Volumetria Acido Base
(segunda parte)

v Revision clase 1

v' Acidos y bases polifuncionales

v" Distribucion de especies quimicas
v" Curvas de titulacion

v" Disefo de una solucién reguladora
v" Titulacion solventes no acuosos

2019



Clase anterior:
1 — Calculo de pH en distintas situaciones

2 — Concepto de concentracion FORMAL vy
MOLAR de las especies disueltas

3 — Curva de titulacion:
- Kmin < Keq
- Error de indicador: salto de pH
- Balance de masa para reconocimiento
de las especies presentes y calculo del pH

4 — Construccion de la curva y eleccion del indicador



Curva de titulacion de ad con BF
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débil) oF 5 |V base débil
— T i
Solucion LT
reguladora e =
B [
Acido débil \\?I/
l...
| | | |




Calculo de pH en distintas situaciones: acido
fuerte (AF) y acido débil (ad)

1)HCl->H" +CI"... > pH=—log[H "]

2)HAc —  H +Ac... Ka=

Ca—X
Ca-X X X

Despreciando X : [H']=/Ka.Ca




Calculo de pH en distintas situaciones:
base débil (bd)

3) NaAc — Na™ + Ac™

Ac +H,0 — HAc+OH" [OH ] = [ﬁ"j’]
Cb-Xx X X
Kw?
< KW _[HACIIOH]_  [H'T
Ka [Ac ] ~ Cb-[OHT]

Despreciando y reordenando:

] = \/KWKa




Calculo de pH en distintas situaciones:
solucidn reguladora (SR) y Anfolito

4) Solucion Reguladora Ejemplos:

HAc/Ac -H,CO,/H CO,” - H,PO, /H PO,”
HAc+ OH" = Ac +H,O

i :Cainicial
f:C,

acido conjugado

C

base conjugada

Ka = [H JAC] [H] = KaCa (epecie acida/especie basica)
[HAC] Cb

5)Anfolito Ejemplos: NaHCO, - NaH,PO4 o0 Na,HPO4
‘ [H']= Ka,.Ka, o [H']= /Ka,.Ka,




Curvas de titulacidon o valoracion
Teoria del comportamiento de un indicador

acido base
Hin+ HO = 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) ]
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mL de 0.1F NaOH valorante




Curva de titulacion de ad con BF

14
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I

Curva de titulacion de acido dipraético
(H,A) con BF
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Distribucion de especies para una solucion de
HAcO0.1F

Expresando todo en funcion del Ac:

cf =|Ac |+ [HAC)=|Ac ]{1+[';a]} [Ac;-]iO

0y = [A—C] también o, (Harris). Otros libros lo indican al revés
Cf

Expresando todo en funcion del HAc, se calcula a, o

Opac

Cf =[HAC] {1+ [%} =[HACc] ail

. [HAC]
Cf




Distribucion de especies para una solucion de
HAcO0.1F

a, Qg

o
[o2]
T

Fraccidon molar (alfa)
o o o o
p6] w I 4]
T T T

o
—




Distribucion de especies en funcion del

pH para un acido diprotico H,M

» En el transcurso de la valoracion de un acido poliproético se producen
variaciones tanto del pH como de las especies presentes en el sistema.

> Diagrama de distribucion de especies - o (fraccion molar ) vs. pHs

H,M < HM™ +H" Yo=l=0,+0,+0a, =

v ] v ] oM

C, C, C,

HM™ <> A% +H* w7 ] \
] * e,
o M >/ HM-]
] \ o, = ! > ofr
a2 |_HM_J f

< . _[HM]
C, =|M? [+ [HM" |+ [H,M] © G y




Distribucion de especies en funcion del
pH para un acido diprotico H,M

C, =[M* [+ [HM [+ [H,m]= :M2]+[M2:[E—;]+[MZ]%
C, =M™ ]{1+[H+] o } =M
Ko KuKyp Cs

i:{H[H_*Lﬁ}

0‘0 L Ka2 KalKaz

i: 1+ KaZ +E y i:{l_l_ Kal_I_KalKaz}
Uy [H_+] Kal o, [H_+] ‘H+ |2

Tener cuidado, en el libro Harris se usa la nomenclatura al reves,
llamando alfa cero a la fraccion molar de la especie que no tiene carga.
iLlamamos a,, a la especie sin protones!




Diagrama de distribucion de especies en funcion del pH
para el acido diprotico H,M

Diagrama de distribucion de especies - « (fraccién molar ) vs. pHs

2. (Pka, + pkay)




Repaso: cuantitatividad en la valoracion de

un AF con una BF
1) Plantear reaccion de la valoracion H™ +OH™ — H,0|

2) Plantear la Constante de Equilibrio de la reaccion

Keq = %<w =10"

3) Verificar la cuantitatividad de la valoracion

) . Atencion |
min,99,9% lOH JX \-O 1x /00J @ Conc.| ﬁw

- Keq > I‘<min99.9%

4) Establecer un Error para la Eleccion del Indicador




Repaso: Cuantitatividad en la valoracion de

~un ad con una BF
1) Plantear reaccion de la valoracion

HA+OH —>H,O+A"

2) Plantear la constante de eauilibrio de la reaccion

— Ky Ej lo: 1.75 x 105/ 10-14
Keq = Kw N 178 x 100
3) Verificar la cuantitatividad de la valoracion
[O.lx 999:|
A 100] . Keg>10" - Ka>10"

K rmingo.0% = [OH _]x [AH ] - [O.lx O'%OOJ 2

4) Establecer un error para la eleccion del indicador



Factibilidad de titulaciones de acidos poliproéticos

Reaccion hasta el primer_punto de equivalencia
_ _ Ka 1
H,A+OH <:> Keq = 1KW_/<b1

Grado en que la reaccion no es completa de esta etapa

Hay tres equilibrios p05|bles
HA +H,O _;'.A +H,0" = Keq =Ka,

HA +H,0 = H,A+OH = Keq = Kb, =
H,0" +OH = 2H,0=Keq=1,

W
Ka,

2HA™ < A +H,A= KequazxKWx :

Ka, Kw




Factibilidad de titulaciones de acidos poliproéticos
2HA™ 2 A% +H,A
(1-2x) = X X
(Si asignamos : [HA |=1y |AZ]

[H 2A] =X

Ka, _|A7][H,A] X’

Ka, [HA|* (@-2x)

Si se admite un error del 1 %, entonces x
(producto) quedaria igual a 0.01

Keq =

Importante: el concepto es al revés de como lo veiamos antes...

. Ka 4 Ka 4
=3I Xx=001= zKalﬁlO 0 1Ka2210




Factibilidad de titulaciones de acidos poliproéticos

Conclusién

La minima relacion que debe existir entre las constantes
de acidez para realizar la titulacion cometiendo un error
del 1% sera:

y analogamente en el

caso de acidos
triproticos (H,;A)




EDTA: distribucion de especies
Un caso en el gue no se cumple lo anterior

’ --

... K, = [H5Y+]EI+] =1.0
[HsY ]
........ , = (FLYIHTT _ 032
§ [H;Y"]
-gﬂﬁ ....... g, < LYIET] 6000
805 [H.Y]
; 1 N (S Y 1 — = [HIYL]FHW =2.0x107
g [H,Y]
" e = _EYTIHT o107
0.0 [H, Y* ]
K, = Y™ ][?*] 5.5x10™
| | Y




Curvas de valoracion de acidos poliproticos

con bases fuertes
Reaccones de titulacion: Ka,

Keq =
H,A+OH 2 HA +H,0 ' Kw
HA +OH = A* +H,0 K&=""xw

Requisito para obtener 2 puntos de equivalencia

recordar que Keq debe ser mayor a 107)
\W}

1)Ka, > 10~ 1 0.1000F NaOH

Vg1 = 25.00 £ 0.50 (50 ML

—7 eql
2) Kaz >10 Vg2 = 50.00 £ 0.25 4 500 ML
Ka A | 2500 mL de
3) L Ka > 10 0.1000F ac. maleico
2 K,.: 1.20x1072
K,,: 5.96x10°7




Curvas de valoracion de acidos poliproticos

con bases fuertes
Reacciones de titulacion:

A* +H'= HA-  Keg= %<a2=Kb%<W
HA +H = H,A Keq:%(alzK'%W

Ka.l > 104

Ka, 0.1000F HCL
V,e1 = 25.00 mL
sz >107" V,p = 50.00 mL
-7 H 25.00mLde
Kbl >10 0.1000F Na,CO,

E K., 4.45x10°7
K_,: 4.69x1011



Curva de valoracion del acido maleico con

NaOH

25,0 37,5 20,0

Volumen de 0.1000 F NaOH (mL)

62,5




Curva de valoracion de un acido diprotico que no
cumple requisito con NaOH

14

12 -

10 -

Volumen de 0,1000 F NaOH (mL)

Se titula hasta el SEGUNDO PUNTO de EQUIVALENCIA



Especies quimicas presentes en diferentes zonas
de las curvas de valoracion

v/

ek

0.1000F NaOH

Ve
Ve

=25.00 % 0.50 50, mL
= 50.00 % 0.25. 50, ML

ql

q2

25.00 mL de
0.1000F ac. maleico
K, ;: 1.20x10

K,,: 5.96x107

Recordar: BALANCE DE MASA
¢, Como se calculan los puntos?



Especies quimicas presentes en diferentes zonas
de las curvas de valoracion

o Punto de )
Tipo de Inicio Antes Equivalencia Despues
Titulacion (1° PE)
V alicuota (miy 22-00 V tiulante = 0-00 VE — Er, % =24.50 VE (1) VE+Er,% =25.50
H,M a.d SR1 Anfolito SR2
Base Fuerte [ +]_ ek . Ca ; Htlek . Cn
H = (KyC) | ks | )= k) H K, 5
PH 1.46 3.61 4.07 4.53
V it = 37.50 VE - Er, %= 49.75 VE (2) VE+Er, %=50.25
H2|\/| SR2 SR2 Sal basica BF en exc
Base Fuerte ; C, L1 KwKy . K/
— + = . bl — [ W ta2 H |="w
[H ] Ka2 [H ] Ka2 Cbz [H ] Cbz [ ] CB
pH 6.22 8.22 9.37 10 52




141

—— N 8 S ]

ApH 2.3 pH = 9.37
nH pH=822 1
:,l' =
pH =453
pPH=207F
PH=3.61 |/ }
T[T ApH=092
pH=146 —> | -
|:| L L L L 1

2 — Azul de bromofenol (3,0 - 4,6)
3 —Alizarina (5,5 - 6,8)

4 — Rojo congo (3,0 —5,0)

5 — Rojo neutro (6,8 — 8,0)

6 — Fenolftaleina (8,3 — 10,0)

Salto muy
pequeno, pese a
que el error es 4

veces mayor!!

U)><><><><



Distribucion de especies en funcion del pH
para el acido fosforico

Fractional Composition (¢ )

1.0

H;PO, H;PO, I—IPDf' PO,

_____________________________

————————————————————————————————

Al '

pH | Solucion

Reguladora pH=7.21




Curvas de valoracion del acido fosférico con NaOH

1.0 --\\

Hz POy

HF O,

/7

] =
[y} (]
--"'"—'—.

/PD4

v K, = 7.11. 1073

phkaz

pkKaz

v K, = 6.32. 108

e

/

\
\/

Relative Fraction
= o= ! !
g i =9

=
7]
el

Ky =710. 107 |-

S

=
(o]
=
| L -

10

12 14

El uso de o sirve para calcular las cocentraciones relativas

a cada pH




Curvas de valoracion del acido fosforico con NaOH
[Ha 0" || H; PO
[HaF04]
| 20T HEOS ]
[H7P0%]

H.O0 [ PO7
H;D+HPO§-HH3@++PO§;-3KE3=[ 3 ][ = ]
[HPOq]

HiO+ H3POss HaO' + H PO K=

Hy0+H: POv 6 HaO' + HPOE = K=

14

12 1

10 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Titrant Volume (eq)




Comparacion de curvas de titulacion:
A (ac. Tpsférico), B (ac. oxalico) y C (ac. sulfurico)

A: Ac. fosforico:

IS O T e v K, =7.11. 103

“ | | i v K, =6.32. 10°®

10 } | : v KaS =7.10. 1013
T } ' B: Ac. oxalico:

7 B v K, =5.6.102

J v K, = 5.4.10°

~ p—
2 == IR TR ] .
| J C: Ac. sulfurico:
& e v Kar =1
0 10 20 30 40 50 o0 v K., = 1.0. 10-2

Volume of 0.1000 M NaOH. mL

“Quimica Analitica”, Skoog, West, Holler (6ta Ed. 1995), pag. 205, Fig.11-3




‘! AnalyticalChem

Fart 3
SCREENS
1|z]z]4]s
RN
1|1z |13 | 14|15
16 |17 | 12|19 |20

Contents
Exit

Periodic Table

Molar Mass
Calculator

Molarity Calculatar

Molecular Models
Plotting Tool

CLASSIC METHODS OF ANALYSIS

Titrations of Polyprotic Acids

o] @ =]

Fosforico

Hy# o, = 0.066E0T
Hu& oq = 0.833081

Acid Type
O Monoprotic

A g, = 0000112
A e, = 0.000000

) Diprotic 1.0F
® Triprotic

Ka

L
Kaz 05|
Keg [F.0e13 |

A

/\f’

14

pH

M

-\"\-'\__

Calculatel D.ﬂ/ M /
T 4 B

1.0 20 30
Extent of Titration (V,C,V/.C2)

4.0

QUESTION 1 OF ©

Choose the monoprotic acid and set the value

of kg to 1e-4. Click Calculate and examine
the titration curve.

How many equivalence point inflections are
ohsenmed?

ANSWER

Enter a response, then Submit.

E Submit

o

“Fundamentos de Quimica Analitica”, Skoog, West, Holler, Crouch (8va Ed. 2005),
CD con simulaciones y tutoriales




~
Acid Type HA o, = 0.000028 A% oy = 0.843726 .
. S Oxalico
' Monoprotic HA™ oy = 0156246
@® Diprotic /” 14}
O Triprotic A
Ky [BBe-2
pH !
K2 228 il a
Calculate | \‘i. q . . . . . .
5 & 10 12 14 0 058 10 15 20 25 30
pH Extent of Titration (v, C,/V,C.)
=
- H.A o, = 0000000 A% g, = 0.863193 .
Acid Type 2 Oy 2 Sulfdrico
) Manopratic HA- oy = 0136807
@ Diprotic 1.n-\ f,/"' 14 F
O Triprotic / s
\| ﬁ
Ky [E.6e5 | \ [ i
CL. | f pH |
Kaz [1.02-2 | o0&t | i
| !
I 1
I ;
Calculate | 7 ,/ \_ ol . . . . .
o 2 4 6 & 10 12 14 0 05 10 145 20 25 30
Extent of Titration (V,,C,V_C.)

pH




Distribucion de especies en funcion del pH para el
acido carbonico

13 2. (pkal + pkaZ)
HaC0, HCO, CosT

I TN LN L
VARV

Fractional & mount
-
[my ]

AN
0.z / E E
0.0 T T E v T E \—
2 4 4] a 10 12 14
pka, | PH pka,
[~ *]° [0 ]
TEr o =

s [ HE [ HE, YR K, iotalCO, (ag)

[ 7 ]&,, [ATC ]
iTm_ = = =
S [ HYPR A [ HYE - B K, total OO, (ag)
o
. B _ (oot
o

CHT A H K, F KK,  fotalTO, (aq)



Curvas de valoracion de una base polifuncional
con HCL

ffgiitﬂsigj OH T + HAS
HyO+HA" o OH +HyA”
HyO+H A~ 2 OH ™ +H3 A

- I _ _ _
%, _loA ]gHﬂ ] %, _[CH ][igﬂ ] ' _[oH ][}f'gfq]
[ 47 ] [247] [HoA7]
K K K
KE{=KW KE’E=KW KE’E=KW
w3 g 2]



pH

Curva para la valoracion de 25.00 mL de
Na,CO, 0.1000 F con HCI 0.1000 F

14
12;i32' Ka, = 4.5x107"
10 \‘\ HCO;y Ka2 — 4.7X1O_11
A N\ £
. %. (pka, + pka,)
i —rh
6 e ] Kb, = Kw/Ka, =2.1x10~*
= [ 4 Kb, = Kw/Ka, =2.2x10"°
4 | ‘ H,CO;
2 pkas
0

0 10 20 30 40 50 60
Volumen de HCI 0,1000 F, mL



‘! AnalyticalChem

E=E (=N ==
CLASSIC METHODS OF ANALYSIS
pH Titrations of Polyfunctional Bases
Part 3 3 3 2. ) . A
_ [HAT[OHT] A%+ H,0 == HA + OH Haofh o, = 0.00 Al = 1.00
SCREENS Kyy = 7- 2% %o 2
[A7] HA + Ho == Ha& + OH HA- o = 0.00
1]z]z]4]s ; ;
_HzATJOHT] ] 1 oF
5|7]=]s]w Koz =—HaT '
1|1z 13| 14]15
“-._h_‘_“_
16 |17 | 12|19 |20
1
PH a
Contents Kz Tr 0.ar
Exit
Periodic Table
Calculate | 0 . . . . . 0
":ﬂlLﬂr l’:::S 0 05 1.0 15 20 25 n 2
Sreiiarar Extent of Titration (VaCa/¥bhCnh)
Maolarity Calculator -
INTRODUCTION
Molecular Models ) ) N ) o
This module explores the solution composition and resulting pH curve for the titration of a
Platting Tasl diprotic weak hase using a strang acid titrant. Ta use the simulation, enter values forthe

twio hase hydrolysis reactions, Kyq and Ky, and press Calculate. A fitration curve will be

draw, as will a-plots for the three principal solution species, A2, HA, and HqA. a-values
can be ohserved by moving the mouse over the ce-plot.

Continue p |




Disefno de solucion reguladora (SR)

*Requisitos:
v pH

v Volumen de la SR a preparar Cer = |AH]+ [A_]“
v' Concentracion formal de la SR

Eleccion del par acido/base conjugado

v El pH de la SR a preparar debe encontrarse
dentro de la zona: p Ka T 1“

v Esto asegura que la Efectividad esté comprendida entre:

Efectividad debe variar entre ~ 110 a 110

«Célculo de las Concentraciones de [AH]y [A‘]“ para lograr pH deseado y Csq

(se vera en detalle en trabajo practico)



Diseflo de una solucion
reguladora

1. Identificar pH usando la curva de
distribucion de especies.
2. Entender la diferencia entre prepararla a
partir de:
a) acido o la base conjugada mas agregado
de base o acido fuerte, 0
b) de las sales correspondientes.
3. Hacer el calculo de cantidades necesarias
en cada caso para llegar al pH y C; deseados.



Ejemplo:
Volumen =250.0 mL, F=0.100 Fy pH=3.0

1.0 --;\

HzFP Oy HzFP 04 HP Oy POy
0.8 \
v Ky =7.11. 107 . ol y 1;
al ) .10 nka pkaz fkaz
0.4 —

v K, = 6.32. 10 |
v Ka3 =7.10. 10'13 - k /
0.0 . . . Av/ . ;
2 4 b g 10 12 1
pH

Relative Fraction

a 4

Se elige el par H,PO,/H,PO,
Pero, ;cOMO se prepara si se parte de acido o
ambas sales?



Disefio de una solucion reguladora

«Causas de Errores (pH teorico vs pH real)

v Valor Ka erroneo

v" Simplificacion en los calculos de H*

v" Ecuacion Debye Hickel calculos erroneos
deypor T

*Preparacion de la SR

log 7, =—0.509 Z2\/u|

ﬂ:%ZQLZ

A [HA] Y HA
= Ka— = Ka
B a LA J)/A_

v Antes de enrasar, hacer ajuste al pH deseado adicionando un
AF o una BF frente a la lectura de un pHmetro previamente
calibrado con SR Patron o estandar



Titulacion en disolventes
No acuosos



Titulaciones acido-basicas en disolventes
No acuosos

Razones para su aplicacion:
» Reactivos o productos insolubles en agua.

» Reactivos o productos que reaccionan con el agua.

» Para un analito que es un acido o una base demasiado
debil para su titulacion en agua (K, 0 K, < 107).

Podran titularse acidos debiles con Bases Fuertes en
disolventes “mas basicos que el agua” y analogamente
bases débiles con Acidos Fuertes en disolventes “mas acidos
que el agua”




Titulaciones acido-basicas en disolventes
NO acuo0SosS

En agua: NH;+ H,0*2 NH,"+ H,0

En acido acetico:  NH;+ CH,COOH,* @ NH,*+ CH,COOH

Al ser el acido acético mas acido que el agua,
hace que el NH; actue o se comporte como una
base mas fuerte y en consecuencia la reaccion de
titulacion se encontrara mas desplazada a la
derecha.




Cuantitatividad de una reaccién acido-base
en disolvente no acuoso

La cuantitatividac
d

1. Constante de ©

en el punto de equivalencia
epende de:

Isoclacion del soluto en el

DISOLVENTE (K,* 0 K,*)

2. Constante de autoprotolisis del DISOLVENTE

(Kauto)

» Representa al equilibrio donde una molécula del disolvente
funciona como acido y otra molécula como base

3. Constante dieléctrica (D) del DISOLVENTE



Eleccidn de un disolvente en titulaciones
acldo-basicas
Se debe considerar:

1. La solubilidad del soluto a titular en dicho disolvente

2. la constante de autoprotolisis del disolvente (Kauto )

Cuanto menor sea su valor mayor sera la cuantitatividad de la
reaccion del soluto con el titulante:

Kb
: 2hi : Keq =
Cuando titulamos bases débiles con AF: q K auto
. o o Ka
Cuando titulamos acidos débiles con BF:  |Keq =
K auto

3. La constante dielétrica (D)

Cuanto mayor sea su valor, mayor sera el grado de cuantitatividad

de la reaccion en el punto de equivalencia (en el caso de solutos
no cargados).




Ejemplo
Analizar la factibilidad (Kmin=10") y de titulacion del analito HA* en medio
acuoso y en metanol con una base fuerte (NaOH 0.1000 F en a- medio acuoso
y metdxido de litio 0.1000 F en metanol). Calcular las Keq en ambos
disolventes y analizar la influencia de D del medio. Datos:

Disolvente Ka Kauto D
Agua 108 o 78.5
Metanol 10° 2 x 1017 32.6
Kmin = 10/

Reaccion en medio acuoso:  HA*+ OH- — HA + H,0
Keq = Ka/Kw =10° NO CUANTITATIVA

Reaccion en medio metanolico: HA* + CH;,0- — HA + CH,0OH
Keq = Ka*/Kauto = 10%/2. 101" =2. 10" CUANTITATIVA

CONCLUSION: La reaccion se favorece en medio metanolico debido a que
la constante dieléctrica, aun siendo mas baja que la del agua, no influye ya que
no hay separacion de cargas por tratarse de un soluto cargado.



