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Analisis volumeétrico

> Se basa en la medida exacta del volumen de una solucion de un patron o
estandar analitico. Este volumen es el necesario para que el analito
reaccione estequiometricamente y cuantitativamente.

» Valoracion 6 Titulacion

Reaccion volumeétrica

W ) » : .
Estandares analiticos Analito + Patron = Producto

v Primarios

v" Secundarios
Reqguerimientos de la
reaccion analitica:

- Cuantitativa
- Estequiomeétrica
- Selectiva
- Rapida

+ Sistema indicador del
Punto final

uestra que contiene
analito




Analisis volumétr{co

Patron Primario
» Maxima pureza > 99.98 %

» Sustancia de composicion definida con
estabilidad atmosfeérica. Estandarizacion

> Facil obtencion, purificacion y secado. Bajo
costo y baja toxicidad.

> Valoracion

> Elevada masa molar.
> Solubilidad adecuada.

Titulacion
Patron Secundario

» NO cumple alguno de los requisitos para
ser clasificado como patron primario. /

¢Por qué se deben usar?

El empleo de estandares o patrones analiticos garantiza la TRAZABILIDAD de
la determinacion del analito en la muestra.




A partir

Analisis volumeétrico

Preparacion “trazable” de una Solucién Patron Primaria (SPP)

Sustancia patron primaria (spp)

SPP

Concentracion calculada
a partir de la masa

Disolucidén de
masa exacta de una spp
en volumen final exacto

Masa molecular o peso formula

Peso equivalente segun la reaccion

—

/ @esada D
MSPPEXACTA [mm%L] P [ 9]

VSOLUCION [mL]X PF‘ %mol:l

pesada

me
Nspp exacTa |: %L:| =

Observacion: expresion para documentar o rotular en un envase.

masa pesada [mg]

VSOLUClON [m L] X PEq |:m%eq:|

Observacion: expresion con fines operacionales o practicos.



Analisis volumetrico

Preparacion de una Solucion Patron Secundaria (SPS)

¢ COmMo se obtiene la concentracion de la SPS?

Se obtiene por estandarizacion y se calcula a partir de la estequiometria de la
valoracion

meq valorado = meqg valorante = meqg spp = meqg sps\

SPS SPS
Estandarizacion Estandarizacion
A 7
Disolucion de patrc')n Disolucion de patrén
Secundario. Secundario.
Masa exacta % A”CUg;&I‘Dde a
sSpp
\ mey _ masa pesada [mg ]| Ve [ML]x Nspp[mey }
SPS EXACTA mL mg N B mL
VLEIDO [mL]x PEqspp meq SPS EXACTA — \V [m L]
LEIDO



Analisis volumeétrico
Valoracion (Titulacion):
Se basa en la medida exacta del volumen de
una SP .

‘ Punto equivalencia‘

E el volumen necesario de valorante para que el
analito reaccione completay
estequiometricamente.

‘ Punto final ‘
Es el volumen necesario de valorante para ,
.. ) ] ] ¢, Qué ocurre en el transcurso
lograr el viraje de un indicador visual o para valoracion?
lograr un cambio fisico detectado por una l
técnica instrumental asociado con la condicion " |
. . ;- CamplIos en la
de equivalencia quimica. [H* 1 [M]. V.

: - _ . etc., que deben
Error de titulacion ‘ Et —fo Vpe ser detectados.




Analisis volumetrico
¢, Qué es una curva de titulacion o valoracion?
- Grafica del pH, pM, pX o V en funcidn del volumen de valorante.

- Forma sigmoidal.
- Pueden ser ascendente o descendente segun el valorante.

13 - . 13 l:
1= /r‘/ 1R
i M = S ——
9 [ = 9 B \\
- - pH = N
L ar Salto 7 |
S5 - A i Salto
- —,— = i
53 ‘_,,‘/i( 34— k\
B ’_“.‘a_js-"'—. B \-“Mb“"a—ma_
1 = 1 e
L | | | ! | | 1
0.00 12.50 25.00 37.50 50.00 0.00 12.50 25.00 37.50 50.00
Milliliters of 0.100M NaOH Milliliters of 0.100M HCI

¢cPara qué se realizan?

v" Elegir un indicador visual de acuerdo al error admitido para la

valoracion.
v Comprender las reacciones quimicas que ocurren en la valoracion.




Analisis volumétrico
Curva de titulacion de complejos
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Analisis volumétrico
Curva de titulacion redox

Esistema (V)
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2 Ce** +U* +2 H,0 &

2 Ce® + UO,* + 4 H*

. s 4
Volumen solucién Ce™ (mL)




Analisis volumétrico
Curva de titulacion de precipitacion

(CI, Br, I')

0.100 M

—  —

-7 0.0100 M

b

—
.__--—"-

mlL. titulante (Ag™)



Analisis volumetrico
1) Reaccion volumétrica directa

Analito + Patron = Producto

El analito reacciona con un reactivo de manera
directa para dar un producto. Se conoce el final de
la reaccion con un indicador.

Ejemplo: titulacion acido base de acido acético con
hidroxido de sodio:

HAC + OH- — H,0 + Ac



Analisis volumetrico
2) Reaccion volumeétrica indirecta

Analito + Rvo. intermediario = Producto-1
Producto-1 + Patron = Producto-2

El analito reacciona con un reactivo intermediario.
Ejemplo: titulacion yodométrica del cloro activo
en lavandina.

I,+2¢ >2I

ClL+2e — 2CT 1 1
) 25,0, = 5,0, +1e

- L+le

25,07 +1, - S,07 +2I
ClL+2I° — 20T +1,

Es importante notar que:

meq 5,05 = meq I, = meq Cl,




Analisis volumeétrico

3) Reaccion volumetrica por
retroceso o retorno

Cuando se agrega un exceso de una SPS para que
reaccione con el analito y luego se titula el excedente de
la SPS con otra solucion valorada. Objetivo: forzar
reaccion (cuantitatividad) o ver mejor el punto final.

Ejemplo:
Titulacion de aspirina por agregado de NaOH vy retro
titulacion del exceso de NaOH con SPS de acido
sulfurico.



Analisis volumetrico: retroceso

19 - Neutralizacion del producto original:

, CO0OH

X

O0O—C—CHs

20 - Reaccidn de hidrélisis:

0C-

-=_H3

, CO0-

+ H20
O—C—CHs

Nedy
L

COoo0-

/?,’D
- > + HsC C\
O_
OH

De estas reacciones se deduce que por cada mol de AAS se utilizan dos moles de NaOH: una

neutraliza al AAS vy la otra participa en la hidrolisis. Por lo tanto, el Peq del AAS para este método es

PRI o cem 00 08 oo/ med

En segundo lugar, el exceso de NaOH es valorado con una SPS de HCIL.




Analisis volumeétrico: curvas de titulacion

BF

bd
PB

MAL

SR

AF
PA

MAC

SR

| Valorados |

Base Fuerte

Base débil _
Bases polifuncionales

Mezcla alcalina

| Valorante |

- AF

SPS de HCI

Solucion reguladora J

\
Acido Fuerte
Adacido débil
Acidos polifuncionales

Mezcla acida

Patrones Primarios (spp)
Carbonato de sodio

TRIS [tris(hidroximetil)aminometano]
Tetraborato de sodio

- BF

SPS de NaOH

Soluciodn reguladora /

Patrones Primarios (spp)
Hidrdgeno ftalato de potasio
Hidrogeno yodato de potasio
Acido benzoico




Revision de
conceptos necesarios para
poder hacer los calculos para
construir la curva de titulacion



Electrolitos

v' Se denominan electrolitos a los solutos que se
disocian para producir soluciones conductoras.

vELECTROLITOS FUERTES: se disocian
completamente.

vELECTROLITOS DEBILES: estan sélo
parcialmente disociados.



Acidos y bases

v" En el disolvente agua, se define como

ACIDO a un soluto dador de
BASE a un soluto aceptor de

protones y
Drotones o

dador del 16n hidroxido.

v'Para que esto se pueda manifestar debe
coexistir el par acido-base conjugado.
Consultar definiciones s/ BRONSTED &
LOWRY y s/ LEWIS.



AF

ad

bd

Acidos y

HCI + H,01 > iCI + H,0* ‘

*
ens?

-n
* ."
* .

bases

HAC + H,0 = Ac + H 0"

acido, + base == base, +

ov,
*

NaOH: - iNa* + OH-

L4
*
0."

3Rkl *
*
o Ce, 13‘

NH, + HiO == NH,* + OH-

base, + acklc == acido, +

Estos equilibrios estan gobernados por
una constante
Ka o Kb

Ejemplos AF: HCI, HBr, HI, H,SO,, HNO,, HCIO,

Ejemplos BF: son los hidoxidos alcalinos, alcalinostérreos y
R,N-OH (hidrdéxido de amonio cuaternario)




Acidos y bases

Considerar lo siguiente:
Se agrega 0.1 peso formula (la masa de 0.1 mol) de HCl a
un volumen de aguay se llevaa 1.0 L

Solucion de HCI 0.1 FORMAL o Ca (analitica)

HClI > ClI-+ H*

» ¢Qué concentracion molar de HCI se tiene [HCI]?
« :Qué concentracion molar de H* se tiene [H*]?
¢ Que concentracion molar de CI- se tiene [CI]?




Acidos y bases

Se agrega 0.1 peso formula (la masa de 0.1 mol) de
HAC a un volumen de agua y se llevaa 1.0 L

Solucion de HAc 0.1 FORMAL o Ca (analitica)
HAC = Ac +H"

 ¢Qué concentracion molar de HAc se tiene
[HAC]?
« ¢Que concentracion molar de H* se tiene [H*]?
« ¢Queé concentracion molar de Ac se tiene [Ac]?

Ka



Acidos y bases

CONCENTRACION FORMAL (Cf, Ct o Ca)

Suma de las concentraciones molares de las
especies presentes en la solucion

Cf = [HAC] + [Ac]

Ej: H,PO,
Cf = [H;PO,] + [H,PO, J+[HPO, #]+[PO, ]



Acidos y bases

Constante de autoprotolisis del agua
Kw = Ka-Kb
N

H,0 === H*+OH"|

- sz—IOQ[H*]

KW, =|H"||OH"|=1.01x10

J

Observacion: las constantes termodinamicas se definen
en terminos de actvidad; a bajas u las definimos como
concentracion molar [...]



Acidos y bases

Acidos débiles (ad)

HA+H,O0 =—— H,O"+A

R

s 1 Ka| g




Acidos y bases

Bases debiles (bd)

A +H,0 == HA+OH Kb
A +H" == HA 1/Ka
H,0 == H"+0H" Kw

A +H"+H,0 == W' +OH +HA

< [HA] OH ] Kw
Al Ka




Acidos y bases

Célculo de la concentracion de hidrogeniones

AF
Solucion 0.1F HCI - C,=0.1 mol/L - N
HY]=01 pH=1 [H ]= Ca

¢, Que ocurre si la conc. del acido es extremadamente
baja?

Solucion 108 FHCI > C,=10® mol/L > pH =38
¢, Como un acido puede tener un pH alcalino?

HCL+H,0 - CL #H,0" 2H,0 = OH +H,0"

R Comparables




Acidos y bases:
calculos de la [H*] en una solucion de AF

v’ Balance de carga = Principio de electroneutralidad
v Condicién del proton s/ I.M. Kolthoff

]:CA[H+]4:KW

H° ]

SHf-c,H]-K,, =0

H*]=c, +|oH]=C, Jrfiﬂv+v_>[|_|+

|\ v J \ J
K Y
Si C,)) ﬁ’" — se desprecia CUADRATICA

H+

4 ¢, Ecuacion simplificada o cuadratica?

Prueba
A" ]
+ ‘100 S 5%
[H ]: Ca C,
Se cumple No se cumple

Usar simplificada Usar cuadratica



Acidos y bases: prueba para confirmar
aproximacion

Se supone Kw
9 i ]0100 <5%
107 N
_180 ] 100 =10000 — No cumplel!!
+ . /(C2 +4Kw)

gy

12107 0¥ +4x10™

; ~1.05x107"...pH = 6.98




Acidos y bases: calculos de la [H*] en una

solucion de BF
Solucion 0.1F NaOH - Cg = 0.1 mol/L

BF
> [H]=Kw/01=1101 H - K%B

Hallar [H*] de una solucion 108 F NaOH

POH =8, pH =67

Ver pagina 181 Harris 3¢ Ed.



Acidos y bases: calculos de la [H*] en una
solucion de acido debil

Solucion 0.1F HAc (Ka =1.75 x 10%)

[H*] = 1.32x103 M oH = 2.88

HAc+H,O = Ac” +H,0"
Ca—X X X



Acidos y bases: calculos de la [H*] en una
solucion de acido debil

[H [AC ] X
[HA]  0.1-x
SI X << 0.1= se puede despreciar el
denominador

Acido débil
X2
Ka—+ —=[H 1= /Ka.Ca

= (K,-C,)




75 Rcidos | bases debiles: écudl es el pH?

Hasta ahora los calculos se han limitado a acidos y bases fuertes. donde la ionizacion se
supone que es completa. Como la concentracion de H® o de OH™ se determina facilmente
por la concentracion de dcido o base, Mos cilculos son directos. Como se ve en la ecuacion
7.3, los dcidos debiles (o las bases debiles) se 1onizan solo parcialmente. Aunque los aci-
dos minerales (inorganicos) y las bases minerales (inorganicas). como HCI, HCIO,, HNO;
y NaOH, son electrdlitos fuertes que se ionizan totalmente en agua, la mayoria de los
acidos organicos y las bases organicas, como se encuentran en las aplicaciones clinicas,
son debiles.

La constante de ionizacion se puede usar para calcular la cantidad ionizada, y el pH
a partir de ésta. La constante de acidez para el dcido acético a 25°C es 1.75 X 1073,

[H"][OAc]
[HOAC]

=175 X 107? (7.20)

Cuando se ioniza el dcido acético, se disocia a porciones iguales de H™ y OAc™ en tal

cantidad que el cilculo del lado izquierdo de la ecuacion 7.20 siempre sera igual a
1.75 X 1072,

HOAc = H" + OAc™ (7.21)

Si la concentracion original de dcido acético es C y la concentracion de la especie ionizada
de acido acético (H* y OAc™) es x, entonces la concentracion final para cada especie en
el equilibrio esta dada por

QUIMICA ANALITICA

SEXTA EDICION

HOAc = H* + OAc™

(C—x) «x X
GARY D. CHRISTIAN



Otros ejemplos de acidos debiles:

* Solucion 0.1F NH,CI
[H*] = 7.78x10°M

NH,CL — NH;, + CL"

(Ka=5.60x10

-10) sal de acido fuerte y base débil
pH=5.11

NH; +H,0 2 NH, +H,0"

 Solucion 0.1F H,A (K,;,=4.45x10"y K,=4.69x10-!) 4cido dipratico

H*]= (4.45.107 x0.1) = 2.11x10*M

Atencion - Usar Ka, |

pH = 3.68

- Solucién 0.1F H, PO, (K,,=7.11x10°3, K ,=6.32x108 y K _,=7.1x1013)

acido triprotico

[H = (7.11x10° x0.1) = 2.67x10*M

Atencion - Usar Ka, |

pH = 157




Acidos y bases: calculos de la [H*] en una
solucion de acido debil

¢, Qué ocurre si la Kay la concentracion del acido
son extremadamente bajos?

 Solucion 2.10" F de NH,CI (Ka: 5.60.10-19)
2> [H]="?

H|=/(5.60x10%°x2.107) =1.06 x10"°...pH = 7.97




Acidos y bases: calculos de la [H*] en una
solucion de acido debil

Prueba para confirmar aproximacion

H* [1.06.10°® -
C 100 <5% R 510" -100 =5.3 — No se cumple — se debe aplicar CUADRATICA

e ~Ka+(Ka’+aKaca) i), ~5.6.10%+(5.6x10 ] +4x5.6x10"°x2x107 _ L 0310

2 2
T
") Se debe recurrir Erréneo
a calculos méas complejos [H+ ]X {[H + ]_ Kw " ]}
K = _ _
" Ca- {H* J+ Kw

H* |

v'Consultar “Analisis Quimico Cuantitativo” I. M. Kolthoff y coautores
Cuarta Edicion — Editorial Nigar SRL — BA - Argentina



Acidos y bases: calculos

de la[H*] en una

solucidon de base débil

 Solucion 0.1F NaAc (Ka =1.75x10°) > pH = 8.88
sal de base fuerte y acido débil

NaAc — Na’ + Ac”
Ac +H,O = HAc+OH"™

Ch—-x X X
b Kw [OH7][HAc]  x°
Ka [AC™] Cb-x

SI X << Cb = se pueo

e despreciar

en el denominador



Acidos y bases: calculos de la [H*] en una
solucidn de base deébil

 Solucion 0.1F NaAc (Ka =1.75x10~) = pH = 8.88
sal de base fuerte y cidQ debil

Kw x* [OHT] :> Kw( [H'T[OHT

Ka Cb Cb Ka\ [HJCb
Kw  Kw?
Ka [H']?Cb Base débil
Kw.Ka K. K
] \/ H |= / W' *a
H ] | Cb

Para la sal basica NaA se utiliza: Cb = Csy Ka,

=1.32x107°M

.1 107x1.75x107°
ol T



Acidos y bases: calculos de la [H*] en una
solucidn de base débil. Otros ejemplos

 Solucion 0.1F NH,OH (Ka=5.60x101%) - [H*] = 7.48x101* M
> pH=11.1

NH, + H,0 2 NH,* + OH-

 Solucion 0.1F Na,CO; (K ;: 4.45x10 "y K ,: 4.69x101Y) & pH =11.7

Atencion - Usar Cb = Cs y Ka,

—217x107%M

)= \/101“ x4.69x107"
- 0.1

 Solucion 0.1F Na;PO, (K,;:7.11x103y K,,:6.32x108 y K 5:7.1x10%) >
pH=12.6

[H+]:\/10‘14 x7.1x107" _266x103M Atencion - Usar Cb = Cs y Ka, |
0.1 |



Calculos de la [H*] en una solucion

reguladora

v" Solucion Reguladora: resiste cambios de pH por
adiciones pequenas de AF y BF. También diluciones

dentro de ciertos limites.
v" Estan constituidas por un par acido-base conjugado en

solucion.

SR
[H+]: K, - =
b
. HAH™ + A Principio
Si tenemos HAy NaA | de Le Chatelier

A +H,0«< HA+OH™




Calculos de la [H*] en una solucion

reguladora
SR
ek, S

 Disolucion de 0.5 mol NaAc y 0.3 mol HAc en 1L (Ka:
1.75.10°) 2 [H*] =7

[H+]=1.75><10_5 X 82 =1.05x10°...pH =4.99

* SR de mezclas de sales de sistemas poliproéticos

H,A H,CO,
Para e se usa Ka, - ACO;

Atencion = Usar la Ka apropiada |

HA HCO,
Para A2 Seusa Ka, ‘ %Og‘




Calculos de la [H*] en una solucion
de anfolito

HCO,; = CO; +H"
HCO, +H,0 = H,CO, = H,0+CO,

Ecuaciones Simplificadas
H,A—~HA —A? H;Ao-H,A"-HA> &A%

Para la especie HA" y H,A" es valida: Para la especie HA? es valida:

[H+]:J(Ka1'Kaz) [H+]: J(Kaz'Kas)




Calculos de la [H*] en una solucion
de anfolito

Observacion:

v Dentro de ciertos limites, [H*] sera independiente de la concentracion
de la sal.

v No es valida cuando se trata de soluciones muy diluidas del anfolito.
v No es valida cuando las Ka son relativamente grandes.
v En estos casos se debe usar la expresion ampliada.

Solucion 0.1F NaHCO; (K,;: 4.45x10"y K,,: 4.69x101)
> [H*] = 4.57x10°

Solucion 0.1F NaH,PO, (K,;:7.11x103 y K ,:6.32x108 y K ,:7.1x10713)
- [H*] =2.12.10°

Solucion 0.1F Na,HPO, (K,;:7.11x103y K,:6.32x108 y K_5:7x1.10-13)
- [H*] =2.12.10-10



Calculos de la [H*] en una solucion de anfolito

Ejemplo: soluciéon de la sal NaHM (Ca) proveniente del acido H,M
Se producen las dos reacciones: HA- = H* + A% HA- + H,O-=-1,A+ OH-

Balance de masa: Ca = [H,A] + [HA] + [AZ]

Balance de carga: [Na*] +[H*] = 2 [A%] + [HA] + [OH]

Juntando ambos balances se tiene el balance de protones o «condicién de protén»
y considerando que Ca = [Na*] por disolucidn total de la sal:

[H,A] + [HA] + [AZ] +[H*] = 2 [A2] + [HA] + [OH] y simplificando:
[H*] = [A%] - [H,A] + [OH] y reemplazando términos extraidos de Ka7y KaZ:

ka2[HA] [HATJHY  kw

[H*] = H] P H] y multiplicando por [H*]Ka1

[H*]2Ka1 + [H*]2[HA] = Ka? Ka2[HA]+ Ka1 Kw y considerando que [HA] ~ Ca

siCa>> Kal y Kal Ka2 Ca>> KalKw

-

[H*] = VKal Ka2

Ca+Kal

_ |KalKa2 Ca+Kal Kw
[H*]=




Calculos de la [H*] en una mezcla de
AF y ad (acidos fuerte y débil)

Mezcla de Acido Fuerte y Si Ka > 103 05si C, = 0 aplicar ecuacion
acido débil
Simplificada Cuadratica
+ Ka-Ca
H" |=C H']=C
{ A H=Cat i ka

Solucion 0.1F H,SO, (K,: 1.1x10?) > [H*] =0.11
(Error > 10 % si se despreciara Ca)



Calculos de la [H*] en una mezcla de
BF vy bd (bases fuerte y debil)

Mezcla de Base Fuerte y base | Si Ka> 107 0si Cg > 0 aplicar ecuacion
debil
Simplificada Cuadratica
[OH ]=C OH ]—c, + KD:CD
B [OH ]+ Kb

Ejemplo: Solucion 0.001F NaOH y 0.1 F NaCN
(K,: 6.31x10-19)



Calculos de la concentracion de hidrogeniones: resumen

Aplicando el método sistematico para resolver problemas de equilibrios
multiples, se deducen las formulas que se usaran para el calculo de [H*]

y Prueha
Disolucidn Feuacion |Error cometido por la Ecuacion cuadratica
simplificada etico p
aproximacion)

5iCa ~ 10 aphcar:

A - Ew/

Acido ; e N
AF H|=C [H ] {8 o 507 T CatoCat +4x E)

FUE‘I’TE‘ |: Jd A .r".l.l::l_-:'-lll CA%?‘ j I

Ca

51 Cb ~ 10 aphcar:

BF [|™= LR Bl e |1 Y N )
- CB Cs CB 1 _I: 3

5iCa ~ 10 aphear:

a.d.  ||Acido Débil [5]=\[KaxCa) [H}éumm JEe vk

_ =Ka+
H'_IH

9

51 Co~ 107 aplear:

Fw/

N - .1 (Kwx K / _
Base Débil | [571=, E] T
b.d. - -\ b g st . 0

(B J)

s |

o 4
||||; |.!.1I.I:EI| +_1.




Calculos de la concentracion de hidrogeniones: resumen

Aplicando el método sistematico para resolver problemas de equilibrios
multiples, se deducen las formulas que se usaran para el calculo de [H*]

y Prueba
Disolucidn Ecuacion Error cometido por la Ecuacién cuadratica
simplificada P

aproximacion)
SiKa=10"osiCayCh - |-H'] y | OF- {apicar

4 | ([E] (B S
SR [Solucion m: Kaﬂ ‘[ ]+_ ey el :_]: _}
Reguladora G |G O S GO
T (hErhanla) f".l:|',~'||:|:|'.'+"|'|.:!f':Il Cirt fulwnkaCh
B =
Para A"y HA
|1'~|= Kk

Anfolito [Anfolito  |p, 4
[H ']ﬂ't“.-‘"fﬁ.]




Curvas de titulacion o valoraciéon

Curva de valoracion de un acido fuerte con una
base fuerte (AF con BF)

1) Plantear reaccion AB C

e la valoracion:

H"+OH —

H,0

2) Plantear la constante de equilibrio de

la reaccion:

Keq = %<W =10"

i

NaOH
0.1000 F

Veq = 20.0 ml

20.00 mL de
HCL 0.1000 F



Curvas de titulacion o valoraciéon

Curva de valoracion de un acido fuerte con una base
fuerte (AF con BF)

3) Verificar la cuantitatividad de la reaccion:

1 1 Atencion
8
K min.99.0% = OH ]x[H"] = 01 =10
[ Ip= [O.lxlO.O]Z @ Conc.| ﬁ K min |

‘ Keq ) Kiingoou

4) Establecer un error para la eleccion del indicador:

Si, se decide Er% + 0.5 %
- Veq£0.5% >(20.0+0.1 ml) > ENTORNO DE ERROR



5) Célculos de [H*] y pH

Al inicio Vo =0 mL
1 mI=C,
Si V0 = 10.00 mL
M [H*]: C, (sin reaccionar)

Si Vyaon= 19.90 mL
11 | [H+]=CA (sin reaccionar)

Si V,0on = 20.00 mL P. Equivalencia

| | )07

Si Vo = 20.10 mL

.1 K
ﬂ [H ]_ %B EXCESO

Si Vy,on = 30.00 mL

+1 K
ﬂ [H ]: %B EXCESO

Titulacién de 20 mL 0.1000 F HCI |

"
)

4 w

NI <
10

i

b
.
!
|

I
M

-IJ""""”

E I I I
1 T |1 T | A O 1|
mL 0.1000 F NaOH titulante




Curvas de titulacion o valoraciéon

Curva de Valoracion de un AF con una BF

Tipo de Inicio Antes Punto de Después
Titupl acion Equivalencia (PE) P
V aicsata @y 20-00 V e = 0-00 VE — Er, % VE (1) VE + Er, %
AF AF Sal neutra BF
AF con BF N N . . <
= H :C : = =
0.1F HCL con 0.1F NaOH e, s [H ] 10 - %Bexc
VE + Er% (20.00 + 0.10)
AF AF Sal neutra BF
pH 1.00 3.60 7.00 10.40
~— —
ApH~7 | ENTORNO DE ERROR
..

ELEGIR INDICADOR VISUAL




Curvas de titulacion o valoraciéon

Curva de valoracion de un acido débil con una base
fuerte (ad con BF)

1) Plantear reaccion AB de la valoracién:  {{ NaOH

_ 0.1000 F
HA+OH™ - H,0+A"
2) Plantear la constante de equilibrio Veq = 20.0 ml
de la reaccion:
Ejemplo: I
Keq = Ky | _ 510
Keq = 1.75 x 10-% 1014
Kw . > x 10710 .00 ml de HAc
Keg = 1.75x 107 0.1000 F

a:1.75.10%)



Curvas de titulacion o valoraciéon

Curva de valoracion de un acido debil con una base
fuerte (Ad con BF)

3) Verificar la cuantitatividad de la reaccion}{ NaOH

99.9 0.1000 F
. 0.1x ——
Kiningo.gw =T [A ] =T L0 =10’
#loH [x[AH] T p1x0L )
Veq = 20.0 mi
B Keg>10" >Ka>107)
4) Establecer un error para la eleccion del
Indicador:
Si, se el operador decide Er% + 0.5 % .00 ml de HACc
0.1000 F

> Veq + 0.5 % >(20.0 + 0.1 ml) > ENTORNO DE ERROR a:1.75.10)



5) Calculos de [H*] y el pH Titulacion de 20 mL 0.1000 F HAC |
Al inicio V,oy =0 mL

ﬂ [H+]:‘\/ (Ka 'Ca)
Si Vo = 10.00 mL

G

b

Si Vo= 19.90 mL
C
HY =K, - —*
m| Wk, :
Si V,0on = 20.00 mL P. Equivalencia

M ] /Kévt')(a Ch=Csal formada

Si Vyon = 20.10 mL

1K l"
vl kE % | | | |

Si Vyaon = 30.00 mL 0 10 20 30 40
Volumen (mL) 0.1000 F NaOH titulante
ﬂ [H+]: K%B EXCESO




Curvas de titulacion o valoraciéon

Curva de Valoracion de un ad con una BF

o Punto de ,
Tipo de Inicio Antes Equivalencia  Despues
Titulacion (1° PE)
V icuota (i 20-00 Vi =000 | VE-Er, % VE (1) VE + Er, %
Acido Débil con a.d SR Sal bésica BF
+ + = C + KWKa +
Base Fuerte |[H']= (k,-c,)| Hlwog [ RS | Bl

0.1F HAc con 0.1F NaOH
VE + Er% (20.00 + 0.10)

Cb=Csal formada

Ka: 1.75.10°°
ad SR Sal basica BF
pH 2.88 7.06 8.73 10.40
— —7
Y
ApH~3 ENTORNO DE ERROR

L

ELEGIR INDICADOR VISUAL




Curvas de titulacion o valoraciéon

Diferencia entre ambas curvas: DpH

14 4r




Curvas de titulacion o valoraciéon

Simulador del libro:“Fundamentos de Quimica Analitica” de Skoog D.A., West
D.M., Holler F.J., Crouch S.R., 82Edicion

F
Qhiesee Valume NaOH = 41.00 mL pH= 1238
1.00 mL 14
——  BaseAdded i
0.10 mL 41.00 mL L
0.05 mL B
E— PH[
Experimental Settings -
4 b B
G <] Ell - M [
[MalH] = 010M -
ﬂu ﬂ B PPTTL
Indicator [HC” =0.10M Uy 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1] 10 20 a0 41 aMl
Bromaothymaol blue | =] NaOH (ag), mL
Retitrate |
.“.
MEAES Volurme NaOH = 44 00 mL pH= 1244
1.00 mL
— 1 Base Added Tar
0.10 mL 44.00 mL T
0.05 mL B
— PH[
Experimental Settings T
CH,COH [+ <[ x| -
[MaQH = 010m .
K| O [
Indicator [CHZCOSH] = 0,10 W 1 . . . . . . . . . .
1] 10 20 a0 40 al
Brormathymal blue | =] NaOH {aq), mL
Retitrate |




Curvas de titulacion o valoraciéon

Deteccion del punto final: Indicadores
visuales

» Son acidos o bases débiles organicas que se

disocian en agua.
»La disociacion se acompafa de un cambio de

estructura Interna molecular que conduce a un

cambio de color.
» El grado de esta disociacion es sensible a la [H*]

del medio.
H In + H,O =2 H + In-

Indicador color 1 Indicador color 2

Viraje del Indicadop>
Intervalo de transicion o viraje del indicador




Curvas de titulacidon o valoracion

Deteccion del punto final: Indicadores
Instrumentales

» Detectan la generacion de un producto o el
consumo de un reactivo durante la titulacion.

» Lo hacen mediante la medicidén continua de una
propiedad fisico-quimica.

Opticos — Electroquimicos



Deteccion del punto final: Indicadores visuales

Indicadores acidos bases
Titulacién de 20.00 mL 0.1000 F HCI

14 el sentido de la flecha indica el
) T viraje
T, L <
g ! ﬁ _ Indicadores
: ﬁ ApH~7 |< ¢ - s 7 que
3 cumplen
2

T T T T T T E 2 — Azul de bromofenol (3.0 — 4.6)

(T 1 N T O | O T 3 -Alizarina (5.5 -6.8)
_ 4 — Rojo congo (3.0 —5.0)
mL 0.1000 F NaOH titulante 5 — Rojo neutro (6.8 — 8.0)

6 — Fenolftaleina (8.3 — 10.0)




Deteccion del punto final: Indicadores visuales

Titulacion de 20.00 mL 0.1000 F HAc

3 PH @
1l PR T ——— H ............... \

> Indicadores que
cumplen

2 — Azul de bromofenol (3.0 — 4.6)
3 —Alizarina (5.5 -6.8)

| mL 0.1000 F NaOH titulante 4 — Rojo congo (3.0 - 5.0)

' ' : : 5 — Rojo neutro (6.8 — 8.0)

0 10 20 30 40 6 — Fenolftaleina (8.3 — 10.0)




Curvas de titulacidon o valoracion

Teoria del comportamiento de un indicador
acido base

Hin+ H,O & H* + I

[
I
[

Indicador color acido | Indicador color basico

o-tin! e

pH =pKa, +log [Il—lln]]




Curvas de titulacidon o valoracion
Teoria del comportamiento de un indicador

acido base
Hin+ H,O & H* + In

Indicador color acido ‘ Indicador color basico

Se ve el color acido Se ve el color béasico

[In]colorbasmo @ ﬁ [In]color basico .10

[Hln]coloramdo 10 [Hin] coloramdo 1
pH=pKa, -1, pH =pKa, +1

pPH=pKal +1

Intervalo de transicion o viraje del indicador tabulado en libros




Curvas de titulacion o valoraciéon

¢ Qué pasa cuando disminuye el
salto de pH?

Al aumentar la dilucion

del acido T . -
Al disminuir la fuerza del acido
% —
P
121 ® HCI0I00F | ,e*** 14
L [ |
g | | 10
: " 8
6 | = 2
4 TI'!..
......-...l-l . 4
i ®
PO 14
t“"’“" 0.1 F NaOH / (mL) ]
0 —
0 10 20 30 0 10 20 30 40 S0 &0 70 &0

mL de 0.1F NaOH valorante
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