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Aplicaciones

1. Curvas de valoracion
La reaccion volumétrica en las valoraciones acido-base es una reaccion de transferencia de

protones. Para favorecer la cuantitatividad de la reaccion se deben utilizar valorantes fuertes.
Si comparamos un acido fuerte (H") y un acido débil (HAc) como valorantes del amoniaco:

NH, + H" < NH;} K =10"*
NH, + HAc < NH; + Ac” K =10"%"%% =10**

El 4cido débil no proporciona una constante suficientemente cuantitativa.

Puede distinguirse entre acidimetrias cuando el valorante es un acido fuerte (como el HCI)
y se valoran sustancias basicas y alcalimetrias, cuando el valorante es una base fuerte (como el
NaOH) y se valoran sustancias acidas. Esta distincion cobra importancia al estudiar las curvas
de valoracion, pues durante la valoracion se modifica el pH de basico a acido en las acidimetrias
y de &cido a basico en las alcalimetrias:
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El estudio de las curvas de valoracion nos permite comprender el funcionamiento de los
métodos volumétricos. En una valoracion acido-base al anadir volumenes crecientes de
valorante se produce una variacion gradual del pH de la disolucién conforme cambian las
especies predominantes. Esto puede estudiarse como un desplazamiento continuo por el
diagrama de predominio de la especie valorada. Por ejemplo, en la valoracion del carbonato
(logKi-2=10.33, 6.35) con acido clorhidrico:




J. J. Baeza Tema 6

Inicio: disolucion A Q. , — | Primeraregion
base deal T amortiguadora
@) 11 —
5. _\
S 10—
1on 9 —
1¢ pto. Equiv.: @) . .
disolucion anfolito % 8 — Segunda region
. amortiguadora
w17
4 e =
S 6
5 p—
2° pto. equiv.: o 4 —
disolucion acido 8 .
IS
Exceso de acido 2 —
fuerte .
4 1 T I T I T | T I T |
0 10 20 30

0y HepmL

En la valoracion de carbonato 0.1 M con HCI 0.1 M, inicialmente tenemos una disolucion
de carbonato y el pH es basico (pH = 11.7); al afiadir valorante (HCl) parte del carbonato se
protona y se forma HCO;™ dando lugar a una region amortiguadora de pH alrededor de
logK1=10.33; en el primer punto de equivalencia cuando todo el carbonato se ha protonado se
ha formado integramente el bicarbonato y el pH sera el intermedio de su zona de predominio
(pH = 8.3); al afiadir mas valorante se inicia la protonacion del bicarbonato dando lugar a la
segunda regién amortiguada por el sistema bicarbonato/acido carbonico con pH alrededor de
6.35; cuando se ha protonado estequiométricamente el bicarbonato se forma el 4cido carbonico
en el segundo punto de equivalencia y el pH estara sobre 3.8; finalmente el exceso de acido
fuerte reduce el pH por debajo de 2. Puede verse como la curva de valoracion logaritmica
presenta zonas mas planas en las regiones amortiguadas donde el pH varia menos al anadir el
valorante y saltos en los puntos de equivalencia donde no existe esa amortiguacion.

Para obtener matematicamente la ecuacion de la curva de valoracion exacta,
procederemos de la siguiente forma:

a) Descripcion del sistema: concentraciones iniciales de valorante y valorado y volumen
inicial de disolucion valorada. Equilibrios que tienen lugar.

b) Especies en el equilibrio durante la valoracién

c) Plantear el balance de cargas y ponerlo en funcidon de la concentracion de protones
(h=107"")

d) Sustituir las concentraciones de valorante y valorados en funcion de las
concentraciones iniciales y del volumen de valorante afiadido.

e) Despejar el volumen en funcion de 2= 10"P!, para obtener una ecuacion de la forma:

v=71(pH)
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donde v, es el volumen de valorante afiadido. En general no es posible obtener una
expresion explicita de la forma pH =£f(v).

Con esta ecuacion se podra calcular el volumen de valorante que debe afiadirse para

conseguir un pH determinado en la disolucion valorada, lo que permitird obtener el volumen

final a partir del pH final marcado por el indicador. A continuacion veremos algunos ejemplos.

Valoracion de un dcido fuerte

Si se considera la valoracion de un acido fuerte (tal como HCI) con una base fuerte (tal
como NaOH), como ambas especies son electrolitos fuertes estaran totalmente disociadas:

HCl - H" +CI” [CI"]=Cy =Cq

NaOH — Na" + OH™ [Na™] = Cyaon = Con

La reaccion volumétrica que tiene lugar durante la valoracion es:
H* +OH < H,0 szKlzlo“‘

y el balance de cargas:
[Na'] + [H'] = [OH] +[CI]
de donde:

K
COH+h:7W+CH

A lo largo de la valoracion se produce una dilucion continua al afiadir un volumen de
valorante (v) al volumen inicial de valorado (V,). En este caso se valora el acido, por lo que las
concentraciones diluidas seran:

v
ChxV,=Cyx(V,+V Cy=Cy—2°
H o H ( 0 ) H HV0+V
y para el valorante:
o 0 \'%
on XV =Cop x(V, +V) Con = Con
+vV

Sustituyendo tendremos:

v K \Y
ou———+h=—""+Cj °
OHVO+V h HVO-I-V

y despejando obtendremos la curva de valoracion:
K
ci-(n-5)
v

o . KW
Con + (h - hj

Para construir graficamente la curva de valoracion se resuelve el balance de cargas en

vV =

funcion del pH en los puntos singulares y luego se traza la curva considerando las regiones
amortiguadas y el salto en forma de "S" en los puntos de equivalencia. Si no se requiere una
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gran exactitud también pueden aplicarse las ecuaciones simplificadas de acuerdo al sistema
predominante en cada punto. Para ello, primero se aplica el reactivo limitante a la reaccion
volumétrica y se resuelve el equilibrio 4cido-base resultante.
Problema 1: Dibujar la curva de valoracién para la valoracién de 25 mL de disolucién de
HCI1 0.10 M con NaOH 0.12 M.

En este ejemplo puede obtenerse directamente una ecuacién de segundo grado a partir del balance de
cargas, aunque también es adecuado asumir la simplificacion de acido fuerte antes del punto de
equivalencia y de base fuerte después. Necesitamos el volumen de equivalencia. Dado que los
electrolitos fuertes estan disociados como vimos antes, la reaccién volumétrica es:
H* + OH™ - H,0
CgxV, 0.10x25
ng =ngy — CyXV,=Cqy XVeq = Veq = o =012

1) Punto inicial (v = 0): 4cido fuerte [H*] = Cj = 0.10 M — pH = —log[H*] = —log(0.1) = 1.0
2) Punto de semiequivalencia: v = veq/2 = 20.83/2 = 10.42 mL

= 20.83 mL

Calculamos las concentraciones de acido y base resultantes después de la dilucién:
C, = 0.10 x 25 — 0.0706 M Cop = 0.12 x 10.42 00353 M
25+10.42 25+10.42
La reaccion es cuantitativa y antes del punto de equivalencia el reactivo limitante es el valorante, en
este caso la base (x=Con), por lo tanto:
[H*] = C4 — Coy = 0.0706 — 0.0353 = 0.0353 M — pH = —10g(0.0353) = 1.45
Hay que tener cuidado con el redondeo pues en este punto debe neutralizarse la mitad del 4cido.
3) Punto de equivalencia (v=veq). La dilucién:
C, = 0.10 x 25 — 0.0545 M Con = 0.12 x 10.42 — 0.0545 M
25+20.83 25+ 20.83
Punto estequiométrico (x=Cu= Con) no hay exceso de ningun reactivo y el producto de la reaccién es
agua por lo que el pH = 7. En una valoracién entre acido y base fuertes el equilibrio principal es el del
agua, por lo tanto, en el punto estequiométrico:
[Hf]=[0H]=x -» K, =[H'][OH ]=x2=10""* - x=107 > pH=7.0
En este caso, el calculo del pH alrededor del punto de equivalencia puede verse afectado por el
redondeo de las concentraciones.
4) Punto de exceso de valorante (por ejemplo v = 1.5veq = 31.24 mL)

Calculamos las concentraciones de acido y base:

- 0.10 X 25 — 0.0445 M 14'_
H™25+31.24

12
o o_0azx3lae oo - KO—'
O 2543124 10

Después del punto de equivalencia el reactivo

limitante es el valorado, en este caso el acido, y la E i !
concentracion de base en exceso es: 6 —
[OH7] = Coy — Cy = 0.0667 — 0.0445 = 0.0222 M 4_'
pOH = —10g(0.0222) = 1.65 .
pH =14 — 1.65 = 12.35 2:
O bien: 0 —
pH = 14 + 1log(0.0222) = 12.35 0 10 2\;)(NaOH) i\gL 40

La curva de valoracion se muestra en la figura.
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Valoracion de un dcido débil

Si se considera la valoracion de un 4cido débil (HA), con una base fuerte (tal como NaOH).
El NaOH es un electrolito fuerte:
NaOH — Na™ + OH"~ Na"]=Cuon = Con
Y la reaccion volumétrica que tiene lugar sera:

HA+OH™ 2 A + H,0 logK, = pK, = 14 — pK,
Ademés, en disolucion acuosa siempre tiene lugar la autoprotolisis del agua:
H,0 2 H* + OH™ K, = [H"][0H]
El balance de cargas sera:
[Na*] + [H*] = [OH"] + [A7]
Como ya se ha estudiado, para obtener las concentraciones en el equilibrio de las especies del

sistema acido-base en funcion de 4, se utilizan las constantes y el balance de masas. Para un acido
monoprotico:

[HA]

__HAl HA]=K[A ][H']=K[A ]A
A ] —  [HA]=K[A"][H ]=K[A"]

C=[A ]+[HA]=[A ]+K[A 1A

de donde:

_ 1 K#

A= C _— HA]=—-C

A 1+ KA [HA] 1+Kh

Por lo tanto:

\ K 1 \Y

Ce +h=—"+ Ch 2
My o4y h 1+Kh "™V +v

y despejando obtendremos la curva de valoracion:
G _ h— Ky
1+KA h

° (4] KW
Cou + (h — hj

Recordemos que K es la constante de protonacion (K=1/Ka).

v=V

Problema 2: Dibujar la curva de la valoracién de 20 mL de disolucién de acido acético 0.05
M (pKa= 4.76) con NaOH 0.10 M.

La reaccién volumétrica:
HAc + OH™ 2 Ac™ + H,,0 logK, = 14 —4.76 = 9.24
El volumen de equivalencia:

_ Chac XV, _ 0.05x 20

= > CPac XV, = C3y X - = = = 10.0 mL
NHAC Noy HAc o OH Veq Veq CSH 0.10 m

1) Punto inicial (v = 0):Tenemos una disolucion de acido débil 0.05 M (problema 16, Tema 0):

K, —log C3 3.74 —1og 0.05
pH=pa Zg HAc= Zg =3.03

Como el pH < 6.0 y pH < pKa- 1 = 3.76 consideramos correcto el calculo.
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2) Punto de semiequivalencia: v = veq/2 = 5 mL. Calculamos las concentraciones de acido y base:

c _0.05><20_004M c _010x5
HAc™ 2045 ~ o7 2045 ©
Aplicamos el reactivo limitante, antes del punto de equivalencia es el valorante (x=Coun). Se formara

acetato y quedara acido acético en exceso:
[HAc], = Cyac — Con = 0.04 — 0.02 = 0.02 M
[AcT], = Coyg = 0.02M
donde el subindice "o" se ha puesto para recalcar que es la concentracién inicial después de haber

tenido lugar la reacciéon volumétrica cuantitativa. Ahora tenemos que resolver el sistema acido base
formado. Vemos que se ha formado una disolucién amortiguadora (problema 20, Tema 0):

H=pK, +1 [AcTl, _ K, +1 002 _ K, = 4.76
pH = pK, og[HAC]O— a tlogoo =pKa = 4.

Como [HAc], y [Ac™], >> [H*] y [OH"] se da por bueno el resultado. Es importante recordar que en
el punto de semiequivalencia se ha neutralizado la mitad del 4cido y se ha formado igual concentracion
de base conjugada, por lo tanto el pH=pKa
3) Punto de equivalencia (v = veq= 10 mL).
0.05 x 20 0.10 x 10
Chac = 20510 - 0.0333 M Coy = ~0+10 - 0.0333 M
Punto de reaccién en proporciones estequiométricas. Todo el dcido reacciona con toda la base y no hay
exceso de ningun reactivo (x=Cnac= Con). Se forma la base conjugada en igual concentracion:
[Ac"], =x =0.0333 M
Por lo tanto, ahora hemos de resolver un problema de base débil (problema 18, tema 0):
14 + pK, + log[Ac™], 14+ 4.76 +10g0.0333
= > = > =
Como el pH>so aceptamos la simplificaciéon de no considerar la autoprotdlisis del agua y como

pH 8.64

pH>pKa+1=5.76, nos encontramos claramente en la zona de predominio de la base conjugada y
podemos considerarla débil. Aceptamos el resultado.

4) Punto de exceso de valorante (por ejemplo v = 1.5veq = 15). Podemos hacer la dilucién y restar las
concentraciones como en el problema anterior, o considerar que en este punto se han afladido 5 mL
de base fuerte en exceso, y por lo tanto tenemos una disolucién de base fuerte de concentracién:

_;_010x5 14 =
[OH7] = 20+ 15 - 0.0143 exceso |
_ _ ou!
pOH = 1.8414 - pH=12.16 12 -
Como el pH > 8.05 aceptamos el 107
resultado. . :Q .
En la figura se muestra la <
correspondencia en los pH de los
puntos singulares y el diagrama de 67
predominio. También se indica la Olg 1
. . O < 4 —
zona amortiguada mediante una %
linea discontinua. T |
2 — 71T - T - T~ T 1
0 4 8 12 16 20
v (NaOH) mL

Como veremos, para que se produzca un salto 1til en el punto de equivalencia, al valorar un
acido débil de concentracion adecuada, el pKa < 7, y para valorar una base débil pKa. > 7.
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Valoracion de una base debil

Si se considera la valoracion de un volumen V, una base débil B, por ejemplo NH3, de
concentracion Cg°, con un acido fuerte como HCI. El HCI es un electrolito fuerte:

HCl - H+ + CI™ [Cl_] = CHC] = CH
Y la reaccion volumétrica que tiene lugar sera:
B+ H* 2 HB* logK, = logK = pK,

Ademas consideramos la autoprotolisis del agua:
H,0 2 H* + OH~ K, = [H*][OH]
El balance de cargas sera:
[HB*]+ [H"]=[OH ] +[CI]

Considerando como antes el balance de masas de la base tendremos, la hidrolisis del agua y la

dilucién:
Kh \% K \%
CR——+h=—"+ C}
1+ Kh BV0+V+ Rt Hy, +v
Finalmente:

Kh ., Kw
_v rrrrCst (h =)
=V, T

¢ = (h=3)

Valoracion de la base de un dcido diprdtico

Se estudiard ahora la valoracién de una base de un sistema diprotico, como el carbonato
(pKa1 = 6.35 y pKa2 = 10.33), en concentracion inicial C°g y volumen V,, con una disolucion
de acido fuerte, como HCI en concentracion C°y. La base se habra anadido como sal sodica por
ejemplo (en el caso del carbonato NaxCO3). Los electrolitos fuertes se disocian:

Na,B — 2Na* + B> [Na*]=2Cy, 5 =2Cq
Na,B — 2Na* + B?~ [Na*] = 2Cya,p Cp = Cna,B
HCl -» H* +CI- [CI"] = Cxa = Cy
Las reacciones que tienen lugar al valorar la base son las siguientes:
B2~ + H* @ HB~ logK,
HB~ + H" 2 H,B logK,

El balance de cargas es:
[Na*]+[H']=[OH] + 2 [B*>] + [HB]+[CI]
Recordemos que (ver Tema 0 paginas 20-22):
1 Bih
C HB™] =
1+pBh+ppz® 7 HB"]

[B*7] =

= C
1+ Byh + Byh2 B

Sustituyendo:

K 2+ B4h
20 +h=—2+ Py

Cu+C
R T+ Bih+ Bz BT
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Teniendo en cuenta la dilucion:

v, K 2+ B.h v,
208 ——+h=—+ cs +C§
BV, +v h  1+4+Bh+Bh2 BV, +v Hv +v
Despejando:

___2+B4h ) 0 _Ky
(2 TF Bk + B, 12 cg +(h =)

=Vo R

o _ —_ W

¢~ (=)

Problema 3: Dibujar la curva de valoracién para la valoracién de 10 mL de disolucién de
carbonato sédico 0.10 M con HC1 0.10 M.

El volumen de equivalencia de la primera protonacién sera:

v, ChxV, _0.10x10 _ o
C’, 0.10

En este caso tendremos seis puntos caracteristicos situados cada medio volumen de equivalencia: 0, 5,
10,15, 20y 25 mL

1) Punto inicial (v=0): El problema es una disolucién de carbonato 0.1 M (pKaz=10.33). Es
interesante tener presente el diagrama de predominio:

H,CO; HCO, |, CO”
1 1 7
6.35 10.33 pH
Trataremos el carbonato como una base débil:

_ 14+ pK, +10g[CO57], 14 +10.33 +10g0.1
- 2 - 2
Vemos que el pH esta claramente dentro de su zona de predominio y es mayor de 8.0, luego aceptamos

=11.67

pH

el resultado.

2) Punto de semiequivalencia: v = veq/2 = 5 mL

Desde que iniciamos la adicién de la base hasta el primer punto de equivalencia tiene lugar la reaccidn:
CO3™ + H* 2 HCO3 logK; = pK,, = 10.33

Reactivo limitante el valorante y se forma una disolucion amortiguadora carbonato/bicarbonato. En

punto de semiequivalencia se ha valorado la mitad del carbonato y se ha formado la cantidad
equivalente de bicarbonato:
[CO37], = [HCO3], = 0.0333 M - pH = pK,, = 10.33
Las de H* y OH- son pequefias en relacion a las del sistema amortiguador y se acepta el resultado.
3) Punto de equivalencia (v =veq = 10 mL). En este punto se ha protonado completamente el carbonato
formandose bicarbonato que es una especie intermedia anfétera (problema 23 Tema 0), luego:
[HCO3], = 0.05M - pH = m = 8.34
Como la concentracién de bicarbonato es significativamente mayor que la de H+ y OH- consideramos
correcto el resultado
4) Segundo punto de semiequivalencia: v=3/2veq=15 mL
Desde el primer punto de equivalencia al segundo tiene lugar la reaccién:
HCO3 + H* 2 H,CO04 logK, = pK,; = 6.35
Para obtener las concentraciones puede partirse del tltimo punto de equivalencia, donde el valorado
se encuentra todo como bicarbonato y el 4cido afiadido hasta el punto de equivalencia se ha consumido
completamente, por lo que las concentraciones iniciales seran:
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C _C803XV0 C _CﬁX(V—Veq)
Heos = Vo +v H= Vo +v
En el punto de semiequivalencia obtendriamos: Cyco; = 0.04 M y Cy = 0.02 M. Al aplicar el reactivo
limitante se observa que se habra protonado la mitad del bicarbonato y formado la misma cantidad de
acido carbonico. El pH de este tampén sera:

[HCO3], = [H,CO3], = 0.02 M - pH = pK,; = 6.35
5) Segundo punto de equivalencia (v=2veq =20 mL)
Todo el carbonato se ha protonado y se ha formado acido carbénico con una concentracién:

_ C3 XV, 0.10x 10

C = = =0.0333 M
H200s 7y +v T 10+ 20

Su pKa1 = 6.35 por lo que consideraremos que es un acido débil:

6.35 — 10g(0.0333
pH = 05( ) _ 399

Se acepta pues pH< 6.0 y pH <5.35
6) Punto de exceso de valorante:(v=>5/2veq =25 mL)

Se ha afiadido un exceso de acido fuerte igual a un volumen de semiequivalencia, 5 mL:

(H*] = 0.1x5
T 10+ 25
pH = —1og(0.0143) = 1.85

=0.0143 M

La curva de valoracion se muestra en la figura.

%-«14—
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3

T 10 mL de Na,CO; 0.1 M valorado con HCI 0.1 M

CcO

10.33

HCO3
6.35

H29\03
N
|

0 5 10 15 20 25 30
v (HCl) mL

El primer salto se encuentra entre dos disoluciones amortiguadoras y para que pueda
utilizarse con un indicador quimico debe cumplirse que:

pKaZ - pKal >5
En este caso pK,, —pK,, =10.33-6.35=3.98 y el salto no seria suficiente para que el

indicador vire de forma répida, sin embargo, si suele utilizarse por su utilidad analitica en la
determinacion de mezclas carbonato/bicarbonato.

Valoracion de un dacido poliprético
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Veamos la valoracion de un acido poliprotico como el fosforico (pKai =2.15 pKax=7.20
y pKaz =12.38), en concentracion inicial C°u3a y volumen V,, con una disolucion de base fuerte,
como NaOH en concentracion C°n. El balance de cargas sera:

[Na']+ [H"] = [OH ]+ 3[A*] + 2[HA? ] + [H2A"]

de donde:
. v K, 3428, h+B, 1’ A
COH +h= + 1 22 3CH3A
V, +v h  1+B,h+B,h" +B;h V, +v

operando y despejando:

3+2B, h+Pp, A’ . _[h_wj
v 1+B, h+P, B> +p, h° ™" h

° o KW
Coy + [h _hj

Problema 4: Dibujar la curva de valoraciéon para la valoracién de 10 mL de disolucion de
acido fosférico 0.1 M con NaOH 0.10 M.

HPO,  HPO,~ ~ HPOZ™  POS
I >

| ] I
2.15 7.20 12.38 pH

El volumen del primer punto de equivalencia es veg=10.0 mL.

1) Punto inicial (v=0): Tenemos una disolucion de acido fosforico 0.1 M (pKa.=2.15), si lo
consideramos como un acido débil monoprético:

2.15 —log(0.10)
- 2
El acido se comportara como monoproético pues predomina el Hz3PO4, pero no es débil
pues pH>1.15, luego lo trataremos como moderadamente fuerte (problema 16 Tema 0):

2

0.1—x
x24+10725x - 01%x1072"=0 > x=h=00233M - pH=163

pH = 1.58

H;PO, 2 H,PO; + H* K, = 107215 =

También puede resolverse a partir del balance de cargas considerando solo la primera
disociacion y eliminando el OH™:
1
h= 1 kR G

2) Punto de semiequivalencia: (v=veq/2 =5 mlL)

- 10*®h?+h—-01=0 - pH=163

En este punto se ha valorado la mitad del acido fosférico y se ha formado una disolucion
amortiguadora:

[H3PO4]0 = [HZPOZ]O = 0.0333 M g pH = pKal = 2.15
Como la concentracion de protones es cercana a la concentraciéon del tampén, un
resultado mas exacto puede obtenerse de la constante de acidez pues el pH es acido
(problema 21 Tema 0):

H,PO, 2 H,PO; + H* K, = 10215 220038+ D) 509
a 0.0333 —x

También puede resolverse con el balance de cargas:
[Na*] + [H"] = [OH™] + [H,PO;]

10
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Estamos en medio acido luego despreciamos el OH™:
0.0666
1+ Kh

3) Punto de equivalencia (v =v.q= 10 mL). Se neutraliza completamente el primer proton

0.0333+h = - pH=229

formandos dihidrogeno fosfato, una especie intermedia luego:
_215+720

[H,P0;], =0.05M — PH = ————— = 4.68

Como la concentracion de especie intermedia es significativamente mayor que la de H* y
OH", consideramos correcto el resultado
4) Segundo punto de semiequivalencia: (v=3/2veq=15 mL). Se forma una disoluciéon
amortiguadora HoPO4 /HPO42":

[H,PO;], = [HPO37], = 0.02 M - pH = pK,, =7.20
5) Segundo punto de equivalencia (v=_2v,q;=20 mL). En este punto se ha formado la

especie intermedia hidrogenofosfato:

72041238
-

0) Tercer punto de semiequivalencia (v=15/2veq =25 mL). Disoluciéon amortiguadora:

[HPOZ"], = [PO3"], = 0.0143M - pH = pK,; = 12.38

[HPOZ ], = 0.0333M - pH 9.79

En este caso la concentracion de OH™ es mayor que la de las especies del tampo6n, por lo
que debemos resolver el equilibrio de basicidad pues estamos en medio basico
(problema 19 Tema 0):

(0.0143 + x)x
- - - - — — 1014-12.38 —_ 1-1.62
PO;™ + H,0 2 HPO; + OH Ky 00143 —x 10 10
x =[0OH7] =0.00479M - pOH=213 -» pH=14-2.13=11.87
También podria haberse resuelto el balance de cargas, sin considerar [H*]:

0.0143 107 + 0.0286 H=11.87
. = e d = .
K 1+101238] P

7) Tercer punto de equivalencia (v = 3v.q = 30)

Todo el acido fosforico se ha transformado en fosfato:
_14+1238-1.60

[PO3"], = 0.0250M - pH = > =1239
Como pH<12.38+1, la base es fuerte, resolvemos Kp:
2
x
PO}” +H,0 2 HPO;” +OH™  Kp=ro—=10""" > pOH=182 - pH=1218

Si resolvemos el balance de cargas:
0.025 107 + 0.025 H=1218
. = - =12,
n 1+ 101239 P

4) Exceso de valorante (v="7/2veq=35 mL)

El exceso de base sera:

Se obtiene un pH inferior al anterior, lo que no tiene sentido. No se puede despreciar el

fosfato y debemos resolver el equilibrio. Tenemos una mezcla de fosfato y OH™:
[PO3"], = 0.0222 M [OH7], = 0.0111 M

11



J. J. Baeza Tema 6

y esolviendo el equilibrio de basicidad:
PO;™ + H,0 2 HPO%™ + OH~
x(0.0111 + x)
b~ 00222 —x
x =0.0114

— 10—1.62

Como:
[OH™] = 0.0111 + x
[OH7] =0.0111 + 0.0114 = 0.0225 M
pOH = 1.65 pH =12.35
Vemos que el fosfato contribuye significativamente a la concentraciéon final de OH™. El
mismo resultado puede obtenerse mediante el balance de cargas:

1071 4 0.0222
h 14 101238p
La figura muestra la curva de valoraciéon. Vemos que incluso los resultados obtenidos

0.0333 = pH =12.35

mediante el método mas aproximado dan una estimaciéon adecuada de la forma de la
curva. Y podemos relacionar facilmente los resultados con los puntos del diagrama de

predominio:
pH
5 147
PO, | H;PO, 0.1 M valorado con NaOH 0.1 M
~-1235, |
J logK, - logK,=5.15>5
HPO42> 10 =
8 —
|72 E
6 —
H,PO,
logK, - logK;=5.05>5
1215 2
H,PO,
0 T I T I T I T I T I T I T I
0 5 10 15 20 25 30 35
v (NaOH) mL

Valoracion de la mezcla de dos dcidos

Supongamos una disolucion que contiene los acidos monoproticos HA y HB. En la
valoracion con una base fuerte como NaOH, el balance de cargas sera:

[Na"]+[H'] =[OH ]+ [A]+[B]

de donde:
(())H v +h:Kw+ 0HA Vo + (I:IB Vo
V,+v h 1+K,hV,+v 1+KghV +v

operando y despejando:

C?—IA + C(IiIB _(h_lgy}
vV 1+K A 1+Kyh

h
° CO Ilw
OH + (h - hj

12
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Al trazar la curva debe tenerse en cuenta que habra dos volimenes de equivalencia, uno para
cada 4cido.
Problema 5: Dibujar la curva de valoracién de 10 mL de una mezcla que es 0.10 M en acido
salicilico (pKa=2.97) y 0.05 M en acido bérico (pKa=9.23) si utilizamos NaOH 0.10 M como
valorante.

El acido salicilico es el mas fuerte y se 14 —
valorara primero con un volumen de 41 pPKygo=9.23>7 11.96
equivalencia de veq1=10 mL. El acido

12 4 Segundo salto no util 10.77 ™~
bérico es un acido débil y se valorara en )

segundo lugar necesitando 5 mL para su 9.23

neutralizacion, por lo que vegz =10+ 5=15

mL. -

a8 —
A continuacién se muestran los ~6.10
diagramas de predominio de ambos ’ ~N

acidos y la curva de valoraciéon. En el i o il
primer punto de equivalencia se tiene una { PRusa=2.97< 7 rimer salto utt

mezcla de (HBO,) y la base débil (Sa) y el 4o 297
pH esta alrededor de la media de los pKas, N
(Tema O, problema 25): 29 T T T T T T T |
2.97 +9.23 0 5 10 15 20
pH = — = 6.10 v (NaOH) mL
I HSa Sa” Veq1 Veq2
—— > 0
2.97 p
HBO BO,~
| 2 2
| —>
9.23 pH

El primer salto esta acotado por las disoluciones amortiguadoras de los dos 4cidos por lo que
estd definido por la diferencia de las constantes:

pKaB()rico - pKaSalicilico =923-297=6.26>5

Este salto es adecuado para utilizarlo en la determinacion del acido salicilico pues para poder
valorar el 4cido més fuerte la diferencia entre los pKas debe ser superior a 5 y el pKa del 4cido
fuerte < 7. Sin embargo, el acido bérico no podra ser determinado utilizando indicadores
quimicos pues pKa = 9.23 > 7.

Problema 6: Determina a cual de las siguientes
valoraciones corresponde la figura que se muestra:
(@) 20 mL de acido maleico (pKa1=1.9, pKax= 6.2) 0.1
M con NaOH 0.05 M

(b) 20 mL de HCI 0.1 M y 0.07 M de amonio
(pKa=9.24) con NaOH 0.05 M.

En la figura se observan dos saltos con los siguientes
puntos singulares
v=20mL pH=1.7-19 v=55mL pH=~9.2 Tt

— ~ ~ ~ 0 20 40 60 80 100
v=40 mL pH=5.4 v=70 mL pH=10.4 v (NaOH) mL.

13
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Por lo tanto debe serla opcion (b) pues el segundo punto de equivalencia no es el doble que el primeros
lo que ocurre en los acidos dipréticos. Veamos los puntos singulares de cada sistema sobre sus
diagramas de predominio:

(a) acido maleico: veqi=40 mL veq2=40+40=80 mL

Veq1/2=20 mL pH~1.9 :HZAQ_¢ HA d A® >
Veq1=40 mL pH~4.05 1.9 6.2 pH
(Veqi+Veq2)/2=60 mL pH=~6.2

Veq2=80 mL pH=(14+6.2+log (0.02))/2=9.25

(b) HC10.1 M + NH4+ 0.07 M veql=40 mL, veq2=40+28=68 mL

v=0 HCl pH=1.0 +

Veq1/2=20 mL HCl pH~-log(0.025)=1.6 - NH, i NHs >
Ven=40 mL NHs+  pH=(9.24-log(0.023))/2=5.44 9.24 pH
(Veq1+Veqz)/2=54 mL NHs+/NHs pH=9.24

Veqz=40+28=68 mL NH3 pH=(14+9.24+log (0.016))/2=10.7

Por lo tanto la curva de valoracién corresponde al caso (b) como demuestran los volimenes en los
puntos de equivalencia y el pH de la segunda semiequivalencia donde se forman los sistemas
amortiguadores de pH 6.2 en (a) y 9.24 en (b).

2. Deteccion del punto final: indicadores acido-base.

Los indicadores quimicos utilizados en las valoraciones acido-base son colorantes
organicos con comportamiento acido-base, cuyas especies dcida y basica poseen colores
distintos facilmente distinguibles entre si:

_[In"][H']

Hin< In" +H” a
[HIn]

HIn In~

i >
pKaI pH

color acido

De forma que una variacion brusca en el pH puede ponerse de manifiesto por el cambio de color de la
disolucion. Existe una amplia gama de indicadores con valores de pKa que cubren toda la escala
de acidez.

Pare estudiar el intervalo de viraje conviene distinguir entre:
* Indicadores bicolor: en los que ambas especies poseen un color apreciable
* Indicadores monocolor: en los que s6lo una de las especies acido-base posee color y el
viraje depende de la concentracion de indicador.

De forma general, para un indicador bicolor con dos colores de igual intensidad, se acepta
que un color predomina sobre el otro si la concentracion de la especie que lo produce es igual
o superior a 10 veces la concentracion de la otra especie coloreada. Por ello, se conoce como
intervalo de viraje a la zona de pH en la cual ningin color predomina claramente pues el
cociente de las concentraciones esta entre 0.1 y 10:

14



Quimica Analitica | Volumetrias acido-base

L]y
10 ~ [HIn]
- K, 1
Extremo 4cido n]_1 A = — pH=pK, -1
[HIn] 10 [H'] 10
Extremo basico I ] _o Ka _10 pH=pK_, +1
[HIn] [H']

HIn i
: H

,_UV

Predomina el color acido

Por lo tanto, en los saltos de las valoraciones se requiere un cambio brusco de al menos dos unidades de
pH para que el indicador cambie de color de forma instantanea con una gota de valorante:

pH= pKa+ 1=

Algunos ejemplos de indicadores acido base son:

Nombre comercial Intervalo | Color acido-basico

Naranja de metilo 3.1-44 Rojo-amarillonaranja

Verde de bromocresol | 4.0 -5.6 Amarillo-azul

Rojo de metilo 44-6.2 Rojo-amarillo
Rojo fenol 6.4-8.0 | Amarillo-rojo
Fenolftaleina 8.0-10.0 | Incoloro-violeta
Genérico bicolor pKa £ 1 -—--

= T /2! detimol
[T Fenolftaleina
"  Rojo fenol

J

Rojo de metilo

[:_ Verde de bromocresol
Naranja de metilo

[ T Azul de bromofenol

T T T T T T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 & & 7 g £l 0 1" 1z 13 14

3. Error de valoracion. Seleccion del indicador.

Idealmente, el indicador elegido deberia virar en el punto de equivalencia, sin embargo, en
la practica, el punto final y el punto de equivalencia no coinciden exactamente y se produce un
error asociado al indicador. Cuando se valora el analito con una disolucion patron:

15
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\% -V
E. (%)=—"— %100

Vo
donde veq es el volumen de valorante en el punto de equivalencia y vpr el volumen de valorante

en el punto final, instante de la valoracion en el que se produce el viraje. Para calcular el error
de valoracion se procede como sigue:

* Determinar el volumen en el punto de equivalencia.

* Determinar el pH de viraje del indicador elegido en el punto final seglin se valore un
acido (pHpr= pKar+ 1) o una base (pHpr= pKar— 1)

* Determinar volumen del punto final a partir de la curva de valoracion v=f{pH).

* Calcular el error de valoracion.

Extension de los saltos

Dado que un indicador necesita dos unidades de pH para completar el cambio de color, si
se quieren errores de valoracion pequeiios, el salto de las curvas de valoracion debe contar con
dos o mas unidades de pH dentro de la zona de errores entre —1% y +1%. Esta zona se encuentra
entre un pH antes del punto de equivalencia donde falta por valorar el 1% de la concentracion
de analito y un pH después donde se ha afiadido un exceso de 1% de valorante. Para la
valoracion de un acido fuerte con una base fuerte, el pH de esos dos puntos sera:

~1%  queda un 1% de é4cido fuerte: pH_;,, =—log(0.01C ) =2+ pC,,

+1% exceso de base fuerte: pH,,,, =14—pOH =14 +10g(0.01C,, ) =12 -pC_,
Y el salto sera: Salto =pH ,,, —pH_,,, =10-2xpC,_ >?2
Finalmente: pC,, <4

donde Ceq es la concentracion total de 4cido en el punto de equivalencia. Por ejemplo, si esta
concentracion es de 0.1 M, el salto seria de aproximadamente 8 unidades. Por otra parte, para
obtener un salto mayor de 2 unidades de pH, considerando que las concentraciones iniciales

son iguales y que la dilucion por tanto es de 1/2, tendremos que Cj; > 0.0002M .

Calculemos el salto en la valoracion de una base débil con un 4cido fuerte:
B+ H* 2 HB* logK, = logK = pK,
Antes del punto de equivalencia se tiene un sistema amortiguador, si aplicamos la ecuacion
simplificada, cuando queda un 1% de base sin valorar:

H K, +log Bl _ K 1 10g 201 e
v = +log—= +1lo
p 1% p a g[HB] p a g

=pK -2
0.99C,, PR

Y cuando se ha anadido y 1% de exceso de acido:

pH,, =—10g(0.01C,,) =2 +pC,,
y el salto sera: Salto=pH ,, —pH,,,, =pK, =2-2-pC_ >2

Finalmente: logK, =1logK =pK, >6+pC,,
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En este caso, la reaccion volumétrica es la protonacion de la base. Si consideramos que
Chuc°=Cg° = 0.2 M tendremos que Ceq=0.1 My logK, =logK =pK, > 7

En la valoracion de un acido débil, como la reaccion volumétrica es la neutralizacion del
acido (la inversa de la de basicidad):

logk, =14-pK, >6+pC,,

Por lo tanto, para Ceq= 0.1 M, logK,> 7y pKa<7.

Esto quiere decir que si pKa= 7 se podra valorar una disolucion de acido de concentracion
minima en el punto de equivalencia de 0.1 M. Si pK.<7 la concentracion podra ser menor,
pero siempre con el limite de 10 M que es la concentracion minima para un 4cido fuerte (los
acidos débiles aumentan su grado de disociacion al disminuir la concentracion y tienden a
comportarse como acidos fuertes).

Si valoramos dos acidos débiles en el primer salto, se pasa de la disolucion amortiguadora
del acido mas fuerte (HA) a la del més débil (HB). Si suponemos que ambos &cidos tienen igual

concentracion:
0.99C A
H o, =pK s +log———F = pK yu +2
pPH_jo, = PK,HA gO'OICHAeq P8HA
0.01C 5.
H.,. =pK ,x +log—— L ~2pK ... —2
PH 9, = PXyuB g 0'99CHBeq PS.uB
y el salto sera: Salto=pH,,,, —pH_,,, =pK ;5 =2 -pK s —2>2
luego: PK s — PKyya > 6

Sin embargo, es comun aceptar diferencias >5, aunque ello suponga asumir un intervalo de
errores algo mayor del 1%, por la dificultad de encontrar sistemas multiples con curvas de
valoracion adecuadas. Para sistemas poliproticos, se obtiene una ecuacion similar para los saltos
que tienen lugar entre dos sistemas amortiguadores.

El efecto de la concentracion en la valoracion de un acido fuerte y un acido débil se muestra
en las siguientes figuras:

14 = -
i HCl y NaOH ambos en igual concentracién 14 Acido acético y NaOH ambos igual concentracion
pH pH
24 e 0IM ]
1 ©o00iM ° 0.IM
10 1 ¢ 0.01M
| ©000IM /D/‘ 10 o 0.001 M
8 —
L ° ] —
6 —
J 6
4 —
4
2
0 1 T T T T T 1 2 I v I v I v I v I v I v 1
0 10 20 30 0 5 10 15 20 25 35
v (NaOH) mL v (NaOH) mL
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En la figura siguiente se muestra el efecto del pKa en la valoracion de distintos acidos 0.1
M con NaOH de igual concentracion:

14
PH 1, tHamuc pK,= 8.06
129 & Acético pK,=4.76

T o Sulfanilico pK,=3.23
1074 nma

0 T I T I T I T I
0 10 20 30 40
v (NaOH) mL

Puede verse que el salto es mas pronunciado cuanto mas pequeio es el pKa, esto es cuanto mas
fuerte es el &cido dado que el punto de semiequivalencia estd marcado por el pKa. Si se utilizase
una base débil como valorante, el punto en exceso estaria marcado por el pKa, de la base (se
formaria el tampon caracteristico del valorante) y el salto se acortaria ain més. Por ello, las
valoraciones 4cido-base utilizan valorantes fuertes.

Resumiendo, la extension de los saltos de las curvas de valoracion depende de la
concentracion y de la constante de la reaccion volumétrica.

Seleccion del indicador
Para elegir el indicador mas apropiado, debe considerarse:
* si se valora un 4cido o una base
* la fuerza del sistema acido-base
» el pH de viraje del indicador
Cuando se valora un acido el indicador se hallara inicialmente en su forma &cida y el punto
final estard sefalado por la aparicion subita del color de la forma basica (cuando [In] =
10x[HIn]). Como durante la valoracion el pH aumenta, el pH final se producira en el extremo
basico del indicador (genéricamente en pH = pKa + 1).

Cuando se valora una base el indicador se hallara inicialmente en su forma basica, de
manera que el punto final se verd sefialado por la aparicion stbita del color de la forma éacida
(cuando [HIn] = 10x[In"]). Durante la valoracion el pH disminuye y el pH final seré el extremo
acido del indicador (de forma genérica pH = pKai— 1)

Para que el cambio de color sea instantaneo, el pH de viraje del indicador seleccionado
debe incluirse en la zona del salto de la curva de valoracion, y preferiblemente hallarse cercano
al punto de equivalencia. Por ello, para seleccionar el indicador debemos recordar que:
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* Enlavaloracion de acidos y bases fuertes en concentracion > 0.01 M, el salto abarca varias
unidades de pH alrededor de pH =7, por lo que se podra elegir indicadores que viren en zona
acida o basica, 4 <pH < 10.

* En la valoraciéon de un acido débil, el salto serd mas corto y el pH del punto de equivalencia
sera basico (puesto que corresponde a una disolucion de su base conjugada), por lo que
debera utilizarse un indicador que vire en la zona basica.

* En la valoracion de una base débil, el pH del punto de equivalencia sera acido (puesto que
corresponde a una disolucion de su acido conjugado), por lo que debera utilizarse un
indicador que vire en la zona acida.

Problema 7: Selecciona el indicador mas adecuado entre azul de timol (8.0-9.6) y rojo de
metilo (4.4-6.2) y determina el pH en el punto final en la valoraciones siguientes:

(a) Valoracién de 20 mL de acido acético 0.1 M con NaOH 0.1 M

(b) Valoraciéon de 20 mL de borato sédico 0.1 M con HC1 0.1 M
(a) Se valora un acido con una base, en el punto final el pH serd basico pues predomina la base
conjugada del acido, en este caso el acetato con un pH = 8.7, por ello el mejor indicador es el que vira

enlazona basica, el azul de timol y el pH en el punto final sera pHpt = 9.6, el extremo basico del intervalo

de viraje, pues durante la valoracion el pH aumenta.
(b) Se valora una base con un acido, en el punto de equivalencia el pH sera acido pues se ha formado
el acido bérico y el pH = 5.3, por ello el indicador mas adecuado es el rojo de metilo y el pH en el punto

final serd pHpr= 4.4, el extremo 4cido intervalo de viraje, pues durante la valoracion el pH disminuye.

14 129
| acido | base

rojo de metilo|(4.4-6.2)

0 10 20
v (NaOH) mL v (HCI) mL

Problema 8: Se valoran 50 mL de acido férmico 0.1 M (pKa = 3.75) con NaOH 0.2 M. Calcula
el error del indicador cometido utilizando fenolftaleina cuyo intervalo de viraje es (8.0 - 10.0)
La reaccién de valoracién sera:
HA + NaOH 2 NaA + H,0
El volumen de equivalencia es:
_CaaxV, 0.1x50

Veq = o =03 = 25mL
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Para calcular el error de valoracién necesitamos conocer el volumen en el punto final para cada
indicador. Para ello construiremos la curva de valoracién a partir del balance de cargas. Como alo largo
de la valoracion tendremos las especies cargadas: Ht, OH-, Na* y A-, el balance de cargas es:
[Na*] + [H*] = [OH] + [A7]
Como hemos visto en la pagina 6:
KW Cl?la VO

CQy——+h=-% 2
OHVO+vJr AT V, +v

operando y despejando:

1+Kh h

G+ (=)

Como se valora un acido con una base fuerte, el pH aumenta durante la valoracién y por lo tanto el pH

(-5

v=VY,

en el punto final sera el extremo superior del intervalo de viraje. Para la fenolftaleina pHpr= 10,

sustituyendo en la curva de valoracién:
0.1 _ _
1+ 10375-10 (10 1—10 4)

= 25.038 mL
0.2+ (1010 — 10-4) m

Vptr = 50 %

Finalmente, el error relativo sera:
_ 25.038 — 25

Vi, — V,
E,(%) = 29 % 100 e

eq

X 100 = 0.15%

4. Aplicaciones.

Disoluciones patron de dcidos y bases: preparacion, conservacion y normalizacion
Los acidos y bases utilizados como valorantes deberian reunir una serie de requisitos:
» Ser fuertes para producir saltos mas acusados en el punto de equivalencia.
» Ser estables y no volatiles para evitar estandarizaciones frecuentes.
* Ser solubles para permitir obtener disoluciones de alta concentracion, hasta 1M.
* No dar sales insolubles que dificulten la apreciacion del viraje del indicador
El acido clorhidrico es el 4&cido mas frecuentemente usado como valorante puesto que su
anidn no es oxidante, no es volatil a las concentraciones usuales (< 1 M), la mayor parte de las sales
del cloruro son solubles y su precio es bajo.
Los patrones primarios mas usuales utilizados en la normalizacion de las disoluciones de
acido fuerte son: carbonato sédico anhidro (Na,CO3), tris-(hidroximetil)aminometano (Tris o
THAM), tetraborato sddico decahidratado o bérax y el 6xido mercurico (HgO).

En la valoracion del carbonato sddico se 127
observan dos puntos finales a pH 8.3 y 3.9

respectivamente. El segundo punto es el que se

H Fenolftaleina
o ., p
utiliza en la estandarizacion ya que presenta un

Ebullicion
salto mayor, ademas si se hierve se expulsa el

CO;, aumentando el pH y mejorando el punto 6 Verde de bromocresol
| |

Rojo de
metilo

final. | B

Naranja de metilo L

v (HCI) mL
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El hidroxido sodico es la base mas frecuentemente utilizada en medio acuoso, el KOH no
presenta ventajas y es mas caro, sin embargo es mas soluble en medio alcohodlico como etanol.
Existe un problema de conservacion de las disoluciones de alcalis, debido a que atacan los
recipientes de vidrio y absorben gases acidos de la atmdsfera, especialmente CO., que origina
COs* en el medio fuertemente alcalino, proceso que se denomina carbonatacion:

20H + CO, S COs* + H.0

El patrén primario mas usual en la normalizacion de las disoluciones de base fuerte es el
hidrogenoftalato potasico, que es un acido débil por lo que la disolucién de NaOH debe estar
exenta de carbonato para conseguir un error de valoracion aceptable. En la figura se muestra el
efecto de la carbonatacion de la disolucion de NaOH sobre la curva de valoracion de HCI. La
formacion de las disoluciones amortiguadas del sistema carbonico produciran virajes poco
nitidos a partir de pH>6.

Ao g Valoracion de HC1 con NaOH carbonatada
8 12
T 104
. | |
g i
I 8
+ i |
s °]
8 i
4 -
T i | |
2 —
0 T I T I T I T I

0 10 40

20 (NaOH) L
Otros patrones primarios acidos son el dcido benzoico, el acido oxalico, el KH(I03)> y el
acido sulfamico.
Algunas aplicaciones de las volumetrias de neutralizacion son:

O Determinacion de la acidez. Se realiza una valoracion de la muestra con una
disolucion patron de NaOH (o KOH) utilizando fenolftaleina como indicador. En
aguas la acidez es una medida de la contaminacion pues aumenta la solubilidad de
los metales y suele producirse por causas no naturales. Ademas se mide para
controlar el tratamiento de aguas residuales. En alimentos permite medir su calidad:

© En un vinagre se expresa como los gramos de acido acético por 100 mL de
vinagre.

O En leche se suele expresar como los gramos de acido lactico en 100 mL

© En un aceite se da como porcentaje de 4cido oleico y se valora con disolucién
etanodlica de KOH, en medio no acuoso (2-propanol y tolueno).

O En vino se valora hasta pH=7 con un pH-metro o con Azul de Bromotimol (vino
blanco). Se expresa como gramos de acido tartarico por litro de vino.

O Determinacion de la alcalinidad de aguas. Es la capacidad del agua para neutralizar
acidos. Se debe principalmente a la presencia de bicarbonatos, carbonatos e
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hidréxidos. Se valora con una disolucion patron de acido fuerte hasta el viraje de la
fenolftaleina (o pH=8.3, alcalinidad a la fenolftaleina) o hasta el viraje del rojo de
metilo (o pH=4.3, alcalinidad total).

O Determinacion de mezclas compatibles:
O Determinacion de acido fosforico y fosfatos
O Determinacion hidroxido/carbonato/bicarbonato.

Las especies compatibles son aquellas que pueden coexistir a un pH de
equilibrio. En un mismo sistema seran las especies adyacentes. Si son de
sistemas diferentes deben tener zonas de pH de predominio comunes.

. H,C0; HCOY | €O
I | 1 r g
6.35 10.33 pH
H* | OH "~
— . —>
7.0 pH

Asi, en el sistema carbonato/acido carbonico son compatibles las mezclas
OH/COs*; CO3>*/HCOs~ y HCO3;/H2COs. En este sistema el 4cido fuerte
expulsa al acido carbénico como CO». Sin embargo, si es compatible la mezcla
acido fosforico/acido fuerte.

Problema 9: Un analista desea conocer con exactitud la concentracion de una disolucion
que es una mezcla compatible de NaOH, Na,CO3z o NaHCO3 de forma aislada o mezclados.
Para ello, toma dos alicuotas de 25 mL y las valora con disolucién patréon de HC1 0.06 M. En
la valoracion de la primera alicuota se consume 8.9 mL del patrén de HCI utilizando
fenolftaleina como indicador, mientras que para la segunda alicuota consume 24.6 mL
empleando naranja de metilo como indicador. Deduce y justifica cual sera la composiciéon
de la disolucion. Escribe las reacciones que tienen lugar en cada valoracién y estima el pH
en los puntos de equivalencia.

Solo OH~ Veqr — Veql = 0

Mezcla OH ™/ CO*™ Vo = Veqi< Veqi

Solo CO,2- \% =v,

eq2 — Veql eql
Solo HCO;~ Veqi=0

En este caso Veqz - Veq1 = 24.6 - 8.9 = 15.7 > veq1 = 8.9, luego es una mezcla de carbonato y bicarbonato.
Primer punto de equivalencia: CO%3~ + H* 2 HCO3 ngos = nilt
Luego: Cnaycos X Vo = Cy X Veqq

CH X Veq1 _0.06 x8.9

CNaZCO3 = VO 25 = 0.02136 M
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Segundo punto de equivalencia: CO3™ + 2H* 2 H,CO0, Nco3 = n%

HCO3 + H* 2 H,CO0,4 Nycos = NGC
donde nue@ son los moles de acido que toma el carbonato en el segundo punto de equivalencia y npubic,
los que toma el bicarbonato. Finalmente, el acido total sera:

eqz2 car bic

ng o =ng +ng° = 2n¢e3 + Nycos

Ch X Veqz = 2 Cnaycos X Vo + Cnancos X Vo

Despejando:

Cit X Veqz — 2 Cnaycos X Vo 0.06 X 24.6 — 2 X 0.02136 X 25

CNaHC03 = VO 25 =0.01632 M

Si consideramos la igualdad del primer punto de equivalencia, también puede utilizarse la expresion:

Cht X (Veqz =2 X Veq1)  0.06 X (24.6 — 2 X 8.9)

CNaHCO3 = VO 25 = 001632 M

En el primer punto de equivalencia (v=veq =8.9 mL) todo el carbonato se habrd protonado
formando una disoluciéon de bicarbonato y el pH esperado es (6.35+10.33)/2=8.34

En el segundo punto de equivalencia (v = veqz = 24.6 mL) se forma una disolucién de acido carbdnico
de concentracién 0.0190 M por lo tanto:

6.35 — 10g(0.0190
pH = g( ) _ 404

O Determinacion de compuestos nitrogenados:
O Nitrogeno organico (Método de Kjeldahl)

Consta de tres etapas, en la primera se realiza la transformacion cuantitativa del nitrégeno
organico en amonio, mediante la digestion con acido sulftrico concentrado a ebullicion.
También se adiciona sulfato potasico para incrementar el punto de ebullicion y un catalizador
metalico (antiguamente se utilizaba HgO, en la actualidad se ha sustituido por selenio, 6xido
de titanio o sulfato de cobre). Si en la muestra hay grupos nitro o azo, deben reducirse
utilizando acido salicilico y tiosulfato para evitar que se transformen en 6xidos de nitrogeno
y Nz que se pierden en forma gaseosa.

En la segunda etapa se realiza la separacion del amonio formado mediante destilacion del
NH3, afiadiendo exceso de NaOH:

NH; + OH.,,, —<>NH, T +H,0+OH"

(exceso

El amoniaco se recoge en acido y se procede a la etapa de valoracion. Si se recoge en HCI
se valora el exceso de acido por retroceso. Este método exige dos patrones HCl y NaOH.
También puede realizarse una valoracion indirecta recogiendo el amoniaco en acido borico
y valorando el borato formado con un patron acido (HCI). En este caso solo se requiere un
patron. El acido bérico tinicamente debe estar en exceso.

Como las proteinas de cada alimento tienen un porcentaje de nitrogeno aproximadamente
constante, se usa un factor de conversion para transformar el porcentaje de nitrégeno en
porcentaje de proteina:

% proteina = %N x F
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O Nitrogeno amoniacal. Se aplican las dos ultimas etapas del método Kjeldahl. En
el método directo, se destila el amoniaco y se recoge en un acido que se valora.
También puede aplicarse un método indirecto, si la muestra es simple, valorando
el exceso de OH", después de destilar el amoniaco. Este procedimiento no puede
emplearse en presencia de metales que precipiten hidroxidos o especies acidas
que los neutralicen el exceso de base fuerte.

O Nitritos y nitratos. El nitrdgeno inorganico no amoniacal debe reducirse primero
a ion amonio. La reduccion se lleva a cabo en un matraz Kjeldahl utilizando
granulos de aleacion Devarda (50%Cu, 45%Al, 5%Zn) como catalizador en
medio fuertemente basico. Una vez completada la reaccion se destila el
amoniaco y se determina.

Problema 10: Una muestra de embutido de 4.3271 g se trata adecuadamente aplicando el
método Kjeldahl. El amoniaco obtenido se recoge sobre 25 mL de una disolucion patrén de
H>SO4 de concentraciéon 0.1172 M. El exceso de HoSO4 requiere para su neutralizacién 7.6
mL de una disoluciéon normalizada de NaOH de concentracion 0.1025 M, utilizando
fenolftaleina como indicador. Calcula el porcentaje de N en la muestra. Si se conoce que el
factor que permite transformar los gramos de N en gramos de proteina es igual a 6.25,
calcula el porcentaje de proteina del embutido.

Es una valoracidn por retroceso, de forma cuantitativa las reacciones que tienen lugar son:

_ NNH
H,SO, + 2 NH; 2 SO2~ + 2NH} N0, = B

_ _ Noy
H,S0, +2 OH™ 2 S0~ + 2H,0 nRs0, = -

Por lo tanto el sulftrico inicial total sera la suma del consumido por el amoniaco y el consumido por la
base fuerte:

tot NNH; | Dol

_ ,NH3 OH _
NH,s0, = Ny,s0, T DH,S0, = 2 + 2

Finalmente, los moles de amoniaco:
Nyg, = 2Njs0, — Now = 2 X 0.1172 X 25 x 1073 = 0.1025 x 7.6 x 10~% = 5.08 x 10~% moles
ny = nyy, = 5.08 x 1073 moles

gy = 5.08 x 1073 x 14.01 = 0.07117 g
Zproteina = n X F = 0.07117 x 6.25 = 0.7778 ¢

gproteina 0.4448
——Xx 100 = X 100 = 10.28 %
Smuestra 4.3271

%proteina =
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