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Titulaciones volumeétricas de:

e HCl con NaOH
 Clorhidrato de hidroxilamina, BHCI, con NaOH
e Biftalato de potasio con NaOH



Titulacion de HCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.

3

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

HCI
cr
H;Ol
H,0

o —_ [0
Na ?

'ﬂ PH

NaOH
b)  Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Kw:
H + OH= HO Keq = Kw)" = 10"
¢)  Elaboracion 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, dp.e.

H + OH = H0
Inicio Co 55M
Agreg fCo
ape. Co(l) H=¢ x355M
pe g 3] =555M
dpe.. & Co(f1) =~55.5M
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Se trazan las rectas de las especies:

log [H*] = -pH
log [OH] =-14 +pH

y las lineas:
log Co
log Co-0.3

logCo-1
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Titulacién de HCl Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de HCl Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f=0:

Antes de adicionar NaOH. la concentracion de H™ provenientes de la disociacion
total del HCI de formalidad Fyc; = Co esigual a [H'] = Co.

El valor de pH correspondiente al inicio de 1a 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

va que log [H] =log Co:
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo. pH14 '
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Para f=0.5:

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

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

log [H] =1log (Co/2)
log[H]=1log Co-1log2
log[H]=1logCo-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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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f=0.9:

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

[H]=Co(1)
[H J50% = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10

log [H'] =log (Co/10)
log [H] =log Co—1log 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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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f=0.99

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

log [H']=log (Co/100)=1log C, -2
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con ‘
NaOH fCo. pH
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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 .8 g

de laKw: Kw = [H][OH] = 10" = (g;)°. se demuestra que £, = 107 M. por lo tanto el
pH al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log [H] =los TOH 1 en la interseccién de sendas rectas.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Después del punto de equivalencia [OH] = Co (f-1).
Para f=1.01

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

log [OH] = log (Co/100) =1log C, - 2



Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con ‘
NaOH fCo. pH
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Para f=1.1:

Al 110% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
v un 10% de exceso. Ahora el 1on OH™ impone el pH del medio. Su concentracion esta dada

por:

[OH] = Co(f~1)
[OH 1105, = Co(1.1-1) = 0.1Co = Co/10

log [OH] =1og (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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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f=125:

Al 150% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
v un 50% de exceso. El 1on OH continua imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(f-1)
[OH 1505, = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2

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

por lo tanto el pH al 150% del proceso se determuna en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 sobre la recta de log [OH]:
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con ‘
NaOH fCo. pH
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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 16n OH continua mmponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(£1)
[OH-]goog.; = CO(?_ -l) =Co

log [OH] =1log Co

por lo tanto el pH al 200% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co sobre 1a recta de log [OH']:
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.

Noett*]
N\

135
13

125

12

115
11

10.5
10
9.5
8.5

1.5

6.5

5.5

45

3.5

25

15

I I | I I I I

log C
44 43 12 11 10 9 8 7 6B

0-2

xﬂ;{ | T
4 ;/‘ 2/ 10
log Co-1 /T\

0.5

A. Baeza FQ UNAM 2012

log Co-0.3

I
log Co



Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de HCl Co = 0.1 mol/L con ‘
NaOH fCo. pH
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Titulacion de clorhidrato de hidroxilamina, BHCI, pKa =6, Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo. HO-NHz HCl = B ‘HClI
6 bien cloruro de hidroxilamonio = (HO-NH;*) Cl- = HBCI

Ejemplo 2. Evolucion del pH durante la adicion de una base nivelada (es decir
totalmente fuerte, por ejemplo el NaOH) a un acido no-mivelado, es decir
parcialmente disociado, por ejemplo el ion hidroxilamonio,

NH;OH", de pKa = 6.1 que esta débilmente disociado. (log Ka/Co) =-5.1.

a) prediccion de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pH:

| NH;0HCI I

—
L er

o= LI

| | .
H.0) NH.OH —or 7 pH
6.1

INaOH

b) Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Ley de Hess:

NH:;OH™
H + OH

NH:OH + H Keq=Ka=10"!
H.0 Keq = (Kw)’ = 10"

NH:0OH +OH = NH.OH +H20 Keq=KaKw)=10""

c) Elaboracion de la tabla de vanacion 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 equuvalencia. dp.e.:

NH;O0H" + OH" = NH,OH + H,0
Inicio Co S555M
Agreg fCo
ape. Co(1-) 0=¢ fCo =555M
p-e. £ £ Co =555M
dpe... & Co(f-1) Co =555M
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Se trazan las rectas de las especies:

log [H*] = -pH
log [OH] =-14 +pH

las lineas:
log Co
log Co-0.3
logCo-1
Y la coordenada, (x,y):
(pKa,logCo)
i punto del sistema!
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con |
NaOH fCo.
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con |
NaOH fCo.
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con |
NaOH fCo.
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Se trazan las rectas de las especies:

log [BH*] = log Co + log @,

log [BH*] = log Co + pKa - pH
Y
log [B] = log Co + log @,
log [B] = log Co — pKa + pH

(lineas rectas de pendientes +1y -1 que pasan
por el punto del sistema
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con |
NaOH fCo.
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con |
NaOH fCo.
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Para f=0:

Antes de adicionar NaOH. la concentracion de H™ provenientes de la disociacion
parcial del NH;OH" de formalidad Fyz.omc = Co es igual a [H'] = aCo.

NH:0H® = NH:.0H + H
Inicio Co(l-a) aCo aCo

El valor de pH correspondiente al inicio de la curva de momtoreo se encuentra en
la coordenada que corresponde a la interseccién de la recta de log [H'] con la recta de

log [NH,OH] ya que se cumple la condicién log [H'] = log [NH20H] = log (aCo):
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con |
NaOH fCo.
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Para f=0.1:

Después de adicionar NaOH equivalente al 10% de NH:;OH  inicial. se ha
neutralizado la décima parte del acido, se ha producido el 10% de base, se cumple que

[NE,OH] = fCo)
[NH:OH]]Q% =0.1Co=Co/10

log [NH,OH] =log (Co/10)

log [NH,OH] =log Co—log 10
log [NH,OH] =log Co-1

por lo tanto el pH al 10% del proceso se determina en la coordenada cormrespondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [NH,OH]:
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo. pH
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Para f=0.5:

Después de adicionar NaOH equivalente al 50% de NH:OH inicial, se ha
neufralizado la mitad del acido y se ha producido la mitad de base, el par conjugado acido-
base impone el pH. Se cumple entonces:

log [NH;OH"] = Co(1+) y log [NH,OH] = fCo
log [NH;0H™] = Co(1-0.5) y log [NH,0H] = 0.5Co

log [NH;OHj = log [NH,OH] =log(0.5Co) = log (Co/2)
log [NH;0H] = log [NH,OH] =log Co-0.3

por lo tanto el pH al 50% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a

log Co — 0.3 cuando se intersectan las rectas log [NH;OH] y log [NH,OH]. es decir en el
valor del pKa:
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo. pH
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Para f=0.9:

Después de adicionar NaOH equivalente al 90% de NH;OH ™ 1imcial, queda la
décima parte de acido sin neutralizar, se cumple entonces que

[NH;O0H'] =Co(1- f)
[NH3;0H Jses, = Co(1-0.9) =0.1Co = Co/10

log [NH:OH] =log (Co/10)

log [NH;0H'] =log Co—log 10
log [NH;0H] =log Co-1

por lo tanto el pH al 90% del proceso se determina en la coordenada comrespondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [NH;0H]:
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f=1.0:

Se ha anadido un 100% de NaOH con respecto al hidroxialmonio micial. Al punto
de equivalencia la reaccion al equilibrio que mmpone el pH es la reaccion de ludrolisis de la
base NH,0H producida en presencia de [Na'] = [CI] = Co (esta sal no altera el pH del
medio):

NH.OH + H0 = NH:0H + OH
Equilibrio  Co(1-8) =555M pgCo pCo

por lo tanto el pH al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a la
mterseccion de log [OH'] y log [NH:O0H ].
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f=1.1:

Al 110% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido mmicial
y un 10% de exceso. Ahora el 10n OH" mmpone el pH del medio. Su concentracion esta dada

por:
[0 = Co(f-1)
[OH 1105, = Co(1.1-1)=0.1Co=Co/10

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

por lo tanto el pH al 110% del proceso se determuna en la coordenada cormrespondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [OH]:
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con 1
NaOH fCo. pH
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Para f=1.5:

Al 150% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido 1micial
y un 50% de exceso. El 1on OH confimia imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

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

log [OH] =1log (Co/2)
log [OH] =log Co—-log2
log [OH]=logCo-03

por lo tanto el pH al 150% del proceso se determuna en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 sobre la recta de log [OH]:
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f=2.0:
Al 200% del proceso se ha adicionado NaOH equuvalente al 100% del acido mcial

y un 100% de exceso. El 1on OH conftinua mmponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(f-1)
[OH ]2 = Co(2-1)=Co

log [OH]=log Co

por lo tanto el pH al 200% del proceso se determuna en la coordenada cormrespondiente a
log Co sobre la recta de log [OH]:
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Titulacidon de BHCI Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo. pH |
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con 1
NaOH fCo. pH
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Titulacién de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.

pH
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Titulacidon de BHCI Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacidon de biftalato de K Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo. —

N OH CO; o CO;3
@ g'—_:—%t '/QI + H? El: @ + H*
COH o COH CO;

Acido fislico Hidrogenoftalato Fualato
H,P HP- p2-
(Hadrogenoftalato de potasio = K*HP™)

v
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Se trazan las rectas de
las especies:

log [H*] = f(pH)
log [OH'] = f(pH)

log [P*] = f(pH)

y las lineas:
log Co
log Co-0.3
logCo-1

y sendos puntos del

sistema:
('11 3)1 ('1;5)

A. Baeza

“Quimica Analitica.

Expresion grafica de las Reacciones Quimicas”
“22 Edicion.

S. Y G. Editores

2010
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacion de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacion de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacion de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacion de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacion de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.

14

jogiH: \

/ 135

13

12,5

12

115

1

10.5

10

9.5

8.5

7.5

6.5

5.5

45

35

25

15

O
et

laslOH-
|UF|.\

0.5

14 13 <12 411 10 9 8 7 6 S

3 I03Co 1

002 04 05 08

A. Baeza FQ UNAM 2012

I 114 16 18 )




Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Para f =0, el pH lo impone el anfolito en solucion, HP-.

Se establece un equilibrio de dismutacion
poco cuantitativa:

QHP- _» H,P + P2

equil. Co(1-y) 0.5 yCo 0.5 yCo
= Co € £

Por tanto el pH esta determinado por la interseccion de las rectas

log [H,P] = log [P? ]



Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo. pH
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo. pH
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con

NaOH fCo. pH14
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con 1
NaOH fCo. pH
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacién de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacion de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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Titulacion de HPK Co = 0.1 mol/L con
NaOH fCo.
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