VALORACIONES ACIDO-BASE

» Introduccion a las valoraciones acido-base
« Curvas de valoracion de acidos y bases monoproticos:
-Acidos fuertes y bases fuertes
-Acidos y bases débiles
-Mezclas de acidos y mezclas de bases
« Curvas de valoracion de acidos y bases poliproticos
» Factores que afectan a las curvas de valoracion
» Indicadores acido-base
» Aplicaciones: Estandarizacion de acidos y de bases. Analisis de:
mezclas de carbonatos
mezclas de hidroxidos y carbonatos
mezclas de fosfatos
mezclas de acido clorhidrico y fosfatos
Determinacion de_comnuestas nitroaenadaos (métado de Kieldahl
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Reaccién de neutralizacién

VALORACIONES ACIDO-BASE
« Basadas en una reaccion de transferencia de protones
entre sustancias con propiedades acido-base
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 Procedimiento rapido y atil para el analisis cuantitativo de
sustancias con propiedades acidas o basicas.

NaOH

P equivalencia

moles ftalato = moles NaOH
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CURVAS DE VALORACION ACIDO-BASE

Representacion grafica de la variacion del pH en funcion del reactivo
valorante anadido. Permite seleccionar el indicador mas adecuado en

Valoraciones acido-base

Punto final
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Valoraciones acido-base

El trazado general de una curva de valoracion acido-base comprende el
calculo del pH en tres zonas o0 momentos de la valoracion:

a) Punto inicial (antes de anadir la disolucion de valorante)
b) Antes del PUNTO DE EQUIVALENCIA en donde existira un exceso de la
sustancia
a valorar
c) En el PUNTO DE EQUIVALENCIA. En este caso, el pH se calculara segun
el tipo de sal que se forme en la reaccion de neutralizacion
c) Después del PUNTO DE EQUIVALENCIA en donde existird un exceso del
reactivo
valorante
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Valoracion de acidos y bases monopréticos
 Acido fuerte con base fuerte

* Base fuerte con acido fuerte

 Acido débil con base fuerte

* Base débil con acido fuerte

* Valoracion de mezclas de acidos

* Valoracidon de mezclas de bases

Valoracion de sistemas A-B polipréticos
e (Carbonato de sodio con acido clorhidrico.
» Acido fosférico con hidréxido sddico

Valoraciones acido-base
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CURVAS DE VALORACION ACIDO-BASE

Valoracion de 50 mL de Acético 0.1 M con NaOH 0.1 MA

pH 10

49.90 mL
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CURVAS DE VALORACION ACIDO-BASE

Valoracion de Na,CO; 0.05 M con HC1 0.1 M
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CURVAS DE VALORACION ACIDO-BASE

-
> Valoracion de 50 mL de H,PO, 0.1 M con NaOH 0.1 M
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Valoraciones acido-base

FACTORES QUE INFLUYEN SOBRE LA FORMA
DE LA CURVA DE VALORACION

Para que una reaccion quimica sea adecuada para poder
utilizarla en una valoracion, la reaccion debe ser completa en
el punto de equivalencia.El grado en el que se completa la
reaccion, determina el salto de pH de la curva de valoracion.

La forma de las curvas de valoracion puede verse afectada
por:

« Laconcentracion del analito

« El valor de la constante de acidez
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Valoraciones acido-base

Efecto de la concentracion en la valoracion de HCl con NaOH

Disminucidn del salto alrededor del punto de equivalencia al disminuir C,, .,

Valoracion de Acido fuerte con Base fuerte

=A_ Hcly NaOH 0.1 M —B_ HCly NaOH 0.01 M =L HCly NaOH 0.001 M

14,00 -

12,00 -

10,00 -
8,00 A
I
o
6,00 -

4,00

2,00 4

0,00
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Disminucion del salto alrededor del punto de equivalencia al disminuir C

Efecto de la concentracion en la valoracion de HCl con NaOH

analito

Valoracion de Acido fuerte con Base fuerte

B
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-
&  Efecto de la concentracion en la valoracion de Acético con NaOH
' : Disminucién del salto alrededor del punto de equivalencia al disminuir C_, ..o
o Solamente en la zona de exceso de valorante
= ||= HAc 0.1 Mcon NaOH0.1 M == HAc 0.001 M con NaOH 0.001 M
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FACTORES QUE INFLUYEN SOBRE LA FORMA

DE LA CURVA DE VALORACION

Influencia de la fuerza del acido _
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Patrones Primarios en valoraciones acido-base
Patrones Primarios Alcalinos (utilizados para valorar acidos)

A) CARBONATO SODICO, Na,CO, (Pm = 105.989 g/mol)
CO,* + H* 5 HCO," (P.E. = 8.3)

HCO,- + H* 5 CO, + H,0 (P.E.= 3.8 // P.F.: pH= 4-5)

B) TRIS(HIDROXOMETIL)AMINOMETANO (TRIS),
H,NC(CH,OH), (Pm = 121.136)

H,NC(CH,OH), + H 5 H,N'C(CH.,OH), (P.F.: pH= 4.5-5)

C) TETRABORATO SODICO DECAHIDRATADO (BORAX),
Na,B,0..10 H,O (Pm = 381.367)
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Patrones Primarios en valoraciones acido-base

Patrones Primarios Acidos (utilizados para valorar bases)

A) FTALATO ACIDO DE POTASIO. KHC,H,O,
(Pm = 204.233 g/mol)

HC,H,0, + OH 5 C,H,0,> + H,0 pKa, = 5.4

B) HIDROGENO YODATO DE POTASIO. KH(IO,),

7 (Pm = 389.912 g/mol)
Acido fuerte (P.F.: pH= 5-9 )

C) ACIDO SULFAMICO, H,N*SO," (Pm=97,095)

Acido fuerte ( P.F.: pH=5-9)
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Disoluciones valoradas en volumetrias acido-base

0O Los reactivos patron que se emplean en las disoluciones
valoradas son acidos fuertes o bases fuertes.

O Las disoluciones valoradas de acidos se preparan por
dilucién de los Acidos clorhidrico. perclorico o sulfurico
concentrados. Estas soluciones son muy estables, nunca es
necesario volver a valorarlas.

O Las disoluciones valoradas de bases por lo general se
preparan a partir de hidroxido sodico o potasico v
ocasionalmente de hidroxido de bario. Estas disoluciones
alcalinas se deben proteger de la atmodsfera, de lo contrario
absorben CO,. 5i la disolucidn se mantiene bien cerrada en
botela de polietileno, se puede usar durante una semana.
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Valoraciones acido-base

INDICADORES ACIDO-BASE (visuales )

: Acidos o bases débiles de naturaleza organica cuya forma no
= disociada tiene un color diferente de su forma conjugada.
-
OH O
: Para un indicador acido, Hin: :_;-\.v]
b B ]
A HIn +HO S In + H,O! B
- 4 ‘:*""\" c- L::
P Color Acido Color Basico -
A Incolora
. =
= - H; O
- Para un indicador basico, In: g
= & y 1 '
®  Color Basico Color Acido
=g
-
- -
d
- -
3 &
CLAS
LLAM
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Valoraciones acido-base

INDICADORES ACIDO-BASE (visuales)

[1,0° 1o
2 [HIn |

HIn +H,0 S In + H;0' K, =

El color observado depende de la [H;07:
[HIn] / [In7] = [H;0%] / Ka
El indicador exhibe su color acido cuando:
[HIn|/[In"]2 10 = [H,0*] 2 10 Ka

El indicador exhibe su color basico cuando:

[HIn]/[In]}< 1/10 = [H;0*] £0.1 Ka

pH (color acido) = - log(10 Ka) = pKa +1 Intervalo de viraje

pH (color basico) = -log(0.1Ka) = pKa -1
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Valoraciones acido-base

Intervalo de transicion de un indicador (zona de viraje)

Region, de la escala de pH, en la que el indicador manifiesta
el cambio de color. Este intervalo esta intimamente
relacionado con la relacion de concentraciones de las formas
acida y basica del indicador

lﬂ!ﬂﬂﬂ!ﬂ HE viraje lnamaaur FIS'I].H.!

aaaaaaa

[In’]
0.1 < < 10
[HIn]
Color forma acida ! i Color forma basica
PH= pKy, - 1 No se distinguen los colores |3H = pKHIn + 1

de las especies puras
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Valoraciones acido-base

éComo elegir el indicador adecuado?

1. pK, (indicador) proximo al pH del PE
2. Cambio nitido de color

3. Intervalo de viraje que comprenda pH p.E

14.0 —

Intervalo de pH. amarillo
de alizarina-R

Intervalo de viraje
qgueda comprendido
dentro del cambio de

10.0

Intervalo de pH, fenolftaleina

Punto de equivalencia
T ‘ Intervalo de pH, azul de bromotimol pH (salto) del punto
6.0 Q Q
Intervalo de pH, rojo de metilo de eql"valenCla
4,0 Intervalo de pH, azul de bromofenol

Intervalo de pH, azul de timol

0.0
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Valoraciones acido-base

Indicadores acido-base

O El intervalo de viraje experimental depende de la temperatura,
la fuerza i16nica del medio y de la presencia de disolventes

organicos, asi como, de particulas coloidales.

QO La incertidumbre visual al utilizar un indicador va desde = 0.5
a 1 unidad de pH. Esta incertidumbre, a menudo, se puede
reducir a s6lo £ 0.1 unidad de pH, si se valora hasta ajustar el
color de la disolucién con el de una disolucion de referencia,
que contiene una cantidad igual de indicador y tiene el pH del
punto de equivalencia.

= ondiciones a seguir:

v' El indicador utilizado debe tener un intervalo de viraje que
comprenda al pH del tedrico punto de equivalencia.

v' Debe utilizarse una cantidad pequena de indicador.

000000N0000000000000000

v' El primer cambio de color detectable del indicador debe ser_
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INDICADORES ACIDO-BASE (visuales)

Algunos indicadores acido-base importantes

INDICADOR Intervalo de pH Cambio de Color

ROJO de CRESOL 0.2-1.8 Rojo- Amarillo
AZUL de TIMOL 12-28 Rojo- Amarillo
PURPURA de CRESOL 1.2-2.8 Rojo- Amarillo
ROJO de QUINALDINA 1.3-32 Incoloro-Rojo
AZUL de BROMOFENOL 3.0-4.6 Anmurillo- Azul
ROJO CONGO 3.0-5.0 "oleta-Rojo
NARANJA de METILO 3.1-44 Rojo-Anaramado
VERDE DE BROMOCRESOL 4.0-5.6 Annrillo- Aznl
ROJO de METILO 44-62 Rojo- Amarillo
PURPURA de BROMOCRESOL 5.2-6.8 Amarillo- Parpura
AZUL de BROMOTIMOL 6.2-7.6 Anarillo- Azl
ROJO de FENOL 6.4-8.0 Anurillb-Rojo
ROJO NEUTRO 6.8-8.0 Rojo- Amarillo
ROJO de CRESOL 7.2-88 Annrillo-Rojo
PURPURA de CRESOL 7.6-9.2 Amarillo- Parpura
AZUL de TIMOL 8.0-9.6 Annrillo- Azul
FENOLFTALEINA 8.0-10.0 Incoloro-Plwrpura
TIMOLFTALEINA 9.4-10.6 Incoloro- Azul
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APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE ===

« Estandarizacion de acidos y de bases

« Analisis de mezclas de hidréxido, hidrégeno carbonato
y carbonato

« Analisis de mezclas de fosfatos y de acido clorhidrico

« Determinacion de compuestos nitrogenados
(método de Kjeldahl
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S APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE =

0] Estandarizacion de acidos y bases.

= Acidos y base fuertes.
» Acido Clorhidrico (&c. perclérico o sulfirico)
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Reaccionan con el CO,: error del carbonato
CO; + 2 OH - CO;* + H,O
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] APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE o=

Determinacion de carbonato, hidrégeno carbonato,
hidréoxido y mezclas

< >

En una determinada disolucidn
LOS TRES COMPUESTOS NO PUEDEN COEXISTIR

HCO,; + OH - CO.2 + H,0

~

Si el hidroxido esta en defecto —> mezclade CO,> + HCO;
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Determinacion de carbonato, hidrégeno carbonato,

hidroxido y mezclas

« NaOH como unico constituyente
« CO;%como Unico constituyente

« HCO;  como unico constituyente
« Mezclade NaOHy de CO;#
* Mezclade CO;% e HCO;-
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Determinacion de carbonato, hidrégeno carbonato,
hidroxido y mezclas

| Reactivo valorante: HCI ; Indicadores: FTy NM

OH +H* ——> H,0 ; V(HCI): = V(HCl)\m

CO,% il > HCO; V(HCI), = V,

H+

NM
CO,* T H,CO,  V(HCl)\y, = 2V =2V,
HCO-- NM

Cartagena99 ‘

IITMMIVUMWIWJTe § 1 (Te ¥V o e

st o NB oo st et tfsir symendlion raleriarana) s ko,

f i ( e el J :
Si la‘informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derecho haganos?o saber y sera retirada.




Determinacion de carbonato, hidrégeno carbonato,

hidroxido y mezclas

FT
o,z > HCO,  V(HCI) =V,
H+
HCO, N SH,C0,  V(HCI), = V, = V(HCI),,
AN NM
Muestra ; CO32‘
NM
o, > H,C0,  V(HCI)=2V,
2H*

Mezcla incompatible
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ANALISIS DE MEZCLAS DE FOSFATOS

NaOH HCl
H,PO, —> H,PO, &= HPO,2> €— PO
NaOH HCl
NM FT

Solamente pueden coexistir especies adyacentes
Otras combinaciones reaccionaran entre si

PO,> + H,PO, > 2HPO?
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APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE

Determinacion de compuestos nitrogenados (Método de Kjeldahl)

Se considera un referente para la el analisis de proteinas y de piensos

= Nitrogeno

Presente en sustancias de interés en la investigacién, en la
industria y en la agricultura (p.e., aminoacidos, proteinas,
farmacos sintéticos, fertilizantes, explosivos, colorantes, suelos ¥
suministros de agua potable.

El método mas comun para la determinacion de nitrogeno
organico es ¢l método Kjeldahl

Método oficial para medir el
contenido proteinico en
carnes, cereales y otros
materiales biologicos.

(carnes: 6.25: cereales: 5.70:
lacteos: 6.38)

Muestra (N) + H,SO, + Q — NH/ +..
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=] APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE ==

0 Determinacion de sustancias inorganicas,

Las sales de amonio se determinan por conversion en amoniaco,
con una base fuerte y posterior destilacion. El amoniaco se recoge v
se valora como en el método Kjeldahl.

Los nitratos y nitritos también pueden determinarse segun el
método anterior. Estos iones primero se reducen hasta ion amonio
con una aleacion de Devarda (50% de Cu. 45% de Al y 5% de Zn).

En general, las sales se pueden convertir en cantidades
equivalentes de acido o de base pasandolas por una resina de
intercambio idnico:

R*H+ A+ B* - R'B+ HA
R*-OH+ A+ B* - R*"A+ BOH

»oouooooooooobooooooooo

Determmacmn cualitativa v cuantitativa de dos de los tres
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| APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE [

= Azufre

El azufre que contiene el material organico o biolégico se
determina adecuadamente por combustion de la muestra en una
corriente de oxigeno. El dioxido de azufre que se forma durante
la oxidacion. se recoge por destilacidén en una disolucion diluida de
peroxido de hidrogeno:

SO, (g) + H,O, — H,SO,
El acido sulfirico se valora con una base estandar.
El diéxido de azufre atmosférico se determina recogiendo una

muestra sobre una disolucidon de peroxido de hidrégeno, ¥
posteriormente se valora el acido sulfarico que se produce.

-
>
>
=]
e
e
-
e
-
- -
. 4
-
T
d
-
-
4
-
- -
>
e
-
-
-
d

AT : 45 44 7
c artagenag 9 LLAMA O ENVIA WH_A;TSAPP. 89 45 0

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenlda en el presente documentq en virtud al
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacmng/ e Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Sila mformamon contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.



=] APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE

O Analisis elemental.

Varios elementos que son importantes en sistemas organicos y
bioclégicos se pueden determinar adecuadamente con métodos
cuya etapa final de medida supone una valoracion acido-base.

Un tratamiento previo convierte al elemento en un compuesto
acido o basico inorganico que se valora a continuacion.
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TABIA 12-1
AN&[ISIS ELEMENTAL BASADO EN VALORACIDNES DE NEURALIZ_ACIOI\
Elemento | Comverlidoa Produclos de absorcién o de precipifacion Valoracign
N N NH; (g) + HO® — NH; + H;0 Exceso de HC! con NaOH
S S(.'j Ao _)2 Il,, + H.( h— H:S‘); NaDH
C (s Cy (g) + BadOH)» = BaCO5 3) + HLO Exceso de Ba(OH)y van HCI
C1(By) HC) HCI(g) + Hy0 = °T 4 130° NaDH
F SIFy SiFy (g) + HyO — HSiFg NaDH
P H3POy L2 HyMoDy + 3N A, + H3PO; = (NH PO, 12 Mo (s) +
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=] APLICACIONES DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE =

0 Determinacion de grupos funcionales organicos.

Métodos para la determinacidén directa o indirecta de un
gran numero de especies organicas.

= Grupos funcionales acidos o basicos. como los acidos
carboxilicos y sulfénicos (K, 10% y 10%, asi como
diversos tipos de aminas (se valoran facilmente si son
alifaticas y si no lo son. en medio no acuoso).

= Analisis de ésteres por saponificacion con una base
patrén cuyo exceso se valora con acido patron.

CH,COOCH, + OH- — CH,COO- + CH,0H

* Grupos hidroxilo que se acetilan con anhidrido acético
v se transforman acido acético.

= Los aldehidos y cetonas se esterifican con cloruro de
hidroxilamina liberan HCI1 (a reflujo).
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