido cuyo pKa cumpla con (pKa-1) <pH a imponer <
(pKa+1).

En el caso de amortiguadores de pH de amplio espectro, estos consisten en una mezcla de
polidonadores de particula con varios valores de pKa, distribuidos en la escala de pH,
procurando que las diferentes especies del amortiguador sean lo mas inertes posible hacia
las especies en estudio.



Capacidad amortiguadora

La capacidad amortiguadora, o capacidad buffer, se define como:

( dv ch
dpH

O sea el inverso de la variacion de pH con el volumen afiadido por la concentracion. Esto
quiere decir que cuando la variacion de pH con el volumen afiadido es minima, la
capacidad buffer es maxima.

Veamos algunos ejemplos practicos para demostrar el efecto de las soluciones
amortiguadoras sobre el pH.

Ejemplo 1:

Primeramente analizaremos el efecto de anadir 10 m{ de NaOH, 0.001 M, a un sistema sin
amortiguar, digamos 20 m{ de agua:

£

10 me,
20 m¢ NaOH,
H,0 0.001M

Antes de anadir el NaOH tenemos agua pura, por lo tanto al inicio:
pHin =17
Luego de afadir los 10 m¢ de NaOH, considerando el efecto de la dilucion:

[NaOH | = W =0.00033M

Y como podemos considerar que el NaOH disocia completamente:
NaOH = Na' + OH~, K=10*’
In:  0.00033 — —
DD: — 0.00033  0.00033

De modo que después de la disociacion:
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Es una mezcla de interaccion y el equilibrio representativo es:
H,O = H* + OH~, Kw=10"
Y como:

Kw _ 10" —10710%2 107303

C, 0.00033

Podemos considerar que el agua no disocia para un 97 % de confianza y por lo tanto:

[OH ] =0.00033M

Kw=[H"|[OH |=10"

. Kwoooo10t
H ]_[OH‘]_O.OOO%_IO o

O sea que:
pH,, =10.52
De manera que

|ApH|:‘pHeGI —pH,,

=[10.52-7|=3.52>>0.5

Lo que demuestra que el sistema no estd amortiguado en H'.

Ejemplo 2:

Ahora analizaremos el efecto de anadir 10 m{ de NaOH, 0.001 M, a un sistema que
contiene 20 m{ de solucién con [HAc]=0.01 M y [NaAc]=0.01 M:



10 mt,
HAc, 0.01 M NaOH,
NaAc,0.01M 0.001M

20 me

pKa(HAc)=4.75

Antes de anadir el NaOH, y después de disociar completamente al NaAc, tenemos:

0.01M -

H* (HA© (H,O
f ‘ & ,,',7‘" "["
T T g
\5\11_10\ CAc) OH-

0.01 M

Que es una mezcla de interaccion, con equilibrio representativo:
HAc = Ac + H', Ka=10*7

Como:

C, 001

E B 10—4.75 B 10_2.75

Y este valor es intermedio entre 109 y 10'%9, el 4cido se comporta como de fuerza media,
para un 97% de confianza, y es necesario resolver la ecuacion cuadratica que sale de:

HAc = Ac + H*, Ka=10*7
DD: 0.01 0.01 -
Eq:  0.01(1-a) 0.01(1+a) 0.0la

[Ac J[H"] _001(1+)0.01a

— 1074.75 — 1072.75
[HAC] 001(1-a) —

Ka=

Y por lo tanto

[H+]=0.01a=1o-4~75|v|

pH, =4.75



Despues de anadir el NaOH, tomando en cuenta la dilucién y la disociacion completa del
NaAc:

[NaOH ] = w =0.00033M
30m/
[HAc] = 22MEO-0IM _ 5567
30m/
[Ac] _20mL0.0IM. _ h067M
30m/
Por lo tanto:
0.0067 M o
H+ 1 HAC, /HZO)
( Hz@ \( (OH?
0.0067 M 0 00033 M

Tenemos una mezcla de reaccion. Avanzando R al 100%:
HAc + OH = Ac" + H,0
DD:  0.0067 0.00033 0.0067 —
DR:  0.0063 — 0.0070 —

Que se corresponde a:

0.0063 M

H* (HA©

e T T

[z s

H;Oj <_A_9> OH-
0.0070 M

Que es una mezcla de interaccion, con equilibrio representativo:
HAc = Ac + H*, Ka=10*7
Como:

Ka _ 1074'75 — 10—2.55

C, 0.0063




Y este valor es intermedio entre 1079 y 10!, el 4cido se comporta como de fuerza media,
para un 97% de confianza, y es necesario resolver la ecuacion cuadratica que sale de:

HAc = Ac + H*, Ka=10*7
DR: 0.0063 0.0070 —
Eq: 0.0063(1-a) 0.0070+0.00630 0.00630

a= 10—2.60

[Ac” J[H" ] (0.0070+0.00632)0.0063a _ 1047

Ka = _
= T HAC] 0.0063(1—ar)

Y por lo tanto
[H*][=0.0063a =10**M
pH,, =4.80

De manera que

|ApH|:‘pHeq — pH,,

=|4.80-4.75|=0.05 < 0.1

Lo que demuestra que para el caso estudiado la mezcla de HAc/Ac™ amortigua
adecuadamente en H'.

Si hiciéramos célculos sistematicos de variaciones de pH con el volumen afiadido (o sea
dando valores crecientes a este Ultimo y calculando el pH en cada caso) podriamos
construir curvas de capacidad amortiguadora:

0.20
0.18 A
0.16
0.14
012 4
0.10 A
0.08 4
0.06 4
0.04 4

0.02
T T T T T T T T I_/

0.00 r
0 1 2 3 4 5 B T 8 9 10 11 12 13 14
pH

Cap. Buffer /mmol

Esta curva se corresponde al ultimo ejemplo visto, con la mezcla de HAc/Ac™ actuando
como solucion amortiguadora de pH, y en ella se ve claramente que el maximo



amortiguamiento ocurre en los alrededores del pKa del acido acético. Lo mismo sucede
para las otras mezclas de acidos con sus bases conjugadas. Por eso es que para amortiguar a
un pH especifico, la mejor opcidn seria hacerlo usando un 4cido con pKa tan cercano como
sea posible al pH de amortiguamiento. Lo mismo se cumple para amortiguar cualquier otro
L y el pL del buffer.

Ejercicios:
1) Investigue la composicion del amortiguador de Britton Robinson.

2) Diga si la siguiente solucion actua adecuadamente como amortiguador ante la
adicion de 10 m€ de NaOH, 0.001 M:

] (

HyPO,, 0.01 M
NaH,PO,, 0.01 M
Na,HPO,, 0.01 M

20 m¢

H3PO4 (pKal=2.2, pKa2=7.2, pKa3=12.3)




