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La siguiente figura muestra las curvas de monitoreo pH = f(f), para tres tipos de acidos, a
pCo = 1, por adiciones fCo de NaOH:

(A) un acido nivelado, HX
(B) un &cido no-nivelado, HA, de pKa=5
(C) Pb*, pKs = 15 para Pb(OH),..

log[Pb?*]’

-1 0 0.5 1 2
log Co

Sobre la figura se muestran las lineas rectas tangentes a las curvas de monitoreo de pH en
las zonas amortiguadas, (dpH/df) = 0.

Para demostrar la capacidad amortiguadora de la solucion en interfase con la fase
condensada, Pb(OH),,, se presentan sendas ecuaciones de capacidad amortiguadora de Van
Slyke para los tres tipos de pares conjugados acido-base: (A) H'/H,O; (B) HA/A™ y

(C) Pb(OH),/(Pb*")".
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(A) Capacidad buffer sistema nivelado, H*/H,O/OH:

Antes del punto de equivalencia el par H*/H,O amortigua el pH de acuerdo a:

lH+J: C,
dlm~]_ ]

C A
[H*]=10""

dpH
d\H"

_de,..[ dc,
dpH |d lH p J

dc, _
dpH

=(10")-23

d[H+]J=—2.3[H*]

dpH

B=23H"]

Después del punto de equivalencia el par H,O/OH™ amortigua el pH:

Iog[H*]:—M—]ogC,,

- Iog[H‘]z pH=14+logC,

dpH 043
dc; G,
dCy

= =5=2.3C, = 2.3[0H']

p=23(H"]+[oH"))

B=2300"" +1077)
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La variacion de la capacidad amortiguadora en estas zonas de pH se muestra en la siguiente

figura:
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Se corrobora la capacidad amortiguadora nula del agua pura.

(B) Capacidad buffer de un sistema no-nivelado, HA/A" :

Ka= [HA]
K(I o [H+kﬂ
Co-C,

Ka(Co—-Cp)= [H-kli
KaCo—KaC,=[H"]c,

[H)c, + KaC, = C,(Ka+[H"])= KaCo

Cii= KaCo
' Ka+[H)
dc, KaCo

dE]” (ka+JH

dcy _ :" dc, 'd[H‘]}_} —KaCo ]'(—2.3[H°D

dpH (alm )} dpr )| (ka+|H*]f f
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dC, _ ,_2.3KaColH"]

dpH (Ka+[H +])2
ac, . _ 1. KaColt"] 1l
a=p=23 [H ]+—(Ka+[[H*]])2+[0H ]

La variacion de la capacidad amortiguadora en la zona de predominio del par conjugado se
muestra en la siguiente figura:
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La expresion de Van Slyke anterior es aditiva para sistemas poliproticos, HiA/H,-Ai'j/. LJA™:

dC, _p_»4 [E+]+2n,

dc, _ Ka,Co[H*] |
dpH ., ' (ka, +[H*)]

+[oH —]l
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(C) Capacidad buffer de un sistema no-nivelado e interfase solucién/fase condesada,

Pb(OH)./(Pb*)".

Antes del punto de equivalencia el par &cido-base interfacial que impone el pH es:
(Pb*) + 2H,O0 5. Pb(OH), + 2H"

Por lo que la ecuacion de Van Slyke se deriva de su Ka:

Ka= H]: =107"
Pb—
P N
Co—lC,, Co—-0.5C,

KaCo—0.5KaC, = [H : f

KaCo-— [H ' f =0.5KaC,

C = KaCo—[H']:
" 0.5Ka

( dc, *’: ﬁ:c).z[H-f

{ le'l, Ka

La variacion de la capacidad amortiguadora en la zona de predominio del par conjugado se
muestra en la siguiente figura:
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La figura siguiente muestra la capacidad amortiguadora de los tres sistemas estudiados:
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Se concluye que la presencia de la interfase solucién|fase condensada amortigua el pH de
la fase liquida a niveles de eficiencia de los sistemas nivelados.
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