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Corbes de valoracio acid-base

1. Analisi volumetrica

L'analisi volumeétrica en esséncia consisteix en la mesura del volum d’un reactiu de concentracid
coneguda necessari per a reaccionar quantitativament amb un volum de dissolucié exactament conegut
d'una dissolucié problema que conté I'analit (o una dissolucié que conté una quantitat perfectament
coneguda de mostra en dissolucid).

En funcid del tipus de reaccié que es produisca entre el reactiu i I'analit les volumetries es classifiquen en:

e  Volumetries acid-base

e Volumetries de formaci6 de complexos
e Volumetries de precipitacio

e Volumetries redox

Per a poder dur a terme una valoracid la reaccié ha de reunir una serie de requisits, com son:

e Lareaccié ha de ser quantitativa

e Lareaccié ha de ser rapida

e Lareaccié ha de ser estequiométrica i d’estequiometria definida
e Hade ser possible detectar el punt final de la valoracio.

2. Corbes de valoracio

Les corbes de valoracio sén la representacio grafica de la variacié d'una propietat de la dissolucio al llarg
de la valoracié en funcié del volum de valorant afegit. En funcié de la propietat mesurada les corbes de
valoracié poden ser lineals o logaritmiques. Aixo es deu al fet pel qual el parametre representat pot ser
directament proporcional a la concentracié o directament proporcional al logaritme de la concentracio.

Aixi, per exemple, en el cas de representar la variacié del senyal d’absorbancia (deguda per exemple al
color violeta del reactiu) s’obtindran corbes de valoracid lineals, pero si representem el pH de la dissolucié
obtindrem corbes de valoracid logaritmiques.

Tant en el cas de les corbes de valoracio lineals com en el cas de les corbes de valoracié logaritmiques
sera necessari localitzar el punt estequiomeétric, és a dir, el punt d’equivaléncia que ens proporcionara el
volum d’equivaléncia en I'eix d’abscisses de la corba de valoracid. En el primer cas es tracta del punt de
tall de dues rectes, mentre que en el segon coincideix amb el punt d’inflexié de la corba de valoracid i es
localitzara a partir del maxim que aquest presenta en la primera derivada de la corba de valoracid i/o
I’anul-lacié de la segona derivada. No obstant aixo, el volum d’equivaléncia és un volum teoric que no pot
ser determinat i el volum que obtenim a partir de les corbes de valoracié experimentals és denominat
volum final. Quan es detecta d’aquesta manera es parla d’indicadors fisicoquimics o instrumentals.

Pero des del punt de vista practic, poques vegades obtindrem aixi el volum final. Generalment quan es
realitza una volumetria s'addiciona una xicoteta quantitat d'indicador quimic que es valora conjuntament
amb I'analit. Aquesta substancia es caracteritza per canviar de color al voltant del punt d’equivaléncia. En
aquest moment aturarem la valoracié i anotarem el volum de reactiu consumit, tenint en compte que no
sera exactament el volum d'equivaléncia siné el denominat volum final. Generalment, la diferéncia entre
el volum d'equivaléncia (teoric) i el volum final és superior quan s'utilitza un indicador quimic que quan
s'utilitza un indicador fisicoquimic.

Per a poder dur a terme una volumetria, la reaccid implicada ha de reunir una serie de caracteristiques i,
ameés, el salt de la corba de valoracid ha de ser suficientment pronunciat per a poder utilitzar un indicador
quimic. La grandaria del salt de corba de valoracio (és a dir, la diferéncia entre el pH abans i després del
punt d’equivaléncia) depén fonamentalment de dos factors: la constant de la reaccié implicada en la
valoracié i les concentracions de I'analit i el valorant. La construccid de les corbes de valoracid és util per
a poder determinar I'indicador més adient ja que el salt ha de ser suficientment pronunciat i I'indicador
seleccionat ha de virar el més prop possible del punt d’equivaléncia.

Corbes de valoraci6 acid-base
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Corbes de valoracio acid-base

Una corba de valoracio acid-base representa la variacio del pH (o del pOH) amb el volum de valorant i té
forma sinusoidal. En la figura 1 es mostren dues corbes de valoracié: la primera correspon a la valoracio
d’un acid monoprotic i la segona a la valoracié d’una base monoprotica.

pH
pH

v (mL) v (mL)

Figura 1: Corbes de valoraci6 acid-base.

Per a construir una corba de valoracié acid-base és necessari calcular el pH de la dissolucié després de
cada addicio de valorant. Per a dur a terme aquests calculs és necessari:

e Coneixer les constants d’equilibri del sistema o sistemes acid-base presents a la dissolucio
e Plantejar els balangos de masses corresponents a les espécies presents a la dissolucio

e Plantejar el balang de carregues de la dissolucié

e Resoldre el sistema d’equacions plantejat

Influéncia de la constant d’equilibri i la concentracié

Si recordem els requisits que ha de reunir una reaccié acid-base per a poder ser utilitzada des del punt de
vista volumetric i suposant que la reaccid siga rapida i estequiometrica, cal fer-se dues preguntes:

Sempre és quantitativa la reaccié entre un acid i una base?
Sempre és possible detectar el punt final amb un indicador quimic?

Per a respondre a aquestes qiestions cal estudiar com influeix la constant de I’equilibri de la reaccid i la
concentracio de les espécies en la forma de la corba de valoracié.

Si suposem la valoracié d’un acid qualsevol (HA) amb una base (per exemple, NaOH), la reaccié de
valoracié sera:

" [HAJOH] K

HA+OH S A + H20 K Al K,

w
Si considerem que una reaccid és quantitativa quan ha reaccionat el 99.9%:

_Ka_ 0999C,
" Ky, ~ (0,001Cy)?

. 10° 107
K210 —="—o
CA CA
Per la qual cosa, per a dissolucions 0.1 M no podran ser valorats acids amb una constant de dissociacié
inferior a 107.
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Corbes de valoracio acid-base

Per tant, en principi podriem valorar qualsevol acid amb un pKa<7. Si representem les corbes de valoracié
per a acids 0.1 M amb NaOH 0.1 M amb diferents constants observem que quant més feble és I'acid més

petit sera el salt de la corba de valoracié:
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Figura 2: Influéncia de la forga de I’acid en el salt de la corba de valoracio.

Analogament en el cas de la valoracié de bases febles, per a poder dur a terme la valoracid la constant
d’acidesa de I'acid conjugat ha de ser:

B+H* SHB _ 8] 1
[H'][B"] K,
1 0,999Cg
K= >
K, = (0,001Cp)?
1 10°
Ka a CB
K, <10°°C,
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Corbes de valoracio acid-base

I com influeix la concentracié?

Si representem les corbes de valoracio per a diferents concentracions d’un acid fort i un altre feble, com
es mostra a continuacio:

Valoracié d'un acid fort: Influéncia de la concentracié Valoracié d'un acid fort: Influéncia de la concentracié
Concentracié acid=Concentracié base Concentracié base fixa 0,05 M

pH

v (mL) v (mL)

Valoracioé d'un acid feble: Influéncia de la concentracié. Valoracié d'un acid feble pKa=4: Influéncia de la concentracié
Concentracié acid=Concentracié base Concentracié base fixa 0,05 M

pH
pH

Corcertrach 01 M
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Figura 3: Influéncia de la concentracié en la corba de valoracié

El salt de la corba de valoracié es veu afectat tant per la concentracio de I’analit com per a la concentracio
del valorant, ja que influeix al tram de la corba situat abans del punt d’equivaléncia i també, al situat
després del punt d’equivaléncia. En la valoracié d’un acid, abans del punt d’equivaléncia els pHs de la
corba de valoracio son funcié de la concentracié de I'acid, encara que en el cas d’un acid feble, la variacio
és menor ja que tenim un sistema amortidor de pH. Respecte als pHs posteriors al salt de la corba de
valoracid, estan determinats per la concentracié de la base. Per tant, el salt de la corba de valoracio sera
major quan més concentrats estiguen I'acid i la base.

Si observem les corbes de valoracio per a concentracions iguals d’analit i valorant (esquerra, dalt i baix en
la Figura 3), el salt de la corba de valoracié disminueix a mesura que disminueix la concentracié d’ambdds,
tant de la substancia valorant com de la que és valorada.

Un dels requisits per a dur a terme una volumetria és que el punt final es puga detectar. Habitualment
s’utilitzen indicadors acid-base (com per exemple la fenolftaleina) per a detectar aquest punt. Aquestes
son substancies amb propietats acid-base que es caracteritzen per tenir diferents colors en la seua forma
basica i acida. AEl canvi de color entre ambdues formes ha de ser nitid per tal de cometre el minim error
possible. A més, si el canvi de pH no es realitza bruscament siné que és gradual, no sera possible dur a
terme la valoracié. En aquest sentit, i com a norma general, és necessari un ApH=2, pel que es pot
demostrar que no es poden valorar dissolucions amb concentracions per sota de 2 103 M perqué I'error
de l'indicador siga inferior a I’'1%.

En el cas de tenir concentracions d’analit i de valorant diferents, la relacié de concentracions entre I’analit
i el valorant vindra determinada per la precisio de la bureta, ja que no es poden mesurar volums superiors
a la seua capacitat ni volums inferiors als necessaris per a obtenir la precisid desitjada (per exemple, si es
vol una precisié del 0.5% utilitzant una bureta de 25 mL que té una imprecisié de £0.03 mL s’han de gastar
almenys 6 mL).
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Corbes de valoracio acid-base

Nombre de salts d’un sistema poliprotic i valoracié de mescles

Una corba de valoracid, en teoria, presentara tants salts a la corba de valoracié com protons acids accepte
o done el sistema considerat. Malgrat aquesta afirmacid, a la practica Unicament s’observara més d’un
salt a la corba de valoracié quan els valors de pH dels punts d’equivaléncia estiguen suficientment separats
i, a més, ambdues constants siguen superiors a 108/Ca. Prenent com a exemple el cas de I'acid sulfuric,
Unicament s’hi observara un salt a la corba de valoracid ja que els dos protons reaccionen de forma
conjunta:

H2S04 + 2NaOH S SO4% + 2H20 +2Na*

Quina diferéncia ha d’haver entre les constants per poder observar els dos salts?
Si considerem que al primer punt d’equivaléncia la reaccid és quantitativa, ha reaccionat el 99.9% de H»A:
[HAT] Ka

100=——— %
[HZA] [H ]prlmer punt equivaléncia

| si al segon punt d’equivaléncia la reaccié també és quantitativa:

2-
A*] oo .
[HAi] [H+]segon punt equivaléncia
+
K a [H ]primer punt equivaléncia

4
KaZ [H ]segon punt equivaléncia

Pel que per a obtenir una diferencia de pH de tres unitats entre els dos punts d’equivaléncia, les constants
han de diferir almenys en 103. Analogament, es podran observar dos salts a la corba de valoracié d’una
base diprotica o en la valoracid d’'una mescla de bases febles o acids febles quan les constants es
diferencien almenys en 103. Finalment, sera possible valorar mescles d’acid fort i acid feble o base forta i
base feble si els salts estan separats almenys 3 unitats de pH, la qual cosa dependra de la forga de la base
feble i de I'acid feble.

Evidentment, per a detectar els punts finals de la corba de valoracid caldra realitzar la seleccié adequada
dels indicadors.

Influéncia les constants d'acidesa en la valoracié d'un acid diprétic. Concentracié
acid=Concentracié base=1 M.
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Figura 4: Influéncia de les constants d’acidesa en la corba de valoracio.

Roberto Sdez Herndndez, Inés Adam Cervera 5



Corbes de valoracio acid-base

Qliestions

Raoneu si sera possible la determinacio de les seglients especies mitjancant una volumetria acid-base.
Considereu una concentracid d’analit i de valorant 0,1 M. En cas que siga possible, seleccioneu I'indicador
més adient en cada cas.

- Una dissolucié d’acid boric

- Una dissolucié d’acid formic
- Unadissolucio d’i6 amoni

- Una dissolucié d’acetat

- Una dissolucio d’amoniac

- Una dissolucio d’acid glicolic

Raoneu la variacio de la forma de la corba de valoracio en funcio de la concentracio abans del punt
d’equivaléncia d’un sistema monoprotic. Considereu els casos d’una base forta, un acid fort, una base feble
i un acid feble.

Raoneu la variacio de la forma de la corba de valoracio en funcio de la constant d’acidesa abans del punt
d’equivaléncia d’un sistema monoprotic. Considereu els casos d’una base feble i un acid feble.

Raoneu el nombre de salts que son utils per a dur a terme una determinacié volumeétrica i, en cas que siga
possible seleccioneu I'indicador més adient, en els seglients sistemes:

- Una dissolucio d’acid citric

- Una dissolucid de carbonat sodic

- Una dissolucio d’acid fosforic

- Una dissolucio d’acid maleic

- Una mescla d’acid boric i acid acetic

- Una mescla d’acid clorhidric i acid lactic

PD: Per a resoldre les qliestions consulteu taules de constants.
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