
Chimica Analitica

Equilibri in soluzione



Grafico di titolazione

Come ricavare la curva di titolazione dalle curve di distribuzione

Le curve di distribuzione che abbiamo calcolato servendoci di un foglio Excel, 

per un acido triprotico, note le costanti di dissociazione, possono essere usate 

per calcolare il grafico di titolazione.

pH in funzione della quantità di titolante aggiunto 



Grafico di titolazione

Per ottenere il grafico di titolazione facciamo uso della relazione di bilancio di 
carica, che si esprimerà nella forma

[Na+] + [H+] = [OH-] + [H2L-] + 2[HL2-] + 3[L3-]

dove [Na+] è la quantità di base aggiunta. La relazione si riarrangia in 

[Na+] = [OH-] - [H+] + [H2L-] + 2[HL2-] + 3[L3-] 

[Na+] = ( !"[$%]	- [H
+]) + [H2L-] + 2[HL2-] + 3[L3-] 

H3L                       H2L- + H+

H3L                       HL2- + 2H+

H3L                       L3- + 3H+

+  NaOH



Grafico di titolazione
Un grafico di titolazione viene normalmente riportato come  pH

verso Vtitolante. Per una migliore valutazione grafica è più utile 

riportare il pH in funzione del rapporto tra le moli di titolante 

aggiunto e quelle iniziali dell’acido.

I flessi relativi ai diversi punti di viraggio cadranno a numeri interi, 

cioè il primo flesso si avrà ad 1 (dopo l’aggiunta di un numero di 

moli di titolante uguale al numero di moli di acido totale), il 

secondo a 2 e così via 



Grafico di titolazione

Si calcola il rapporto nello stesso foglio Excel in cui sono stati calcolati i 

valori delle frazioni delle varie specie dell’acido.. 

Nel primo membro a destra bisogna considerare la concentrazione dell’acido 

totale, per cui come vedremo si ottengono delle curve diverse.

[Na+] = ( !"[$%]	- [H
+]) + [H2L-] + 2[HL2-] + 3[L3-] 
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Acido - Base
Consideriamo di avere un litro di acqua distillata a pH 7. Se aggiungiamo una goccia 

(0.05ml) di HCl 0.1M, come varia il pH?

!"#$%&%'()*×	-"#$%&%'%()* = 	!"#$/%&()*×	-"#$/%&()*  

 

0. 0534	5	0.18 = 	!"#$×100034	
	

!"#$ =
	0. 0534	5	0.18

100034 = 	5	5	1098	

	

:; = − log 	5	5	109 = 	5.3	



Tampone
Una soluzione tampone è una soluzione in grado di contrastare le variazioni di pH

dovute all’aggiunta di una certa quantità di acido o di base dall’esterno.

Vediamo graficamente come varia il pH di una soluzione di un acido debole nella zona 

chiamata zona tampone.

Consideriamo un acido monoprotico con pK = 5.



Titolazione Acido monoprotico 
0.01M  - pK = 5



Titolazione Acido monoprotico 
0.01M  - pK = 5
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Titolazione acido



Titolazione
pH in funzione del pK e delle concentrazioni
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Formula di Henderson-Hasselbach



Titolazione

Al punto di semititolazione, cioè quando la concentrazione di acido da titolare [HA] è 

uguale alla concentrazione della sua base coniugata [A-], la formula di Henderson-

Hasselbach mostra che il pH è uguale al valore del pK dell’acido in esame. 

!" = !$ + 	'()	 	 *
+

"*  



Tampone
Prendiamo un litro di soluzione tampone 0.01 M, al punto di semititolazione si hanno 

[HA]=0.005M e [A-] =0.005M.

Supponiamo di aggiungere al litro di soluzione tampone a pH 5, 0.01M, una goccia 

(o.o5ml) di HCl 0.1M , cioè 5x10-6 moli.

La formula di Henderson-Hasselbach diventa:

!" = !$ + 	'()	 	 *
+

,* = 	!$ + 	'()	 	-./01+-./021
= 5 + '() 4.446

4.446 = 5  

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.88:08.88888:

8.88:68.88888: = 4.999  



Tampone
Supponiamo di aggiungere al litro di soluzione tampone  a pH 5, 0.01M, dieci gocce 

(o. 5ml) di HCl 0.1M , cioè 5x10-5 moli.

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.88:08.8888:

8.88:68.8888: = 4.991  

Supponiamo di aggiungere al litro di soluzione tampone  a pH 5, 0.01 M, dieci gocce 

(o. 5ml) di HCl 1M , cioè 5x10-4 moli.

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.88:08.888:

8.88:68.888: = 4.912  



Tampone

Mettiamo in tabella i dati ottenuti con una soluzione tampone a pH 5 o.o1M.

moli HCl aggiunte pH

5 x 10-6 4.999

5 x 10-5 4.991

5 x 10-4 4.912

2.5 x 10-3 4.52

Supponiamo di aggiungere al litro di soluzione tampone  a pH 5, 0.01 M, 50 gocce (2. 

5ml) di HCl 1M , cioè 2.5x10-3 moli.

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.88:08.88;:

8.88:68.88;: = 4.52  



Tampone
Supponiamo di aggiungere al litro di soluzione tampone a pH 5, 0.001M, una goccia 

(o.o5ml) di HCl 0.1M , cioè 5x10-6 moli.

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.888:08.88888:

8.888:68.88888: = 4.991  

Supponiamo di aggiungere al litro di soluzione tampone  a pH 5, 0.001M, dieci gocce 

(o. 5ml) di HCl 0.1M , cioè 5x10-5 moli.

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.888:08.8888:

8.888:68.8888: = 4.912  



Tampone

Supponiamo di aggiungere al litro di soluzione tampone  a pH 5, 0.01 M, dieci gocce 

(o. 5ml) di HCl 1M , cioè 5x10-4 moli.

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.888:08.888:

8.888:68.888:  

Formula non più valida



Potere tamponante

Il potere tamponante è definito come il numero di moli di un acido forte o di una base 

forte che determinano una variazione di una unità pH in un litro di soluzione tampone 

e viene indicato come b e definito dalle relazioni:

dove dCb e dCa sono le moli/litro di una base forte o di un acido forte, rispettivamente, 

aggiunte al tampone.

!	 = 	 dC&'() = 	−	 dC+'()	



Tampone
Mettiamo in tabella i dati ottenuti con la soluzione tampone a pH 5 o.o1M e con 

quella o.oo1M.

moli HCl aggiunte pH
(tampone 0.01M)

pH
(tampone 0.001M)

5 x 10-6 4.999 4.991

5 x 10-5 4.991 4.912

5 x 10-4 4.912 ------

2.5 x 10-3 4.52 ------
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Tampone
Consideriamo due tamponi , uno (A) ottenuto con una miscela di una parte di base 

coniugata e tre parti di acido e l’altro (B) l’inverso, sempre con una concentrazione di 

acido totale 0.01M. I pH iniziali corsispondono a 4.523 e 5.577, rispettivamente

moli HCl
aggiunte

pH 5
(0.01M)

pH 4.523
(0.01M)

pH 5.477
(0.01M)

5 x 10-6 4.999 4.522 5.476

5 x 10-5 4.991 4.511 5.466

5 x 10-4 4.912 4.397 5.368

2.5 x 10-3 4.52 ----- 5.000

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-123455*+,-1.6	*+,-123455
= 5 + '() 8.88:;0	*+,-123455

8.88<;6	*+,-123455
  



Tampone

Se, invece, aggiungiamo al litro di soluzione tampone a pH 5, 0.01M, una goccia 

(o.o5ml) di NaOH 0.1M , cioè 5x10-6 moli, la formula di Henderson-Hasselbach

diventa:

!" = 	!% + 	'()	 	*+,-./0	*+,-1234255*+,-4.6	*+,-1234255
= 5 + '() 8.88:08.88888:

8.88:68.88888: = 5.001  
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