
IV.9/ Reacciones ácido-base en medio no acuoso. 

Disolventes moleculares, anfipróticos disociantes. 

 En el capitulo 1 se estudiaron los procesos en la formación de disolucilones:  
 
 Proceso I:  Reacciones químicas de disolución: 
 
  Son reacciones que ocurren por las interacciones soluto-disolvente y están 
determinadas por las características estructurales (eléctricas) del disolvente y del soluto. A su vez 
pueden ocurrir en una, dos o tres etapas fenomenológicas macroscópicamente determinables: 
 
 I.a) solvatación molecular:   (AB)solido à (AB)solución 

 I.b) solvólisis o formación  
  de par iónico:    (AB)solución à (A+B-)solución 
 I.c) disociación iónica:   (A+B-)solución à (A+)solución + (B-)solución 
    
 Proceso II: Reacciones químicas al equilibrio:  
 
 Son reacciones que ocurren por las interacciones soluto-soluto y están determinadas por las 
características estructurales (eléctricas) de los solutos solvatados. Las interacciones son de 
naturaleza fisicoquímica (eléctricas, efecto del medio salino) y química, reacciones ácido-base, 
formación de complejos, formación de fases condensadas, reacciones redox, reacciones de 
distribución, etc. 

 IIa) Interacciones eléctricas, arreglos coulostáticos: 
 
 
       (A+)solución(B-)solución(A+)solución(B-)solución.(A+)solución(B-)solución   

                                   (B-)solución(A+)solución(B-)solución(A+)solución(B-)solución(A+)solución     
                               (A+)solución(B-)solución(A+)solución(B-)solución.(A+)solución(B-)solución   
                            (B-)solución(A+)solución(B-)solución(A+)solución(B-)solución(A+)solución     
                        (A+)solución(B-)solución(A+)solución(B-)solución.(A+)solución(B-)solución   
   
 
 IIb) Interacciones químicas, reacciones de intercambio de partículas por   
  ejemplo: 
    (A+)solución  + (AB)solución  D (A2B)+

solución   
    (A2B)+

solución +  (B-)solución   D  (A2B2)solución   
    (B-)solución    + (AB)solución D   (AB2)-

solución 
    (AB2)-

solución + (A+)solución  D (A2B2)solución   
 
Soluciones de ácidos y bases en disolventes anfipróticos. 
 
 Los disolventes anfipróticos se caracterizan porque son dondadores y aceptores de 
protones solvatados por si mismos:      2HD  D  H2D+  +  D- ,  KDH = [H2D+][D-].  
 



 Al mezclar el disolvente HD con un par ácido-base del tipo HA/A- (capitulo 4, Teoria 
ácido-base del disolvente), el disolvente anfiprótico interacciona con el acido tanto como 
molécula solvatante como aceptor – donador de  H+: 
 
 Proceso I: HA + HD  D    (A-H2D+)   D  A-   +  H2D+ 
 
dependiendo de la polaridad del soluto y de la constante dielectrica del disolvente, predominará la 
formación del par iónico o bien la disociación iónica.   
 
Disolventes anfipróticos disociantes. 
 
 Los disolventes disociantes se consideran aquellos cuya constante dielectrica relativa, 𝜀", es 
superior a 40. Tal es el caso del agua y de los alcoholes como el metanol y el etanol. En estos 
disolventes  el paso intermedio del proceso I, la solvólisis, no predomina y la disoción iónica es la 
que determina el nivel de acidez de la disolución: HA + HD   D    A-   +   H2D+ . 
 
 La determinación de los valores de pKi del equilibrio de autoionización del disolvente, del 
pKa y pKb de los pares ácido-base se pueden determinar con los métodos conocidos para el agua y 
de esta manera correlacionar los niveles de acidez entre estos disolventes. Por ejemplo se conoce 
la siguiente información para el ácido acético en agua, metanol y etanol: 
 
     𝜺𝒓:             78.5              32.6                                 24.6 
 
 2HD  D  H2D+  +  D-:            pKDH= 14           pKDH= 16.7        pKDH= 19.1 
 
 CH3COOH/CH3COO-:           pKa (en H2O)       pKa (en MeOH)   pKa (en EtOH) 
             4.75               9.70           10.4 
 
 En condiones estándar los límites de las escalas de acidez en los diferentes disolventes el 
limite a pH = 0 esta dado por el lionio y la forma molecular anfótera del disolvente,   H2D+/HD, y el 
limite superior por el par del disolvente molecular con sendo liato,  HD/D-, para pH = pKi.  El par 
acético/acetato permite correlacionar las escalas entre estos tres disolventes moleculares 
anfiproticos disociantes: 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
Reacciones ácido-base en medio no acuoso (1). Titulación de una mezcla de ácidos en 
medio etanólico. 

 En medio acuoso la valoración titulométrica de una mezcla de HCl y  ácido benzoico, 
HBz, no está bien resuelta. En este documento se ilustra el cambio de disolvente para 
resolver la titulación de esta mezcla. En medio acuoso se conoce la siguiente información: 
 
 En H2O: 

  HCl à H+  +  Cl-     (solvoácido nivelado) 
  HBzD Bz- +  H+  pKa = 4.19   HBz = 
  pKDH = 14 = pKw 
 
 Las reacciones operativas de titulación que ocurren en agua en condiciones estándar 
son: 
 
  HCl    
             Cl-                              
    H+                           HBz   H2O 
                    p(H3O+) 
   H2O   Bz-   OH- 
    0                              4.19    140 
 
 Primera reacción operativa de titulación: 
 
  H+  +  OH- D  H2O  Kreac = (Kw)-1  = 1014 

 

 Segunda reacción operativa de titulación: 
 
  HBz + OH- D Bz- + H2O  Kreac = (Ka/Kw) = 109.8 
 
 Con esta información es posible la predicción teórica con las estrategias de cálculo 
más comúnmente usadas con base a sendas tablas de variación de especies en función de 
la concentración analítica de los ácidos, Co, el volumen de muestra, Vo, la concentración 
analítica del titulante, Ct, y el volumen agregado, v. 
 

 

 



A) Resolución polinomial formal con base a la ecuación de electroneutralidad y Fi,  
 (Modelo de Kolthoff): 
 
 Ecuación de electroneutralidad:   
 
 [Na+] + [H+] = [OH-] + [Bz-] + [Cl-] 
 

𝑣𝐶(
(𝑉𝑜 + 𝑣) +	10

012 = 10045612 +	
F78𝐶𝑜𝑉𝑜
(𝑉𝑜 + 𝑣) +

𝐶𝑜𝑉𝑜
(𝑉𝑜 + 𝑣)	 

 
 Para     F78 = [1 + 101:;012]04.   
 
 Dado que calcular [H+] asignando valores a volumen agregado, v, requiere la 
resolución de un polinomio de grado elevado, es conveniente asignar valores de pH y 
evaluar v para Co = 0.01 mol/L, Vo = 5 mL: 
 

𝑣 =
𝑉𝑜(1012045 − 10012 +F78𝐶𝑜 − 𝐶𝑜)

𝐶( − 1012045 + 10012
 

 
 En el etanol, abreviado como EtOH se reportan los siguientes datos para los ácidos 
estudiados: 
  HCl D  H+  +  Cl-    pKa = 2.2 
  HBz D Bz- +  H+ pKa = 10.1   
  pKDH = 19.1 
 
 Si se usa el liato  propio del disolventecomo titulante, i.e. el etóxido de sodio, 
entonces la ecuación del balance de electroneutralidad queda de la siguiente manera: 
 
 [Na+] + [EtOH2

+] = [EtO-] + [Bz-] + [Cl-] 
 
 Expresando en función de f = (v/Vo), y Co = Ct = 0.01 mol/L, entonces: 
 
    f = FBz + FCl +10pH-17.1- 10-2pH  
 
 para FBz = [1+1010.1-pH]-1 , FCl = [1+102.2-pH]-1  y pH = p(EtOH2

+) 
 
 Se muestran los gráficos obtenidos con sendas ecuaciones para las titulaciones de la 
mezcla de ácido clorhídrico Co y ácido benzoico Co = 0.01 mol/L en agua y en etanol: 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



B) Resolución con polinomios reducidos con base a las zonas de predominio de 
 especies,  (Modelo de Charlot): 
 
 En ambos disolventes se parte de los polinomios de tercer grado de Charlot para 
ambos disolventes moleculares disociantes: 
 
 

 [𝐻6] = 𝐾𝑎 [AB(40C)0[2D]6[E2F]]
[CAB6[2D]0[E2F]]

 para [H+] = [H3O+] 

 
 

 [𝐻6] = 𝐾𝑎 [AB(40C)0[2D]6[G(EF]]
[CAB6[2D]0[G(EF]]

 para [H+] = [EtOH2
+] 

 
donde f es el parámetro adimensional de operación analítica definido para las operaciones 
analíticas de valoración titulométricas de la siguiente manera: 
  

    𝑓 = IJKLMK
IN

= OAP
ABQB

 

 
 Las tablas de variación de especies predominantes durante las reacciones operativas 
de titulación son:  
  
 En agua: 
 
   H+    +    OH-     D    H2O 
 In.        Co   CH2O = 55.5 mol/L 
 Agr.      fCo 
 0<f<1   Co(1-f)    e  » CH2O 

  f  = 1       e1     e1  » CH2O 
 
   HBz    +    OH-    D     Bz-     +  H2O 
 In.  Co 
 Agr.         f´Co    f = f´+1 
 0<f´<1  Co(1-f´)       e  f´Co 
 f´  = 1       e1         e1    Co 
 f´  > 1       e2      Co(f´-1)      Co 
  
 



 En etanol: 
 
   HCl    +    EtO-     D    Cl-   +     EtOH 
 In.        Co     
 Agr.        fCo 
 0<f<1   Co(1-f)    e  fCo 
  f  = 1       e1     e1  Co 
 
   HBz    +    EtO-     D     Bz-     +  EtOH 
 
 In.  Co 
 Agr.         f´Co    f = f´+1 
 0<f´<1  Co(1-f´)       e  f´Co 
 f´  = 1       e1         e1    Co 
 f´  > 1       e2      Co(f´-1)       Co 
 
 Para cada  etapa operativa con base a la especie predominante se obtiene el 
polinomio respectivo a partir de la ecuación de Charlot: 
 
  
 f  especies predominantes          pH (agua)           pH (etanol) 
          agua - etanol 
 
               0                      H+ - HCl  pH = -log Co   pH =2.2 +log (α/1-α)  
 
           0<f<1              H+ -  HCl/Cl-  pH = -log[Co(1-f)]       pH = 2.2 +log ((f-[H+])/((1-f)+[H+])) 
 
           f = 1                HBz  pH » (4.2/2) –(1/2)logCo       pH = (1/2)(2.2+10.1) 
 
          0<f´<1            HBz/Bz-  pH = 4.2 +log (f/1-f´)     pH = 10.1 +log (f/1-f)  
 
           f´ = 1                Bz-   pH = 7+(1/2)(4.2)+(1/2)log Co  pH=9.6+(1/2)(10.1)+(1/2)log Co 
 
           f´ > 1           OH- / EtO-  pH = 14 + log [Co(f-1)]  pH = 19.1 + log [Co(f-1)] 
 
 
 
 

 La gráfica obtenida con las ecuaciones anteriores se presenta abajo: 
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 Titulación de una mezcla de ácido clorhídrico Co y ácido benzoico  
 Co = 0.1M  en agua y en etanol como disolventes, obtenida por polinomios 
 reducidos en función de análsis por zonas de predominio de especies. 
 
 



C) Resolución con diagramas logarítmicos de concentraciones molares efectivas. 
 (Método Gráfico). 
 
 En la figura de abajo se muestra el diagrama acoplado  log [i]-pH-f para ambos ácidos 
en agua y etanol con el diagrama logarítmico de trazo rápido: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
________________________________________________________________________ 
 
 
 



 
Disolventes anfipróticos poco disociantes. 
 
 Para estos disolventes la solvolisis, formación de pares iónicos, predomina frente a 
la disopción iónica: 
 
 Proceso I:  HA + HD  D    (A-H2D+)   D  A-   +  H2D+ 
 
 Simplificando:       HA D    (H+A-)  D    A-  +  H+       (ionizaciónà disociación) 
  
 Para cada proceso se define una constante de equilibrio: 
  
 

  𝐾R = 	
[2DSF]
[2S]

 ; 𝐾T = 	
[SF][2D]
[2DSF]

 
 
 
 La constante de acidez, Ka, detectada experimentalmente es el aporte de ambos 
procesos: 
 

   𝐾; = 	
[SF][2D]

[2S]6[2DSF]
= 	𝐾R𝐾T  

  
 
 Por ejemplo el ácido acético anhidro puro es un disolvente típico de este 
comportamiento toda vez que tiene un 𝜺 = 𝟔	 < 	20	,	y es muy usado en control analítico 
farmacéutico para cuantificar bases débiles poco solubles en agua.  
 
 Su equilibrio de autoionización y senda KDH corresponde a: 
 
 2CH3COOH  D   CH3COO-   +   CH3COOH2

+      KZ[ = [𝐶𝐻\𝐶𝑂𝑂^6][𝐶𝐻\𝐶𝑂𝑂0]  
 
 pKDH = 14.5 
 
_______________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
 
 
 



Reacciones ácido-base en medio no acuoso (2). Niveles de acidez en medio acético 
anhidro puro. 

Soluciones de ácido perclórico. 
 
 El HClO4 es un ácido nivelado en H2O, en condiciones estándar: 
 
   HClO4  à   H+   +    ClO4

- 
 Inic.       Co= 1M 
 Equil.     0       Co         Co 
  
 
  
 

 
  
 
 
 
 En ácido acético como disolvente el ácido perclórico se disuelve de acuerdo a: 
 

 HClO4   D    (H+-ClO4)     𝐾R = 	
[2DSF]
[2S]

=	0.5 

 (H+-ClO4)   D    H+  +  ClO4
-   𝐾T = 	

[SF][2D]
[2DSF]

= 2.7𝑥100b 

 

 𝐾; = 	
[SF][2D]
[2S]´

= 	𝐾R𝐾T = 	1.3𝑥100b;   

 
   HClO4        D     (H+-ClO4)   
   (H+-ClO4)   D    H+   +  ClO4

- 

   HClO4         D    H+   +  ClO4
- 

Inic.       Co= 1M 
 Equil.   Co (1-𝛼)         𝛼Co      𝛼Co       Ka = 10-4.9 
  
 En condiciones estándar: 
 
 
 
     
 
 
 



 
 
 
 
 El balance de masa para el ácido perclórico en medio acético puro toma en cuenta 
las tres especies presentes y con base a los valores reportados de constantes de ionización, 
disociación y acidez se obtienen sendas expresiones polinomiales de las funciones 
distributivas y del DLC mostradas a continuación: 
 

𝐶𝑜 = [𝐻𝐶𝑙𝑂5] + [𝐻±𝐶𝑙𝑂5] + [𝐶𝑙𝑂50] 

log[𝐻𝐶𝑙𝑂5] = log 𝐶𝑜 + logΦ2AlEm = log 𝐶𝑜 − log n1 + 𝐾R +
𝐾;
[𝐻6]

o 

log[𝐻±𝐶𝑙𝑂5] = log 𝐶𝑜 + logΦ2±AlEm = log 𝐶𝑜 − log n
1
𝐾R
+ 1 +

𝐾T
[𝐻6]

o 

log[𝐶𝑙𝑂50] = log 𝐶𝑜 + logΦAlEmF = log 𝐶𝑜 − log np
1
𝐾;

+
1
𝐾T
q [𝐻6] + 1o 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Soluciones de una base del tipo B/BH+, la urea, :     . 
 
     B =                     
 
 La urea se disuelve en el ácido acético puro prácticamente de manera nivelada: 
 
 B + AcOH à (BH+-AcO)  
 
 Un vez disuelta establece los equilibrios químicos siguientes al reaccionar con el 
ácido perclórico: 
 

 (BH+-AcO)  D   BH+  +  AcO-   𝐾7 = 	
[72D][SrEF]
[72±SrE]

= 	1004s.^ 
 

 (BH+-AcO) + HClO4  D  AcOH + (BH+-ClO4) 𝐾"t;r = 	
u72±AlEmv[SrE2]
[72±SrE][2AlEm]

= 	10b.^ 

 

 (BH+-ClO4)  D  BH+  +  ClO4
-    𝐾T = 	

[72D][AlEmF]
[72±AlEm]

= 	100b.w  

 
 Antes de adicionar HClO4 el balance de masa el nivel de acidez esta dado por el par 
conjugado solamente y con base a los valores reportados de constantes de ionización, 
disociación y acidez se obtienen sendas expresiones polinomiales de las funciones 
distributivas y del DLC mostradas a continuación:   
 
    C𝑜 = [𝐵𝐻±𝐴𝑐𝑂] + [𝐵𝐻6] 

log[𝐵𝐻+] = log 𝐶𝑜 + logΦ𝐵𝐻+ = log 𝐶𝑜 − log n1 +
𝐾{2

𝐾7[𝐻6]o	

log[𝐵𝐻+] = log 𝐶𝑜 − log[1 + 1005.\612] 

log[𝐵𝐻±𝐴𝑐𝑂] = log 𝐶𝑜 + logΦ𝐵𝐻±𝐴𝑐𝑂 = log 𝐶𝑜 − log |1 +
𝐾7
𝐾{2

[𝐻6]}	

log[𝐵𝐻±𝐴𝑐𝑂] = log 𝐶𝑜 − log[1 + 105.\012] 
 
para: 2CH3COOH  D   CH3COO-   +   CH3COOH2

+      K~Z = [𝐶𝐻\𝐶𝑂𝑂^6][𝐶𝐻\𝐶𝑂𝑂0].  
 
 DUZP  del  la urea en ausencia de ácido perclórico para el par BH+/(B)´: 
 
 
 
 
 
 
 



 Al adicionar el HClO4 el balance de masa para la base en medio acético puro toma 
en cuenta las tres especies presentes: 
 

𝐶𝑜 = [𝐵𝐻±𝐴𝑐𝑂] + [𝐵𝐻6] + [𝐵𝐻±𝐶𝑙𝑂5] 
 

Dada la baja constante dielectrica del disolvente, la concentración molar efectiva del 
ión BH+ es despreciable frente a los pares iónicos  y que la reacción de formación del par 
iónico de éste con el perclorato es muy cuantitativa: 

 (BH+-AcO) + HClO4  D  AcOH + (BH+-ClO4) 𝐾"t;r = 	
u72±AlEmv[SrE2]
[72±SrE][2AlEm]

= 	10b.^ 

 
el balance de masa puede expresarse de manera aproximada como: 
 

	𝑪𝒐 ≈ [𝑩𝑯±𝑨𝒄𝑶] + [𝑩𝑯±𝑪𝒍𝑶𝟒] 
 
 Con base a los valores reportados de constantes de ionización, disociación y acidez 
se obtienen sendas expresiones polinomiales de las funciones distributivas y del DLC 
mostradas a continuación durante la reacción de neutralización: 
 
 Del KB  y KSH se deduce el equlibrio químico y el valor de la Ka: 
 

 BH++  AcO-  D  (BH+-AcO)   4
��
= 	 �[�[

D][���F]
[�[±���]

�
04
= 	104s.^ 

AcOH +   D    AcO-  +   H+     K~[ = [AcO0][H6] = 10045.b  
 

 BH+   +  AcOH +   D  (BH+-AcO) +   H+ 		𝐾𝑎	 = u�[±���vuH+v
[�[D]

= 	1005.\ 
 
 La base formada forma un par iónico eestable por la reación con el ácido perclórico: 
 

  (BH+-ClO4) D  BH+  +  ClO4
-     𝐾T = 	

[72D][AlEmF]
[72±AlEm]

= 	100b.w  

 BH+   +  AcOH +   D  (BH+-AcO) + H+   	𝐾𝑎	 = u�[±���vuH+v
[�[D]

= 	1005.\	 
 

 (BH+-ClO4) +  AcOH + D  (BH+-AcO) +  ClO4
-+ H+ 𝐾𝑎´ = 	 u�[

±���v[AlEmF][[D]
[72±AlEm]

= 	1004s.^ 

 
 Por lo que en condiciones estándar el DUZP del par (BH+)´/(B)´ es: 
 
 
 
 
 



 Las funciones logaritmicas de concentraciones en función del pH para el trazo del 
DLC para un pClO4 = 1 impuesto y pKa´= 9.2,  son: 

	

log[𝐵𝐻±𝐴𝑐𝑂] = log 𝐶𝑜 + logΦ𝐵𝐻±𝐴𝑐𝑂 = log 𝐶𝑜 − log �1 +
1
𝐾𝑎´

[𝐻6]�	

log[𝐵𝐻±𝐶𝑙𝑂4] = log 𝐶𝑜 + logΦ𝐵𝐻±𝐶𝑙𝑂4 = log 𝐶𝑜 − log n1 +
𝐾𝑎´
[𝐻6]o 

 
 El DLC siguiente muestra los pares conjugados de la urea en ausencia y en presencia 
de perclorato: 
 
            

 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Reacción de la urea con el ácido perclórico. 
 
 En presencia de perclorato 1 mol/L, la escala de reactividad entre el ácido perclórico, 
(HClO4)´,  y la urea, (B)´ : 
 
 
 
 
 
 

La reacción operativa de titulación es cuantitativa por estabiliación del par iónico del 
ácido conjugado de la urea  y el perclorato : 

 

(BH+-AcO) + HClO4  D  AcOH + (BH+-ClO4) 𝐾"t;r = 	
u72±AlEmv[SrE2]
[72±SrE][2AlEm]

= 	10b.^ 

 
El DLTED acoplado al diagrama  pH =f (f) queda de la siguiente manera: 
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Co = [HA] + [H-A] + [A] 
 
Co = [HA] + KI[HA]  + [HA]KIKd[H] 
 
Co = [HA](1 + KI+ KIKd[H]-1) ;       
 
Co = [H-A] /Ki+ [H-A] + Kd[H-A]/H+ 

 
Co = [H-A] (1/Ki+ 1 + KdH+) 
 
Co = [A]((1/Ka + 1/Kd )[H] + 1) 
 



 

log[𝐻𝐶𝑙𝑂5] = log 𝐶𝑜 + logΦ2AlEm = log 𝐶𝑜 − log n1 + 𝐾R +
𝐾;
[𝐻6]o 

 

log[𝐻±𝐶𝑙𝑂5] = log 𝐶𝑜 + logΦ2±AlEm = log 𝐶𝑜 − log n
1
𝐾R
+ 1 +

𝐾T
[𝐻6]o 

 

log[𝐶𝑙𝑂50] = log 𝐶𝑜 + logΦAlEmF = log 𝐶𝑜 − log np
1
𝐾;

+
1
𝐾T
q [𝐻6] + 1o 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


