QUIMICA ANALITICA I
Justificacion y trazo de la curva tedrica de titulacion de una solucion de acido
oxalico (F=0.1 mol L-1) con NaOH (F=0.1 mol L-1).
Ejercicio de Clase, 2008-11
Arturo de Jesus Garcia Mendoza, Alejandro Baeza.
Facultad de Quimica, UNAM.

Adicion de NaOH a una disolucidn de acido oxalico.

A) Prediccion de las reacciones operativas con una escala de reactividad de pH: El acido
oxalico es un acido biprético que puede deprotonarse sucesivamente en dos etapas:

HzOX(S)

H,0
14
OH’
=
NaOH
HOx
H,0
| 14.266 I PH
0 o 14
OH’
=l
NaOH
B) Calculo de las K.q de las reacciones operativas aplicando los valores de Ka y Kw:
Primera reaccién:
H,O0x + OH > HOX +H,0 Keq = (Ka, (Kw)™) = 10"*7*®
Segunda reaccion:
HOX + OH > 0x” +H,0 Keq = (Ka; (Kw)™) = 1077**

<«
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Q) Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcion de Co, f y f  para los
inicios, antes de cada punto de equivalencia, a.p.e., en los puntos de equivalencia p.e. y
después de sendos puntos de equivalencia, d.p.e.:

Primera reaccién operativa:

H,0x + OH 2 HOX +H,0

e
Inicio Co
Agrega fCo
a.p.e. Co(1-f) € fCo -
p.e. € €1 Co -

Segunda reaccién operativa:

HOX + OH > ox¥ +H,0

<

Inicio Co

Agrega fCo

a.p.e. Co(1-f) € fCo -
p.e. €3 €3 Co -

d.p.e. €4 Co(f-1) Co -

La siguiente relacion correlaciona las escalas del parametro adimensional de operacion
analitica: f'=f-1

D) Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun: f (log (i) = pH = f( f):
pH
log (i) < > f
> [
E) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo répido.
F) Se asocian los puntos de pH de las reacciones al equilibrio para diferentes valores de f

enelintervalo 0<f<2fype

En la figura de la pagina siguiente se muestra el diagrama acoplado completo para un
valor de Co = 0.1 mol/L seguida de la explicacién asociada a cada punto de la curva de

monitoreo acoplada al diagrama logaritmico:
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A continuacién se describen las reacciones al equilibrio responsables del pH en cada etapa de la
curva de monitoreo y que ocurren entre cada reaccidn operativa:

1)

2)

3)

4)

5)

f=0: Estado de equilibrio antes del inicio de la operacion analitica. No se ha adicionado
nada de NaOH, 0% del proceso. El equilibrio quimico que fija el pH es la reaccién de
disociacién acida del 4cido oxalico en agua:

H,0x + HO0 7 HOX + H;0
Equilibrio Co(1- a) ~55.5M a Co aCo
Se cumple que: log [HOx] = log [H'] = log aCo, por lo que el pH esta dado por la

interseccién de las rectas de log [HOX] y log [H'].

f=0.5: Se tiene el 50% del proceso. Ha reaccionado la mitad del dcido oxalico y se produce
una cantidad igual de oxalato monoacido:

[H,0x] = Co (1-f) = Co (1-0.5) = ©°/,
[HOX] = fCo = 0.5Co = *°/,

Se cumple que: log [H,0x] = log [HOx] = log Co — 0.3, asi que el pH esta dado en la
coordenada {log Co — 0.3}y {pKa, = 1.252}.

f=0.9: Se tiene el 90% del proceso. Se ha neutralizado el 90% del acido oxalico y queda de
éste un 10% sin neutralizar:

[H,0x ] = Co(1) = Co(1-0.9) = 0.1C0 = /1

Se cumple que: log [H,0x ] =log Co — 1, por lo que el pH estd dado por la coordenada en
el diagrama de {log Co -1} sobre la recta de {log [HOx]}.

f =1.0; f=0: Se ha llegado al 100% del proceso. Primer punto de equivalencia. Se ha
adicionado un equivalente a Co de NaOH, se ha producido oxalato monoacido Co. La
reaccion poco cuantitativa de dismutacion del anfolito producido establece la condicion de
equilibrio:

+ 4.266

HOX i ox” + H

HOX  + H* .7 HOx Keq = (Ka,) ™" = 10

Keg= Ka; = 10
1.252

2- 3.014

2HOX (_9 H,0Ox + Ox Keq = Kgis = 10°

Equil:  Co(1-y) ¥yCo YyCo

Se cumple la siguiente igual dad: log [H,0x] = log [0X"] = log (¥yCo), por lo que el pH esta
dado por la interseccién de las rectas de {log [Oxz’]} y {log [H,0x]}.

f=1.1; f=0.1: Se tiene el 110% del proceso global: Ocurre un 10% de la segunda reaccidn
operativa: Se ha producido un 10% de ox”:

[0x*] = fCo=0.1Co = “/1o

Se cumple: log [0x”] = log Co -1, asi que el el pH esta dado por la coordenada {log Co — 1}
sobre la recta de log [Oxz’].
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6) f=1.5; f=0.5: Se tiene un 150% del proceso global. Se ha neutralizado un 50% de oxalato
monoacido y se ha producido un 50% del anién oxalato:

[HOX] = Co (1-f)) = Co (1-0.5) = “°/,
[0x*] = fCo =0.5Co =/,

Se cumple: log [HOx] = log [0X"] = log Co — 0.3, de tal suerte que el pH esta dado por la
coordenada {log Co — 0.3} sobre la recta de log [HOx] y log [Oxz'] lo cual ocurre en pKa;.

7) f=1.9; f=0.9: Se tiene el 190% del proceso global, 90% de la segunda reaccién operativa.
Queda sin neutralizar el 10% de oxalato monodcido:

[HOX] = Co (1-f") = Co (1-0.9) = “°/10

Se cumple: log [HOx] = log Co — 1, de tal manera que el pH estd dado por la coordenada
{log Co -1} sobre la recta de log [HOx].

8) f=2.0,f=1.0: Se llega al 200% del proceso global: Segundo punto de equivalencia. Se ha
producido Co del anién oxalato, el equilibrio quimico que impone el pH corresponde a la

reaccién de hidrolisis basica del agua:

ox*  + H,0 7 HOX + OH

Equil.  Co(1-B) ~55.5M BCo BCo

Se cumple que: log [HOx] = log [OH'], con esto el pH estd dado por la interseccion de las
rectas de log [HOx ]y log [OH].

9) f=2.1; f=1.1:Se llega al 210% del proceso global: Se ha adicionado un 10% de exceso de
NaOH:

[OHT = Co(f-1) = Co(1.1-1) = 0.1Co = /4,

Se cumple que: log [OH] =log Co — 1, conque el pH esta dado por la coordenada {log Co -1}
sobre la recta de log [OH].

10) f=2.5; f=1.5: Se tiene el 250% del proceso global: Se ha adicionado un 50% de exceso de
NaOH:

[OH7] = Co(f-1) = Co(1.5-1) = 0.5Co = *°/,
Se cumple que: log [OH] = log Co — 0.3, de tal fortuna que el pH estd dado por la
coordenada {log Co -0.3} sobre la recta de log [OH].

11) f=3.0; f'=2.0: 300% del proceso global: Se ha adicionado un 100% de exceso de NaOH:
[OH] =Co(f-1) = Co(2-1) =Co

Se cumple que: log [OH] = log Co, se verifica que el pH esta dado por la coordenada log Co
sobre la recta de log [OH].

De esta manera se justifica el trazo de la curva de monitoreo de pH acoplada al diagrama
logaritmico de concentraciones molares efectivas.
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QUIMICA ANALITICAI.
Tarea: Reactividad acido-base. Sulfato de hidracina.

Dr. Alejandrito Baeza.

Planteamiento del sistema en estudio.

Una masa de 69.2 mg de sulfato de hidracina se disuelve en 30 mL de agua destilada y se
hace reaccion por adiciones de una disolucion de NaOH 0.0883 mol/L. Se monitorea el
proceso por determinacion potenciométrica del pH. Se obtienen los siguientes resultados:

v(mL) pH
0 161
05 166
1 17
15 176
2 183
25 19

3 1.99
35 2.08
] 217
45 231
5 2.49
55 2.83
6 377
65 6.86
7 731
75 753
8 774
85 7.89
9 8.04
95 8.17
10 8.32
105 8.49
11 8.7
115 8.93
12 9.35
125 10.26
13 11.09
135 11.34
14 1153
145 11.66
15 11.74

pH
12

10

Curva de titulacion potenciométrica de Sulfato
de Hidrazina

v (mL)
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Si se simboliza a este compuesto como BH,SO, , los procesos de reaccién involucrados en
la formacidn de la disolucién titulada son los siguientes:

BH,”* 2 BH'+H'; BH'=B+H" pKa=8.01; SO, +H,0=HSO, + OH pKb=12.

Preguntas

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

Es una escala de reactividad de pH mostrar las reacciones que ocurren al disolver el
sulfato de hidracina y las reacciones y al agregar el hidroxido de sodio. Calcular las
Keq respectivas.

Explicar la forma de la curva pH = f(volumen agregado) indicando los pares
conjugados responsables de las zonas amortiguadas y de sendos puntos de
equivalencia experimentales.

Realizar la curva de titulacion tedrica por medio de:

a) calculo algebraico
b) diagrama acoplado log [i] = pH = f(f)

Calcular la cuantitatividad porciento, g%, en sendos puntos de equivalencia.

Efectuar las graficas de la primera y segundas derivadas para determinar sendos

volumenes de equivalencia experimental. Para ello auxiliarse del documento:
“"Documento_ de_Apoyo:_Derivadas_datos_pH”

Localizable en el AMYD.

Determinar el porcentaje de pureza del compuesto analizado.

Elaborar la gréafica de capacidad amortiguadora del sulfato de hidracina de acuerdo a
los documentos del AMYD:

Presentacion CLASE:_Capacidad_Amortiguadora_Van_ Slyke
Documento_de_apoyo:ECuaciones_Capacidad_Amortiguadora

Calcular el porcentaje de error que se cometeria al determinar de rutina la pureza de
esta sal si se usan los siguientes indicadores visuales:

a) fenolftaleina
b) anaranjado de metilo
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QUIMICA ANALITICA I
Tarea: Calculo del pH. Isomeros del acido ftalico.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

En la siguiente tabla se encuentran los valores de pKa; y pKa, de los pares acido-base de
los isémeros del &cido ftalico” incluido un isémero hipotético con un sustituyente R:

isdbmero pKa,
[n o-ftalico 2.95
[l  m-ftalico 3.70
(i) p-ftalico 3.54
[IV[ Ry-ftélico 4.15

[} OH
[} OH
N o
OH
o

OH

(1] [

pKa;

5.40
4.60
4.46
4.15

o

HO

[

ApKa

2.45
0.90
0.92
0.00

@

Ju. Lurie. “Handbook of Analytical Chemistry”. MIR Pub. Moscow. 1975

Preguntas

1.0

2.0

Calcular algebraica y graficamente el pH
a) para los isomeros diprotonados.
b) para sendos anfolitos.

C) para los isomeros dibéasicos.

Trazar las curvas de titulacion teéricas pH =f (f) para:

a) o-biftalato de K por NaOH

b) m-ftalato dibasico por HCI

C) R;-ftalico por adiciones de NaOH.
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QUIMICA ANALITICA I
Tarea: Calculo del pH. Soluciones de quinina
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

En la literatura®® se encuentra textualmente la siguiente informacion sobre la quinina [l],
simbolizada aqui por Q°:

pKa; =5.0; pKa, =9.7

pH de una disolucion saturada = 8.8

disolubilidad maxima en agua a 25C: 1g en 1900 mL.
M.M. =324.41

(1]

@
@

The Merck Index. Ninth Edition, Merck and Co. Inc., 1976, pag. 7854
A. Baeza. Q.A. I1. Serie de problemas: Solubilidad y Precipitacion. http://depa.fquim.unam.mx/amyd

Preguntas

Para una disolucién saturada:

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

¢cudl y qué valor tiene Co de la solucion saturada de quinina?
¢el anfolito asociado a la dibase quinina es estable?
jcuanto?

Elaborar el diagrama logaritmico de concentraciones en funcion del pH para la
solucion saturada y calcular el pH de la solucién saturada de quinina.

¢que porcentaje de hidrolisis presenta la base en solucion saturada?
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