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Valoracion volumétrica titulomeétrica
de HCI

Analisis integral



Estudio integral
Los principios y los métodos

Modelos de equilibrios quimicos en solucidon con aplicacién a las operaciones analiticas:

1) I.M. Kolthoff (polinomial, perturbaciones aditivas de equilibrios libres)

~-

2) G. Charlot (polinomios reducidos, equilibrios forzados)

-

3) A. Ringbom (condicionalidad quimica, equilibrios amortiguados)
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4) A. Rojas (equilibrios quimicos generalizados a orden T)




Estudio integral
Los principios y los métodos

Titulacion volumétrica HCI con NaOH:

Prediccion de la reactividad:
Reaccion operativa

Tabla variacion de especies

Estrategias de calculo: pH = f(f)

q%, €, Af%

Funcidon de Gran, p.equiv. exp.)

Funcion de Gran, pKj;)

Capacidad amortiguadora
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Disolucion

Ejemplo 1.

a)

Evolucién del pH durante la adicién de una base nivelada (es decir
totalmente fierte, por ejemplo el NaOH) a un dcido nivelado (es decir
totalmente disociado, por ejemplo el HCI).

Prediccidn de la reaccidn operativa con una escala de reactividad de pH:

HCl

€c1-
@ N,
H,0 o Jou 7

b)

aOH
Célculo de la Keq de la reaccidn operativa aplicando la Kw:
H + OH= HO Keq=(Kw)" =10"
Elaboraci6n de la tabla de variacion de especies en funcién 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 555M
Agreg fCo
ap.e. Co(l-f) ~)=¢ ~555M
pe. & € =~555M

dpe... & Co(f-1) ~555M



d) Curvas de monitoreo en funcion de parametros adimensionales:
pH - - log [aH—i-]; f - (noperr/rlO)‘

Estrategias de célculo:

a) Tratamiento formal (Kolthoff) con base a la ecuacion de
balance de electroneutralidad y hojas de calculo.

b) Tratamiento aproximado ( G. Charlot) con base a reduccion polinomial
y escalas de reactividad.

c¢) Tratamiento rapido grafico con base a la linearizacidon de los polinomios
reducios y DUZP.
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Documento de Apoyo
(I1.RQ16)

Capacidad Amortiguadora.

Fiiua = Co
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A una disoluciébn de un 4cido nivelado, HX se adicionan progresiva y
dosificadamente alicuotas de una solucién de NaOH de concentracién Fy.on = Co = 0.1
mol/L y se registran los cambios de pH determinados por algin método, cominmente de
manera potenciométrica con un electrodo selectivo de vidrio dopado.

Las soluciones formadas involucradas son:

HX > H + X
Inic. Fux= Co
Equil. O Co Co
NaOH > OH + Na’
Agr. fCo
Equil. 0 Lo fCo

La reaccién operativa y la tabla de variacidn de especies queda como ya se ha
descrito en capitulos anteriores:

H + OH § H;0

Inc. Co 55.5 mol/L

Agr. fCo

A.p.e. Co(l-f) 55.5 mol/L + fCo
p.c. € € 55.5 mol/L + Co

dpe. & Co(f~1) 55.5 mol/L + Co



a) Estrategia formal.

La evolucidén del pH en funcién del NaOH muestra las zonas amortiguadas del nivel
de acidez de las diferentes mezclas formadas en cada adicion de base nivelada. La funcién
pH = f(f) puede obtenerse a partir del balance de electroneutralidad del sistema:

[Na']+[H]=[OH] + [X]

fCo+[H"|=[0H |+[x"]

f = & +]1- [H¢]
ColH'| = Co

Si se pone el balance anterior en funcién del i6n hidronio [H'], Kw y Co y se
expresa como = f([pH]), para pCo = 1:

_ =14+ pCo+pH _ pCo-pH
f=10 +1-10
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pH




Documento de apoyo (6):
Calculo del pH de sistemas

monodonadores conjugados b) Est rategi a a p rOXi m a d a .

nivelados y no-nivelados.

Ecuacién de Charloty reduccion
polinomial con base alaLey de
dilucion de Ostwald.

Sistemas nivelados:

Solvo acidos:

Se mezclan el monodonador solvoacido monoprético nivelado

o —
o

Fux

La solucién se forma segin los procesos I y II:

HX > X +H'
H,O0=H + OH

Al equilibrio se cumple el balance de masa, la Kw de disociacién del agua y el
balance de electroneutralidad:

Fux =Co=[X]
[H']=[OH]+ [X]



RESUMEN dcidos:

FHA=C0 ﬁ
el T =

1 no nivelado | aproximaciones al cdlculo l

1T 1
=

ﬂ log Co>-6 Iljl pH = -log Co I

= Fus=[H"] +[0H"] 4
) = K 2 G Gy

U
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'
'
'
'
'
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| aproximaciones al calculo l

Ka HA estd et
—_— dcido

log Co — 1 [:> fuertemente I:> fuerte” :> pH m-log Co

HA estd
Ka —
-2<log—=<1 ﬁ> moderadamente :> I “acido de fuerza media” I
9T disociado —
Ka HA estd —
log = =2 [:D débilmente 1] = Ka ’CO["—ET]
disociad

“acido

débil”

U

(H*] = Ka [%

= 1 1
L7 =kaco |E) | b pia- 21ogeo




Se ejemplifica a continuacién para una concentracién Co = 0.1 mol/L.
Para f=0

Antes de adicionar NaOH, la concentracién de H™ provenientes de la disociacion
total del HCI de formalidad Fy¢; = Co es iguala [H'] = Co.

RESUMEN dcidos:

pH = -log [H']

F,
l::;'Hq ‘ nf:clada Eq . ||jl [H*)? - [H*)Co = Kw =0
J\,L

l ﬂ e

Il g cons |0 [p=sosco |

Fua—[H") + [OH~
Fraa+[H"] = IOH'II

[~ ]=K¢[

Xa HA estd -udn
ﬂ wiia o e, o[ o

HA estd

—2< lag o < 1 moderadamente | T [ ~acido de facrza media™
disociado
HA estd

"’9 To < Ij débilmente [H'] = Ka lcnl-"—!‘]rll

“acidn
débil”

[l

[H*] = Ka [%]

[H*)? = KaCo Ql p”-ilph_%hgm |

D R EEE T




Para f=0.5:

Después de adicionar NaOH equivalente al 50% de HCI inicial, se ha neutralizado
la mitad del 4cido, la concentracién de H esta dada por:

[H'] = Co(1+)
[H'Jsew = Co(1-0.5) = 0.5 Co = Co/2

log [H] = log (Co/2)
log [H']=1log Co —log 2

Para f=0.9:

Después de adicionar NaOH equivalente al 90% de HCI inicial, queda en solucién
el 10% del 4cido, la concentracién de H' esta dada por:

[H'] = Co(1-/)
[H 7505 = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10

log [H'] = log (Co/10)

log [H'] =log Co—1log 10
log[H]=1logCo-1

Para f=1.0:

Al punto de equivalencia la reaccién al ccluilibrio que impone el pH es la reaccioén
de autoprotonacion del agua en presencia de [Na ] = [Cl] = Co (esta sal practicamente no
altera el pH del medio):

H,O = H + OH
~555M . £ €]

delaKw: Kw =[H']J[OH]=10"* = (g;)’, se demuestra que &; = 10" M, por lo tanto el



Para f=1.1:

Al 110% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del 4cido inicial
y un 10% de exceso. Ahora el i6n OH™ impone el pH del medio. Su concentracion esta dada

por:

[OH] = Co(£:1)
[OH 7105 = Co(1.1-1) = 0.1Co = Co/10

loe TOH1 = loe (Co/10)

Para f=1.5:

Al 150% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del 4cido inicial
y un 50% de exceso. El i6n OH continia imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(£:1)
[OH ;50 = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2

log [OH] = log (Co/2)
log [OH] =1log Co —log 2
log [OH] =1og Co—-0.3

Para f=2.0:

Al 200% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del 4cido inicial
y un 100% de exceso. El ion OH" continia imponiendo el pH del medio. Ahora su

concentracion esta dada por:

[OH] = Co(f~1)
[OH J200% = Co(2 -1) = Co

log [OH] =log Co
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Disoluciény en las Interfases en Condiciones de Amortiguamiento Simple

c) Estrategia grdfica.

Para f=0:

Antes de adicionar NaOH, la concentracion de H™ provenientes de la disociacion
total del HCI de formalidad Fyc) = 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:

log [H]

14




Para f=0.5:

Después de adicionar NaOH equivalente al 50% de HCI inicial, se ha neutralizado
la mitad del 4cido, la concentracién de H esta dada por:

[H'] = Co(1+/)
[H'Js05 = Co(1-0.5) = 0.5 Co = Co/2

log [H] = log (Co/2)
log [H'] =1log Co —log 2
log[H]=1og Co-0.3

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']:

log [H']

— 14




Para f=0.9:

Después de adicionar NaOH equivalente al 90% de HCI inicial, queda en solucién
el 10% del 4cido, la concentracion de H' esta dada por:

[H'] = Co(1-)
[H7s00, = 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']:

pH
4 14
log [H']
i | L N
l L I 1 [$||| 2lo'f
log Co -1




Para f=1.0:

Al punto de equivalencia la reaccién al cguilibrio que impone el pH es la reaccion
de autoprotonacién del agua en presencia de [Na ] = [Cl] = Co (esta sal practicamente no
altera el pH del medio):

H>0 = H + OH
=555M . € El

delaKw: Kw =[H'J[OH]= 10" = (¢,)’, se demuestra que g = 107 M, por lo tanto el
pH al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log [H'] = log [OH] en la interseccién de sendas rectas.

pH
A 14
log [H']
.
»e
log [OH]
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Para f=1.1:

Al 110% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del 4cido inicial
y un 10% de exceso. Ahora el ion OH™ impone el pH del medio. Su concentracién esta dada

por:

[OH] = Co(f-1)
[OH]110% = Co(1.1-1) = 0.1Co = Co/10

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

H
p‘
14
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Para f=1.5:

Al 150% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del 4cido inicial
y un 50% de exceso. El ién OH contintia imponiendo el pH del medio. Ahora su

concentracién esta dada por:

[OH] = Co(f-1)
[OH‘]lSU‘% = CO(IS-]) =0.5Co=Co/2

log [OH] = log (Co/2)
log [OH] = log Co —log 2
log [OH] =log Co—0.3

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]:

H
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Para f=2.0:

Al 200% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del 4cido inicial
y un 100% de exceso. El ion OH™ contintia imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH = Co(£1)
[OH J200% = 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]:

pH
A
/—14
e S
°
log [OH]
¢
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1 l - f
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log Co




Calculo de ¢:




Calculo de ¢:




Calculo de q%:




Error por indicador, Af%,

log [H']

log [OH]]




DETECCION DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA EXPERIMENTAL
(volumen de “fin” de valoracion):

Determinacion del punto
final de valoracion

Estrategias




Estrategia: Grafica

= Valoracion de HCl Co= 0.2 mol/L con NaOH Co=0.2mol/L




Estratregias: Algebraicas

= Primera derivada (en realidad primera razon de cambio)




Estrategias: Algebraicas

= Segunda derivada (Segunda razon de cambio)
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FUNCION DE GRAN

G. Gran
Acta Chemica Scandinavica 4:559-577 (1950):
1
—— =SV
ApH
G. Gran
Analyst 77:661 (1952)
Flv]=f(v)
G.Gran

Analytica Chimica Acta  206:111 (1988)

FQ UNAM Alejandro Baeza



\

ACTA CHEMICA SCANDINAVICA & (1950) 5569—51717

Determination of the Equivalent Point in

Potentiometric Titrations

GUNNAR GRAN

Department of Analytical Chemistry, Swedish Forest Products Research Luboratory,
Stockholm, Sweden

i.f)



Estrategia: Quimica

= Funcion de Gran:
o Particular
o Tiene forma de linea recta

o Valida para el intervalo de deduccién



Funcidén de Gran

= Ejemplo de acido nivelado — base nivelada

Vagre. COH-

(CoVo— Cow-Vag)




Funcién de Gran

« Arreglando algebraicamente para obtener una ecuacion
tipo linea recta:

1O_pH(Vinicial + Vagre-) = CoVp — V;zgre- Con-

Viniciat + Vaare-
1O_pH (( inicial agre )) _ C()V()/ COH-) _

COH"

|




[PH=1W] , [F()=f0)]

5 - 10 15 20

. volumen

A

—#— Valoracicn * Fiviexp. == F(v)cor.

FQ UNANAIEandro Bacza

16



Funcion de Gran para los
datos experimentales

G=-1.0835Vagre. + 3.9131
R? = 0.9958

SO0 0-0-0-0-0-0-0-0
00 10 20 30 40 50 6.0 70 80 g0 100
V[mL]




Documento de Apoyo (IILRQ16): Capacidad Amortiguadora.

Planteamiento del sistema en estudio.

En todos los casos un sistema amortiguado es aquel se comporta de acuerdo al
siguiente esquema:

PERTURBACION | & |SISTEMA - | RESPUESTA

Van Slyke definié la capacidad amortiguadora, B, como “ la cantidad de base
fuerte o acido fuerte, fCo, que hay que adicionar a un litro de solucién amortiguadora, BS,
que provoca el cambio en una unidad de pH:

(4o
ﬁ-(dpﬂ)



En una hoja de célculo se obtiene la curva de monitoreo del pH en funcién de la
fraccion, pH = f{f) de NaOH, Fn.on = fCo, adicionada al acido nivelado de formalidad
Fux = Co = 0.1 mol/L mostrada abajo:

De la grafica obtenida se observan dos zonas amortiguadas. La pendiente de la
linea tangente a la curva de monitoreo de pH, tiende a cero:

Van Slyke defini6 la capacidad amortiguadora, B, como “ la cantidad de base
fuerte o 4cido fuerte, fCo, que hay que adicionar a un litro de solucién amortiguadora, BS,
que provoca el cambio en una unidad de pH:

(4o
ﬂ_(dpﬂ)

pH

14

12

10
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Puede evaluarse la capacidad amortiguadora por derivacion de la funcién = f{([H'])
a partir de:

f - 10-|4+pCu+pH +1 _ 10[1Cu-pH

y de [H'] = f(pH) = -log 107"

w_ o H]

/- CoIEH] Co
a [ L)) for] 4
dH] d Co[H] Co ) Co[lH'] Co

La derivada de la segunda funcién es:

d\H' d i .
%=dp—ﬂ(10 ””)=-2.3[H ]

Por tanto en cadena se ticne:

d[H']
dpH

[oH"]

Co[H'] Co]( 23(#°)

cg

De tal manera que la ecuacion de Van Slyke para la capacidad amortiguadora de
acidos y bases niveladas queda de la siguiente forma:

=22 23l J+fon ]




Comparativamente:

H:0

pH

H,0

OH

. pH




