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FUNDAMENTOS DE LOS METODOS VOLUMETRICOS

Las valoraciones constituyen un amplio y diverso grupo de
métodos clasicos de analisis quimico cuantitativo. Son una
aplicacion de los equilibrios i6nicos en disolucion

Una valoracibn es una técnica analitica basada en una
reaccion quimica (reaccion de valoracion), mediante la cual se
determina la cantidad de una sustancia (analito), presente en
una muestra, por adicion de una cantidad conocida de otra
sustancia (valorante) en presencia de un sistema que permita
identificar (indicador) en qué momento se ha consumido la
totalidad del analito por adicion de la cantidad
estequiometrica de valorante (punto final).

Las valoraciones volumeétricas (volumetrias) consisten en la
medida correcta del volumen de disolucidén valorante gastado,
de concentracion perfectamente conocida, necesario para
reaccionar completamente con el analito. La reaccidon tiene
una estequiometria perfectamente conocida
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« Caracteristicas de lareaccion de la valoraciéon(Cont.)
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A + B —— Productos

Punto de equivalencia, PE
(La cantidad de valorante anadido es exactamente la
exigida por la reaccion estequiométrica con el analito)

iyt

moles de A = moles de B

VoG =V G




Punto final

(Medida experimental del PE)
R. Valorante
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Cambio brusco de una propiedad
fisica facilmente observable
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CAMBIO DE
COLOR DE UN INDICADOR

Analito
Indicador
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Carbonato soédico, tetraborato sddico, ftalato acido de potasio, oxalato sddico
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patron
secundario).
Necesitan una
estandarizacién
posterior.
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TP ) 8 o - s

Antes del punto final nmediaciones Punto final
del punto final
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Potenciémetro (pH-metro) para valoraciones acido-base




DETECCION DEL PUNTO FINAL

Curva de valoracidn logaritmica (P = f (log C})
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Curvas logaritmicas. \

* Existe una proporcionalidad entre el parametro
instrumental monitorizado y el logaritmo de la
concentracion de los reactivos o productos.

Ej.: monitorizacion del pH (-log [H*]) en las
valoraciones dcido-base.

* El punto final de la valoracion coincide con el
punto de inflexion de la curva. Se determina

matematicamente, I'I'IEC!iaI‘IIE el METODO DE LAS
%RWADAS o por el METODO DE GRAN.

Curva de valoracion lineal (P = f (C))

Punto final

mlL de R afiadidos

ﬁ.'nras lineales. \

* Variable principal directamente relacionada
con la concentracién del analito.

* Segun sea la especie monitorizada, existen
varias posibilidades. Una dela mas relevantes
de las cuales se encuentraen la Figura.

Se hacen medidas a ambos lados, pero
suficientemente alejados, del punto de

/ @livalencia.
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Potenciometro

Electrodo combinado
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METODO DE LAS DERIVADAS PARA OBTENER EL 1400
PUNTO FINAL DE UNA CURVA DE VALORACION DE 1200 ¢ (ﬂ) +4
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(a) Curva de valoracion: pH = f (volumen de valorante) 3 o -
(b) PRIMERA DERIVADA: ApHI/AV =f (volumen medio) 00,000 4
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(c) SEGUNDA DERIVADA: A2pH/IAVZ =f (volumen medio)




ml Calculo primeray segunda derivada de una curva de valoracion

Primera derivada Segunda derivada
ApH A(ApH/ApL)

pL NaOH pH pL g T Aal

85.0 4,245
} 85,5 0.155

86.0 4.400 } 86,0 0,071 0
} 86.5 0,226

87,0 4,626 } 87.0 0,081 0
} 87.5 0,307

88.0 4,933 } 88.0 0,033 0
} 88.5 0,340

89,0 5.213 } 89.0 —0,083 0
} 89.5 0,257

90.0 5,530 } 90,0 —0,068 0
} 90.5 0,189

91,0 5,719 } 91,25 -0,039 0
¥ 92,0 0.130




CLASIFICACION DE LOS METODOS VOLUMETRICOS

Clasificacion de los métodos volumétricos atendiendo al tipo de
reaccion quimica que tiene lugar:

Volumetrias acido base o de neutralizacion: Basadas en una
reaccion de transferencia de protones entre sustancias con
propiedades acido-base. Determinacion de acidos o de bases.

Volumetrias de formacion de complejos: Basadas en la interaccion
de agentes complejantes organicos con iones metalicos para dar
lugar a a complejos estables. El reactivo valorante es un agente
complejante que forma complejos solubles con los iones metalicos
(analitos).

Volumetrias de oxidacion-reduccion: Basadas en una reaccion de
transferencia de electron es. El intercambio de electrones se
produce entre el reactivo valorante y el analito, reduciéndose uno
de ellos

Volumetrias de precipitacion: El analito y el reactivo valorante
forman un compuesto poco soluble.




CLASIFICACION DE LOS METODOS VOLUMETRICOS (Cont.)

Clasificacion de los métodos volumétricos
atendiendo al procedimiento de valoracion

Valoracion (volumetria) directa : Adicion directa del reactivo valorante
sobre el analito hasta completar reaccion. Modo mas utilizado siempre y
cuando se disponga del valorante y método de deteccion del punto final
adecuados y la velocidad de reaccion sea suficientemente alta.

Valoracion (volumetria) por retroceso: Se realiza anadiendo un exceso
de disolucion valorante sobre el analito, valorando el exceso de reactivo
con un segundo patron. Estas valoraciones se utilizan cuando el punto
final de la valoracion por retroceso es mas claro que el de la valoracion

directa.
Ej: valoracion yodimétrica de vitamina C




