Volumetrias acido-base



Desde el comienzo de la quimica expmimental los cientificos han reconocido
acidos y bases por sus propiedades caracteristicas.

Los acidos tienen sabor agrio y hacen que ciertos colorantes cambien de color, la
palabra acido proviene del latin acidus que significa agrio o acre.

Las bases tienen sabor amargo, la palabra base proviene del latin basis,
fundamento o apoyo.

Cuando las bases se agregan a los acidos disminuyen la cantidad de acido.

HCl(g) + H,O—>H (ac) + CI'(ac)

Bases

NaOH + H,0—>Na (ac) + OH (ac)



Acido-base: Bronsted
(1923)
A- + H*

Acido: especie quimica que tiende a
Base: especie quimica que tiende a :
aceptar protones

ceder protones

NH, + H,O
Base(1l) Acido(2) Acido(1) Base(2)

NH,* + OH

Donde base(1l)/acido(1) y base(2)/acido(2) son pares conjugados.

Cuando ¢l HCI se disuelve en agua se transfiere un protén a una molécula de
agua, de modo que HCI1 acttia como acido de Bronsted-Lowry y H,O como una
base. formandose el ion hidronio.

HCI(g) + H,O=—————————p-H.0"(ac) + CI" (ac)

Se puede aplicar este mismo concepto a la reaccion:



Ac.
Ac.
AC.
Ac.

Ac.

Clorhidrico
Formico
Acetico
Carboénico:
Disociacion
Disociacion
Fosforico:
Disociacion
Disociacion
Disociacion

Amoniaco
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HCl
H-COOH
CH,-COOH

H,CO,
HCO.-

H.PO,
H,PO,-
HPO,2-
NH,*

BASE CONJUGADA
Cl-
H-COO-
CH,-COO-

HCO..-
COEE_

H,PO,-
HPO,2-
PO, 3-
NH,

Metilamina CIH;NH;+ C.‘HENHi



electronicos libres (nucleofilos)

Acidos: grupos moleculares con afinidad

hacia pares electronicos libres (electrofilos)
La reaccion entre NH; y BF; ocurre porque ¢l B tiene un octeto incompleto en
su capa de valencia, actia como aceptor de electrones es por tanto un acido de
Lewis, el NH, es una base.
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Disociacion de acidos y bases

ertes (HCl y NaOH) se ionizan casi

Qomglgfgm@nfg en agua:

HCl =——H" + (I NaQH =——Na* + OH-

- Sin embargo los dcidos y bases débiles no se disocian
completamente :

CH3COOH - > H - CH;COO™
Acido acético Acetato
NH," < “H* + NH;

Ton amonio Amoniaco

Fuerza de los acidos y de las bases: K, y K,



Autodisociacion del agua

- El agua es una molécula ionizable:
HZO - o H+ + OH_:
lf;@,q= [H*] x [OH"}J/[H50]= 1,8x101°. a 25°C

La concentracion molar del agua en estado puro es cte:

[H,O1= (1000g/1)/(18g/mal)= 55,5 M

KeqxB5,6 M=K,= [H+] x [OH-1= 101 Kw =producto iénico del H,O = 10-¢

- Cuando se disocia el agua pura
[H*]=[oH]=10"7

En cualgumr‘ solucion neutra la [H+] = [OH-]. Las disoluciones con exceso de H*
son acidas, mientras que las que contienen exceso de OH- son basicas.

En cualquier solucion se define pH = -log [l'l-l_],r

Los valores de pj:lTvunnn en cualquier solucion entre 0 y 14. En una solucidn
neutra pH= log 107 = 7




Relacion entre K, y K,

De forma cualitativa hemos visto que los dacidos mas fuertes tienen las
bases conjugadas mas débiles.

El hecho de que esta relacion cualitativa exista sugiere que podemos
encontrar una relacién cuantitativa.

NH,*
NH, + H,O

NH, + H*
NH,* + OH

Cada uno de estos equilibrios se expresa mediante una constante de disociacién

PR -y

Qﬁﬂ. +Q~£b = 14



»)

pH de algunas sustancias

sustancia P sustancia R
jugos gastricos 2,0 amoniaco casero 11,5
imones 2.3 leche de magnesia 10,5
vinagre 2.9 pasta de dientes 9.9
refroscos 30 | e biearbonate sodivo | &
vino 3,5 agua de mar 8,0
naranjas 3.5 huevos frescos 7.8
tomates 4.2 sangre humana 7.4
lluvia acida 5,6 saliva (al comer) 7,2
arina humana 6,0 agua pura 70
leche de vaca 6.4 saliva (reposo) 6,6




Acidos y bases fuertes:
calculo del pH

Los acidos y bases fuertes son electrélitos fuertes que existen en disolucién
acuosa solamente como 1ones.

Se encuentran totalmente disociados.
El equilibrio se encuentra completamente desplazado hacia la derecha.

HCl(g) + H,0 - H{ O "(aC) + CI (acC)

Los siete acidos fuertes son

HCI, HBr, HI, HNO,, HCIO,, HCIO, y H,SO,

El calculo de pH de una disolucion de un acido monoproético es muy sencillo.
pH de una disolucion 0,040 M de HCIO,

Al estar completamente 1onizado

[H*]=0.04 M => pH=- log 0.04 = 1.4



Calculo de concentraciones
en el equilibrio

sistemas implicados.

Balances de masa de las especies presentes.

Balance de cargas eléctricas, ya que en la disolucion el
nimero de cargas negativas ha de ser igual al de las positivas

Equilibrio: K_=[H*] [OH"] . K,
Balance de masa: C.=[A-] [H ]_c°+[H+]
Balance de cargas: [H*]=[A]+[OH"]

Simplificaciones:
Acido suficientemente concentrado

Co >> KJ/[H*] -> [H] = &,

Acido muy diluido
Co >> K /[H] => [H* = K, —> pH = 7

Bases fuertes: tratamiento analogo [OH-] = C,



Acidos débiles monoprotidos

~ =l Kn:Pt]F#]
: 4 ] Ceka ., Ko
K, = [H*] [OH] H | = : +
e ] ]
+ [H*] = [AT] + [OH"]

Simplificaciones
a) Acido muy débil o muy diluido:
[H']1=[A"]+[OH"] => [H']=[OH"] => pH=7

b) Acidez del agua despreciable: |[[H']= Ca-Ka
Ko +[H" ]

oK, muy grande: K,>>[H*] => [H']=C, (ac. fuerte)
eK., muy pequefia: [H*]>>K, => [H+]2= a-Ka

eKa intermedia: [H']= Ca-Ka (ecuacion 2° grado)
Ko +[H"]



HClO, 0.1 M; NCH 0.1M

HCIOZ, pK.=1.96

X.X
0.1—x
(pH=1.48)

- HCN; pK,=9.2

10 19° = x=10"15 pH=1.55

_ X.X X.X
10 22 = ~——=x=10">1=pH=5.1

0.1-x 0.1




Bases débiles

NatA~ + H,O <—> HA + OH~ + Na*

<t HA on’ 2
_[HA OHl
Ky=
SR o + - A
— . . Equilibrios: :
Kw=[H+] [OH-]
O’ H* Balance de masa: cp=[A7] + [HA]

Balance de cargas: [Na™|+[HT]=[OH]+[A7]

Simplificaciones

Base muy debil o muy diluida: nH=7

Basicidad del agua despreciable:
* K, muy grande: [OH-]=C, -> base fuerte
* K, muy pequeiia: [OH"J?=C,K,
* K, intermedia: ecuacion de 2° grado



Diagrama log C-pH: C=10-2

K,=10-5

-2 10 -F 10 ¢ [H*]
471 o= B [MA - s [11]
[H¥]=K, [H¥]=K [H¥]Kq
pHpK, pH=5 pH:pKqy
Ecuacion [] log [A"]=—7+pH (a) log [AT]=—2.3 log [A7]=-2 (b)

Ecuacién [II)

leg[HA]=2 (c)

log [HA]=—2.3

log [HA]=3—pH (d)

A” (b)




Trazado rdpido del diagrama

* En un diagrama de 14 unidades de pH v 14 de —log ¢ marcar el "punto del
sistema’”. Este es el punto de corte de las rectas log c=log c; v pH=pK,.

e A la 1zquierda de ese punto se traza una recta horizontal v otra de

pendiente +1. (Corresponden a log[HA] v a log[A™] en esa zona).

® A la derecha del punto del sistema se traza una recta horizontal v otra de

pendiente —1. (Corresponden a log[A™] v a log[HA] en esa zona).

e En los alrededores del punto del sistema se hace la aproximacion,
dibujando a mano alzada, para que las curvas correspondientes pasen 0.3

unidades por debajo del punto.

* Finalmente, se trazan las diagonales correspondientes a las lineas de los

H* v de los OH™.



.OH.

conjugada

Mezclas de dcido débil y base

Na*t

Cq






Acidos débiles poliprotidos:
diagrama logaritmico:
C,=10-1:pK;=4:; pK,=7

0 -
Hzfll 4 A- A2-

| |
T

Q

T




Trazado rapido del diagrama

.‘ NG ©
* Marcar en el eje de abscisas los "puntos del sistema”.

» Especie H)A: Trazar una linea horizontal (c;) hasta el primer punto del

sistema; una linea de pendiente -1 entre los puntos del sistema v otra
linea de pendiente -2 después del segundo punto del sistema.

o Especie HA™: Trazar una linea de pendiente +1 antes del primer
punto del sistema; una horizontal entre ambos puntos (predominio) y

otra de pendiente —1 después del segundo punto.

e Especie A°~: Trazar una linea de pendiente +2 antes del primer punto

del sistema; otra de pendiente +1 entre el primero v segundos puntos y
una horizontal después del segundo punto del sistema.

* En los alrededores de los puntos de corte de las rectas se traza una
zona curva a mano alzada bajando 0.3 umdades logaritmicas en el
- punto de corte.



Balance protonico

"La suma de los H* mds el de aquellas
especies que hayan tomado H* a partir
de la especie inicial, multiplicadas por
un coeficiente que es el nimero de H*
aceptados, es igual a la suma de los
OH- mads aquellas especies que hayan
perdido H* respecto a la inicial,
multiplicadas por un coeficiente que es
el nimero de protones perdidos”
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Sustancias anfoteras

. NaHA —> Na¥ + HA~
HA"

HA™ + H2O < > HoA + OH™
HA~ <—> A2~ + H* K.~
H,0 <——> H* + OH~ Kw=[OH"] [H] [H]= K +Kqp [HA']
Balance de masa: ca=[Nat|=[HAT]+[H2A]+[A27] v 1 _|_[ HA- ]]
Ka1

Balance de cargas: [Na™|+[H¥]=[HA |+[OH]+2[A27]

Simplificaciones: si [HA \Ka; v Kao[HA Ky [H+]: JKa1-Kaz



Disoluciones reguladoras.I

] kg oo




G +G

pH=pk +|<='9(‘.tl C pH=pk, + logi: ;2




% Amortiguadores fisioldgicos

Plasma'rlcas
- Sistema H,CO3/HCO3 (1:20)

- Hemoglobina (HHb) y oxihemoglobina (HHbQ,)

+ Eliminacion del CO,
- Metabolismo: H,O + CO, + Hb- > HHb + HCO;-

a los pulmnnns

- En los pulmones: HCO;- + HHbO, > HbO,- + CO,
. Iﬂi&!ﬂll}gj‘:ﬁ Llr-exhuludu
- Sistema H,PO, /HPO % (pK 7.2)

- Aminodcidos y proteinas
« Sustancias anfoteras



Reacciones acido + base

- Acido fuerte + base fuerte

- H* + OH- > H,0 K=10!

- Acido déebil + base fuerte

~HA + OH- > H,0 + A~ K=K/K,
- Acido fuerte + base débil

-H* + BOH > B+ + H,0  K=K./K,
- Acido debil + base débil

-H* + A- > HA Ksz.Kb/Kw



100 mL de NaOH 0.1 M con HCl 0.1 M

ml HO  mm. KO mm., especies presentes, fM] pOH  pH

0 0 10 NaOH [0.1] 1 13
10 1 9 NaOH [8.1 10™] + 1 NaoCl 11 129
50 5 5 NaOH [3.3 10 “] + 5 NaCl 15 125
90 9 1 NaOH [5 1071+ 9 Nacl 2.3 11.7
99 9.9 0.1NaOH [510]+99 NaCl 33 10.7

99.9 999 O0O1NaOH[51071+9.99NaCl 43 97
100 10 10 IMaCl 7 7

100.1 1001 0.01 HCI [5 107°] + 10 NaCl 43

101 10.1 0.1 HCl [5 1071 + 10 NaCl 3.3
S 1 1 HCI (4.7 1077 + 10 Macl S
= 15 5 HC| [0.02] + 10 NaCl 17




100 mL de NaOH 0.1 M con HCI 0.1 M
Curva de valoracion
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Curva de valoracion de HCI
0.1 M con NaOH
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Curvas de valoracion de NaOH con
HCI.
Influencia de la concentracion
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100 mL de HACO 0.1 M con
NaOH 0.1 M

memrel. | especies presentes, [M] r-r

o 0 10 HAcO (0.1) 2.87
10 1 9 HAcO (0.082) +1 NaAcO (9.1 10 ) 3.80
S0 = 5 HAcO (0.033) +5 NaAcO (0.033) 4.75
90 9 1 HAcO (5.26 10 ) + 9 NaAcO (0.047) 5.70
29 9.9 0.1 HAcO (5 10 ) + 9.9 NaAcO (0.05) 6.75
99 9 9.99 0.01 HAcO (5 10 °) + 9.99 NaAcO (0.05) 7.75
100 10 10 NaAcO (0.05) B.72
100.1 10.01 0.01 NaOH (5 10 ™) + 10 NaAcO (0.05) 9.70
101 10.1 0.1 NaOH (5 10°") + 10 NaAcO 10.7
110 11 1 NaOH(4.76 10 ) + 10 NaAcO 11.7
150 15 5 NaOH (0.02) + 10 NaAcQO 12.3




log C

100 mL de HAcO 0.1 M con NaOH 0.1 M
Curva de valoracion
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Curvas de valoracion de HAcO con NaOH
Influencia de la concentracion

14
0.1
- sl
E.!:! ( 0.001
10 _.‘__,_-—' o ﬂﬂﬂ_“: I E—
———
- B
G
1
00001
4
_——'—_'_—-
=i
IjI:I 25 a0 Ta 100 125 150 1745 200

% valorado



Curvas de valoracion de acidos:
influencia de la fuerza del acido
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Curva de valoracion del acido
fosforico

5“"4 L Pg 2_

E|
g

0%

@
=)
ES

=

-

T

190 % 210;-::.;_,,./‘ R

199 %

=\
E\
E.E’" '
/

N
r‘
L]
Hf

- --._?}39% 61
A

" SPPRR PRRRF:

\

L
r
.r
r
]
’
¢
’

[}

N

pespsnaanbrsnssnerdensnsnpanonspsansfansannss

M,

/

’

u

m
-
b
-
]
-

1=

sammaspusasaenafrnns o duasanassapanassanafunsanaasauansasanspsanan

14

:

20

i,

'i'

40

a0

T L L ALl L Lttt Lt EL L TR Lt CLTE L L L T LR T LT ITTL (a1

/
/

Ln
~l

100

|
/

120

140

10

/

1=0

'

[ TTE IO U CTRY POT T OO0 AERT T TOT (RYP PR TR CRU Y PPTRTRT T (TP RPT R SPTTTRCTT PRTITEL Y (T

LT [ITY P TY YT TPT PUY TRT PURY TP TYTTUTTTRITTTY (PPPITT T TITT It FECTTTTTe i

suapasdussfanspundsnspaadanspondsrafssssnsansidtle

|

(=]

200

UL CETT T CRTY TEE UTY PREY TRT DERY PRE CEUTE PO PERTERITERIITY 'ERTURITE FURTY CTT EPERRTERT CRTPETTTY:

OPOUO[DA 8}

220 S

240

2a0

Fi

220

=00

e

20
=40

o
l..u".

=G0

330




Valoracion de R-NH, con HCI
pK,=3.4

% wvalorado Especies presentes
O base débil R-MNH._ 11.8
20 10.6
Q0 Disoluciones tampon 9.6
99 R-MNH_/R-MNH_" 8 &
9.9 7.6
100 écido débil R-NH_" s B
100 .1 <
101 Exceso de HCI 3
110 2

150 1.3




Curva de valoracion de R-NH, 0.1
con HCI
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Curvas de valoracion de bases con HCI:
Influencia de la fuerza de la base
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Valoracion de carbonato 0.1 M
con HCI
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Indicadores acido-base

( Potenciomeétricos

Instrumentales § Fotomeétricos

Conductimeétricos

.
" [Simples
s I Mixtos
|Organicos| <
Apantallados

Quimicos Fluorescentes, etc.

<

. Inorganicos



PH
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Valorador automatico




Indicadores quimicos

Cambios de color de los indicadores

Indicador Color en Coloren |MargendepHdel] pK,del
medio acido | medio basico | cambio de color | indicador

Azul de bromofenol azul 3.0a4.6 3.9
Verde de bromocresol azul 40a5.6 4.7

Azul de bromotimol azul 6.0a7

Azul de timol azul 8.0a9.6

fenolftaleina incoloro 8.3a10.0

alizarina rojo violeta 11,0a124




l=l"-.. :;l‘.-’_‘-. +H+

—{»\}_‘f

JOH —

?-u

) incoloro
incoloro ¢

o
fanolftaleina
violeta / \

c=  Fo
\p—
-0
I
0

+H*




ndicadores mixtos

Anaranjado de
metilo

Verde de

MEZCLA




Indicador universal

0.2 g de fenolftaleinn

0.4/ g de rojo de metilo

0.6 g de dimetilazebenceno 1 litro de etanol absoluto
0.8 g, de bhramatimol

1.0 g de azul de timol

L= 173 T 1S T =&




indicador 1

+ colorante
azul

MEZCLA




Deteccion del punto final

14
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_________.-—-—-“_"_-_ azul de bromiotimol
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Errores de valoracion

Valoracion de acido fuerte con base fuerte S;idu] margen de
= + _ _
Fenoftaleina: 0.06 % : :[0}.]1’.1?411 ]P.F. 0 10- 4-10
o +] | 10-2 5-9
Naranja de metilo: -0.04 % PH inicial
10-3 6 - -8

Valoracion de base fuerte con acido fuerte

Fenolftaleing: -0.02 % [H’r]P‘F.‘[UHd]P.F. "

€=

Naranja de metilo: 0.6 % [UH-]inir:ia]
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Errores de valoracion

Valoracion de acido débil con base fuerte

Fenolftaleina: 0.06 %  _|OHpr-[HAchy '
&l Aclinjci '
) Naranja de metilo:-63.1% HACnicial
[acido].K 210-8

| Valoracién de base débil con acido fuerte
Fenolftaleing: -3.1 %

Rojo de metilo: 0.06 % [H+F.F,-[NH3]pF
£ = =, 100
J [NH;}

inicial

Naranja de metilo: 1 %
[base].K,210-8
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Disoluciones patron

- ACIDOS

HCl (36%: 12 M)

Ventajas: soluble, sales solubles, barato

Inconvenientes: no patrdn primario, volatil(?)
H,S0, (96%:. 18 M)

Ventajas: mas fijo que el HCI

Inconvenientes: No patrdn primario, sales insolubles
HCIO,

Ventajas: muy estable, muy fijo, muy fuerte

Inconvenientes: No patrdn primario, sales potasicas y aménicas
poco solubles, caro

HNO,
Poco uso por ser oxidante
Ventajas: patrén primario
Inconvenientes: débil



Disoluciones patron

- BASES
- NaOH
- Ventajas: fuerte, muy soluble, baratc

- Inconvenientes: no patron primario
(higroscopico, absorbe CO,)

- Conservacion: no vidrio

il [l

IERRERIRY

"1,'1

[

- BQ(OH)Z — é
- Ventajas: fuerte, exenta de CO,

- Inconvenientes: No patron primario, sales
insolubles



Patrones primarios

- Para acidos

- Carbonato sodico
* Na,CO; + 2 HCl > H,CO; + 2 NaCl

* Inconvenientes:posible presencia de NaHCO,
- (2 NaHCO, > Na,CO, + €O, + H,0 (270-300 °C)

- Borax
* Na,B,0, + 2 H* + 5 H,O > 4 H;BO; + 2 Na*
* Para bases
- Hidrogeno-ftalato potdsico (biftalato potdsico)

+ C,H,(COOH)COOK
- Inconveniente: acido débil (indicador: fenolftaleina)



Aplicaciones

+ Acidez

+ Alcalinidad

- Mezclas de acidos

* Productos hidroxicarbonatados
+ Acido fosforico y fosfatos

- Compuestos nitrogenados

_amoniaco, sales amonicas, nitrato,
nitrito, nitrogeno en compuestos organicos

+ Sustancias organicas
grasas



/Aﬂ
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50 100 150 200 250 300
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Productos
hidroxicarbonatados

HCI1

Fenolftaleina (F)

C L Anaraniado de metilo (AM)



Acido fosforico y fosfatos

NaOH (moles) HCI1 (moles)

HPOj (z) + H,POj (¥)

Verde de Timolftalsina Verde de Timolftaleina
bromocresol bromocresol
H PO (x) x 2
3 4
H.PO, (x) + 2y x 2=ty
3PO4 (X) + HPO4 (¥)
H,PO,4 (¥) y
HPO, (z) =
PO, (m) 2m m
3— 2—
PO, (m)+ HPO; (z) 2m * z m
b4 =




Valoracion de acidos muy débiles

Acido borico

- Exaltacion de la acidez por formacion de
un quelato con la especie badsica:

OH HO,HE H,C—OH  HO~CH, |
E Ho 2mo_ [ "f } o .
OH + B—OH + Hnnn =9, [ml:—o\.:;- +H0"
FHH H:E" H{J

Ion amonio

NH;—>NH;+H"; K,=10

-4 2

N
e
Cﬂiz cﬂqi (:}{2

4 NH; + 6 H-CHO <—> ::H"H"‘CH + 6H,O+4H"
- 2
N

=
-HCH;..--



By

NH: +NaOH (+2Zn)
, acido

(HCl 0 HBO>)




Sales amonicas: calculos

e e TS ST eSS] | HC

NH; (procedente de NH;)
L] NaOH

HBO, + NH; —> BO, + NH; + HBO, (exceso)

acido muy débil

base bastante fuerte

] NH, (NH)

A A R HBO, (exceso; no conocido)
RIS BOS

SRR e s (el




s cat -2 ﬂCOz"‘%szO"‘CNH;‘HSO;'

HCGl (H,S0,) y retroceso

/

~~ H,BO,
|

Valorar con HCl o H,S0,

NHe  tOH = np,




Digestion.

-Oxidacion de proteinas y
compuestos organicos por
H,SO,

-Fijacion del nitrdgeno como
sulfato de amonio

n-C-NH, + mH,SO, catalizadores CO, + (NH,), SO, + SO,
proteina calor g




Kjeldahl IT

Destilacion.

Desprendimiento de amoniaco por
una base fuerte

(NH;:)QSOJ, +* NaOH - NH3 + N32804 + HQO




Grasas

R-COO Na"
R-COO Na'
R”-COO Na®

GRASA GLICERINA JABON

Indice de saponificacion mg de KOH necesarios para saponificar 1 gramo de grasa

Indice de acidez: mg de KOH que neutralizan lo dcides grasos libres contenidos en
1 g de muestra




OH +

_|_
NH3-CH»COOH ==—== NH;CH,-COO~ = NH,CH,COO
H } H - )

acido HoA™ zwitterion HA base A




~ CH3;—COONa
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