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Curvas tedricas de titulacion volumétrica acido-base: sistemas nivelados.
Prof. Alejandro BAEZA.

Preludio.

La prediccidon tedrica de las curvas de titulacion volumétricas requieren los siguientes
aspectos sine qua non:

1)
2)
3)
4)

5)

6)

Una reaccion de estequiometria conocida.

Una cuantitatividad, g%, mayor al 99.9%.

El calculo de un parametro adimensional asociado a una concentracidn tipica en
funcidén de la evolucion de la operacion analitica, verbi gratia el pH.

Un sistema de monitoreo quimico, indicadores visuales, o fisicoquimico,
AE, k, AT, pT, etc.

Una evaluacién de las concentraciones residuales establecidas por:

a) el equilibrio quimico, “error quimico” al punto de equivalencia tedrico.
b) las detectadas por el sistema indicador, “error por indicador”, al punto de

equivalencia experimental (“fin de la titulacion”).

Toma de decisiones.

En todos los casos se expresa la cantidad de reactivo adicionado, “B”, como una

fraccion con respecto al reactivo inicial “A”. Dicha fraccién corresponde al parametro
adimensional de operacion analitica “f” y es igual al cociente entre la cantidad de mol
agregada y la cantidad de mol inicial:

f _ nagregada _ nagr

ninicial nO

Mo _ Vae:'Cs

n, CJV,

£l 5t
A" A

donde C5 y Cg son las concentraciones analiticas de los reactivos mezclados, VA es
volumen empleado de solucion de “A” y v, s el volumen agregado de solucion de “B”.
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Interludio.

Para un sistema de titulacién de acidos nivelados por bases niveladas se tiene.

Ejemplo 1. Evolucion del pH durante la adicion de una base nivelada (es decir
totalmente fuerte, por ejemplo el NaOH) a un acido nivelado (es decir
totalmente disociado, por ejemplo el HCI).

Prediccion de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pH:

&,

>
N
: NaOH

b) Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Kw:
H" + OH = H0 Keq = (Kw)'=10"
c) Elaboracién de la tabla de variacion de especies en funcion de Co y fpara el

inicio, antes del punto de equivalencia, a.p.e., al punto de equivalencia p.e. y
después del punto de equivalencia, d.p.e.:

H  + OH = H,0
Inicio Co 55.5M
Agreg fCo
app.e. Co(1-f) ~0=¢ ~555M
p.e. € €1 ~555M
dpe... & Co(f-1) ~555M

La g% al punto de equivalencia tedrico estd dada por:

_7mol

g% = (1-=)x100 = <1 - — ) = 99.9999%

Cuantitatividad que garantiza a la reaccidn acido base adecuada para la
cuantificacién del analito.
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Para el trazo de la curva de titulacion durante el porcentaje de avance de la
operacion analitica de titulacidn, %OT, se encuentran las relaciones funcionales entre el
parametro adimensional pH y el parametro adimensional de operacidon analitica, pH = f.

Se presentan tres métodos de calculo:
a) Por polinomios no segmentados con base al balance de electroneutralidad.

b) Por polinomios segmentados y reducidos por analisis de DUZP.
c) Por métodos graficos por diagramas logaritmicos de concentraciones, DLC,

log [i] = f (pH).

Método de los polinomios no segmentados.

Para un volumen Vo = 1 mL de disolucién Fuc = Co = 0.1 mol/L y adiciones fCo de
una disolucién estandarizada de titulante Fnaon, €l balance de neutralidad es:

[Na*]+ [H*] = [OH"] + [Cl7]

De acuerdo a senda tabla de variacidon de especies:

Kw

+71 —
fCo+ [H*] = T

+ Co; de donde [H*]? + (fCo — Co)[H*] — Kw = 0.

Se corrobora que paraf=0: [H*]? — Co[H*] — Kw = 0.

Para trazar la curva pH = f habria que resolver la ecuacion de segundo grado para
valores crecientes de f en el intervalo 0< f< 2, id est desde el inicio hasta un 200% de la
OT.

Para facilitar el cdlculo de la curva tedrica de titulacién se propone la funcion
f=1(pH):

f — 10pCo+pH—pKw +1+ 10pCo—pH

Con una hoja de cdlculo se obtiene la siguiente curva de titulacidn tedrica para
pKw =-14y pCo = 1.
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Se observa que se obtienen valores de la funcidn que no corresponden a los
permitidos experimentalmente. Por ejemplo sif =15y pH =14.2 implica que para titular 1
mL de muestra habria que agregar:

mol
_ VoHCoy _ von (0.1/—) .
f=— = ——or =voy = 15mL
ovo (0.1 (1mL)

Adicionalmente con NaOH 0.1 mol/L ain en exceso no puede imponer un pH = 14.2, ya que
para este volumen hipotético la concentracién de [OH"] en exceso seria:
(0.1’”7‘”)15 mL

[OH_]exceso = (16mL)

= 0.09375 mol/L

lo cual impondria un pH = 14 + log[OH ™ ]oxceso = 12.97.

Ergo se realiza el grafico con los valores en el intervalo de 0 < f< 2:
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pH ﬂu
14

12

10

\

Método de los polinomios segmentados y polinomios reducidos.

Este método de calculo se basa en las hipdtesis quimicas a) del medio acido a.p.e.y
b) d.p.e. del medio alcalino, que proponen:

Antes del punto de equivalencia:

Si [H*] >> [OH] << 107 mol/L = ¢, ergo [H*] = log Co(1 — f).
Después del punto de equivalencia:

Si [OH] >>[H*] << 107 mol/L=¢, ergo [OH] = log Co(f — 1).

De acuerdo a la tabla de variacion de especies:

Inicio f=0 pH = - log Co.

a.p.e 0<f<1 pH = - log Co(1-f)
p.e. f=1 pH =% pKw

d.p.e f>1 pH = 14 +log Co(f-1)

Se calculan sendos valores de pH = f(f) de sendos polinomios reducidos con una hoja
de calculo:



Quimica Analitica I.
Prof. Alejandro BAEZA FQ UNAM 2023-1

A
pH 14
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q

0
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Método grafico.

1) Se trazan las rectas correspondientes a log [H*], log [OH] y log Co =-1.
2) Se gira el diagrama para hacer coincidir el eje de pH con el plano cartesiano de
pH = f(f).
3) Se marcan las lineas guia:
|
RH
/—14
&
log [H'] i
log [OH]
N
i i A
NN RN
| I RN L B B
Log Co-1 log Co(‘; 1.0
log Co-0.5 log Co-0.3
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3) Identificar las coordenadas (X,Y) para el calculo del pH para cada valor de f:
Para f=0:

Antes de adicionar NaOH, la concentracion de H™ provenientes de la disociacion
total del HC1 de formalidad Fy; = Co es igual a [H'] = Co.

El valor de pH correspondiente al inicio de la curva de monitoreo se encuentra en la
coordenada que corresponde a la interseccion de la recta de log [H'] con el valor de log Co
ya que log [H] = log Co:
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Para f=05:

Después de adicionar NaOH equivalente al 50% de HCI inicial, se ha neutralizado
1a mitad del acido, la concentracion de H™ esta dada por:

[H]=Co(1)
[HJs0% = Co(1-0.5) = 0.5 Co = Co/2

log [H'] =log (Co2)
log [H'] =log Co—log 2
log [H] =log Co—03

por lo tanto el pH al 50% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 sobre la recta de log [H']:
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Paraf=0.7:

Después de adicionar NaOH equivalente al 70% de Co de HCI inicial, se ha
neutralizado el 70% del acido, la concentracion de H* esta dada por la interseccién:

[H] = Co (1)
[H*]70% = Co(1-0.7) = 0.3Co
log [H*] = log Co -log 0.3 = log Co -0.5
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Para f=009:

Después de adicionar NaOH equivalente al 90% de HC1 inicial. queda en solucion
el 10% del acido, la concentracion de H™ esta dada por:

[H]=Co(1)
[HJs0% = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10

log [H] = log (Co/10)
log [H] =log Co—log 10
log [H]=logCo-1

por lo tanto el pH al 90% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [H']:
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Para f=0.99

log [H*] = 0.01 C,
log [H*] = 0.01 C, =log (Co/100)

log [H*] =1log (Co/100) =log C, -2
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Para f=1.0:

Al punto de equivalencia la reaccion al equilibrio que impone el pH es la reaccion
de autoprotonacion del agua en presencia de [Na'] = [C1] = Co (esta sal practicamente no
altera el pH del medio):

H.0 = H + OH
=555M R € €

de laKw: Kw = [H][OH] = 10" = (g))". se demuestra que £, = 10" M. por lo tanto el
pH al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a

log[]-l']=loﬂl0H'Imlaimaseccichdesmdaslrlectas.
P:
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Después del punto de equivalencia [OH] = Co (f-1).
Para f=1.01

log [OH]=0.01C,
log [OH]=0.01 C, =log (Co/100)

log [OH] = log (Co/100) =1log C, - 2
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Para f=11:

Al 110% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
yun 10% de exceso. Ahora el ion OH" impone el pH del medio. Su concentracion esta dada

por:

[OH] = Co(f-1)
[OHT110% = Co(1.1-1) = 0.1Co = Co/10

log [OH] =1log (Co/10)
log [OH] =1log Co-1log 10
log [OH]=1log Co-1

por lo tanto el pH al 110% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a log
Co — 1 sobre la recta de log [OH']:
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Paraf=1.3

Después de adicionar un exceso de NaOH equivalente al 30% de Co de HCl inicial, la
concentracion de OH esta dada por la interseccion:

[OH]=Co (f-1)
[OH]130% = Co(1-1.3) = 0.3Co
log [OH]=log Co -log 0.3 = log Co -0.5
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Para f=15:

Al 150% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
y un 50% de exceso. El ion OH continia imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(f1)
[OH 1500 = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2

log [OH] =log (Co/2)
log [OH] =1log Co—log 2
log [OH]=1log Co-03

por lo tanto el pH al 150% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 sobre la recta de log [OH:
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Para f=2.0:
Al 200% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
v un 100% de exceso. El ion OH continia imponiendo el pH del medio. Ahora su

[OH] = Co(F-1)
[OHa00% = Co(2 -1) = Co

log [OH] =log Co

por lo tanto el pH al 200% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co sobre la recta de log [OH']:
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La curva de titulacién completa queda uniendo las coordenadas (f,pH):
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