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Planteamiento del sistema en estudio

Para el caso simple HA/A™ :
HA == A + H°

Curvas de titulacion volumétrica en medio acuoso simple.

A modo de ejemplo se muestran las curvas de titulacion teéricas de una alicuota Vo de
una disolucién de un acido de formalidad Fya = Co = 0.1 mol/L por adiciones de NaOH de
formalidad Fnaon = Con = Co.

a) Calculo formal a partir del balance de electroneutralidad ( Método de Kolthoff):

El balance de electroneutralidad es el siguiente:
[Na'] + [H] = [OH] + [A]

En esta estrategia de célculo cada término del balance se expresa en funcion de las
variables experimentales [H'] = 101 Y Vagregado- Para evitar la resolucion del polinomio resultante
pH=f (v), es conveniente utilizar la funcion en la forma v = f(pH):

[Na"] + [H'] = [OH] + [A]
Sustituyendo en funcion de Co, Vo, v, Con, Kw y Ka:

Kw = [HJ[OHT]; ®a = [1+10°P
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La siguiente grafica muestra la curva de titulacion teorica obtenida en una hoja de célculo
para un acido débil de pKa = 8.0, Coy = Co = 0.1 mol/L.
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b) Célculo con base a polinomios reducidos y zonas de predominio de especies
(método de Charlot):

Para este método de célculo es conveniente fragmentar el proceso de titulacién en cuatro
etapas expresadas en una tabla de variacion de especies en funcidn de la concentracion analitica
del analito Fya = Co y de la fraccion de reactivo titulante agregado con respecto a Co (i.e. del
parametro adimensional de operacion analitica de titulacion, f):

f — nagregado:( COH jv
n CoVo

0

Reaccion operativa de titulacion y tabla de variacion de especies:

HA ===== A+ H' Ka
H* + OH ===== H,0 (Kw)™?
HA + OH ===== A + H,0 Kreac= Ka/Kw = 10°

In Co

Agr. fCo

a.p.eq.

0<f<1 Co(1-f) & fCo

p.e.q

f=1 £5%) & Co

d.p.eq.

f>1 €3 Co(f-1) Co

Calculo del pH = f (f) por etapas:

Para f = 0, se tiene una disolucion de un acido no-nivelado que esta disociado débilmente
ya que log (Ka/Co) << -2. Del balance de electroneutralidad, de masa y de Ka, se llega a una
ecuacion general que se simplifica a un polinomio reducido de primer grado:

[H+]:(Ka){00_— 1]+ [OH‘]}

[H"]-loH"]

] Facs

1 1
H == pKa-=logCo
p 2I0 5 g

szg(s)— ;Iog(lo‘l)z 45
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Para 0 < f <1, se tiene una disolucion de un par conjugado acido-base. Del balance de
electroneutralidad, de masa y de Ka, se llega a una ecuacion general que se simplifica a un
polinomio reducido de primer grado:

[H+]=(Ka){co(l_ O-[H] [O'ﬂ_]}

fCo+|H " |-|OH" |
KaCo(l- f)

[H +]z fCo

f
H =pKa+log ——
pH =pKa+log

f
H=(8)+log
pH = (8)+log

Para f =1, se tiene una disolucion de una base no-nivelada que se hidroliza débilmente.
Del balance de electroneutralidad, de masa y de Ka, se llega a una ecuacion general que se
simplifica a un polinomio reducido de primer grado:

[H+]= (Ka lor-]-[H] }

Co+|H+|—|OH‘|
KaKw

e

1 1
H=7+"pKa+ =logCo
p 2I0 5 g

pH =7+ ;(8)+ ;Iog(101)=10.5

Para f>1, se tiene una disolucidn de una base no-nivelada que se hidroliza débilmente, en
presencia de NaOH (base nivelada) la cual predomina en la imposicion el pH:

Kw=|H*]oH"|=|H" [co(f -1)

pH = (14)+ log[Co( f —1)]
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La figura siguiente muestra las curvas de titulacion tedricas para el acido HA :

Co=0.1 mol/L, pKapana =8.0;

9 HA/A

0 0.5 1 1.5 f 2

¢) Calculo con base a los diagramas logaritmicos de concentraciones molares efectivas
Se traza el diagrama acoplado para las especies®:
log [H'] = f(pH); log [OH] = f(pH); log [AT = f(pH); log [HA] = f(pH).

Las rectas que definen sendas funciones se muestran abajo:
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pH a

log [HA]

log [H]

[ pKa

logfi]

log Co

En el diagrama siguiente se indican las coordenadas méas usadas para predecir rapidamente

la curva de titulacion tedrica en ausencia de precipitante:

La condicion de equilibrio en cada punto esta dada por las siguientes coordenadas:

1) f=0; log [A] = log [H'] = log («.C0)

2) £=001;  log[AT]=log (fCo) = log Co -2

@) f=0.1; log [A] = log Co— 1

4) f=05: log [A7] = log Co—0.3

G)  f=09; log [HA] = log [Co(1-)] = log Co -1
6) £=099;  log[HA] = log Co -2

(7 =10 log [HA] = log [OH] = log (BCo)
8 f=101;  log [OH] = log [Co(f-1)] = log Co -2
@ f=11; log [OH] = log Co -1

(10) f =15 log [OH] = log Co -0.3

(11) f=20; log [OH] = log Co
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