
Analito  +    Reactivo                             Producto
A                   R                                         AR

Al medir de forma exacta el volumen de reactivo, de
concentración perfectamente conocida, necesario para
reaccionar completamente con el analito contenido en
la muestra

Conoceremos la cantidad de analito 

Métodos Clásicos de
Análisis Cuantitativo

- Valoraciones Volumétricas

- Valoraciones Gravimétricas

En una volumetría se añaden incrementos de la disolución del reactivo (valorante)
a la disolución de analito hasta que la reacción química se haya completado. 

Notas del ponente
Notas de la presentación
Las valoraciones incluyen un numeroso grupo de procedimientos cuantitativos basados en la medida de la cantidad de un reactivo de concentración conocida, que es consumida por el analito. De acuerdo con la clasificación general de los métodos de análisis, podemos hablar de valoraciones volumétricas y gravimétricas, técnicas a las que generalmente nos referimos con el nombre de volumetrías y gravimetrías, respectivamente. 
En las valoraciones volumétricas se mide el volumen de una disolución de concentración conocida necesario para reaccionar completamente con el analito.
Las valoraciones gravimétricas se diferencian de las anteriores en que se mide la masa de reactivo en vez de volumen.
 
Por tanto, un análisis volumétrico es todo aquel procedimiento basado en la medida de volumen de reactivo necesario para reaccionar con el analito. Conociendo el volumen de reactivo, de concentración perfectamente conocida, necesario para reaccionar completamente con el analito, podemos calcular el contenido de analito en la muestra. En lo sucesivo a lo largo de este tema y los siguientes dedicados a análisis volumétrico, nos referiremos al mismo con los términos volumetría y/o valoración.



• , Liquido y Sólidos

Solutos

Solvente



Por Dilución de Soluto

Mediante la disolución del soluto en el solvente



Hidróxido de Sodio 
99% Pureza 

PM=40,00 g/mol

Solución diluida
100mL (0,1 N)



Por Dilución (Se Obtiene una solución Diluida)

Ácido Sulfúrico 
95-97%en peso 

d=1,84 g/mL 
PM=98,08 g/mol Solución diluida

200mL
0,1 N

C1 x V1 = V2 x C2



MONTAJE UTILIZADO EN ANÁLISIS VOLUMÉTRICO
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Nivel de valorante
Pinza de bureta

Bureta

Llave

Disolución
de analito

 

Matraz erlenmeyer
(vaso de precipitados mejor
si agitamos con varilla)

Barra de agitación
 magnética

F1

Agitador 
magnético

Notas del ponente
Notas de la presentación
Se muestra un montaje típico empleado para llevar a cabo una volumetría, la disolución del analito se halla en el matraz Erlenmeyer y el reactivo en la bureta. El medio de valoración debe ser agitado de forma continua para favorecer el contacto entre las especies reaccionantes, en este caso se lleva a cabo de forma automática a través de un agitador magnético.  




TERMINOLOGÍA

A. Disolución estándar de reactivo (agente valorante)

Disolución de concentración perfectamente conocida

B. Proceso: ¿En qué consiste una volumetría?

Disolución estándar de reactivo

Disolución de analito

Agregamos disolución estándar de reactivo al medio de valoración
¿Hasta cuando?

Hasta que la reacción se haya completado
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F1

F2

Notas del ponente
Notas de la presentación
Se definen ahora algunos términos empleados en análisis volumétrico:

Una disolución estándar de reactivo o de agente valorante es una disolución que contiene a la especie química que va a reaccionar con el analito, en una concentración conocida. La concentración de esta disolución ha de conocerse con gran exactitud ya que dicho valor será empleado en el cálculo de la concentración de analito en la muestra.

¿Cómo se lleva a cabo una volumería?. De forma general. este tipo de análisis consiste en ir agregando lentamente, a la disolución de analito, la disolución estándar de reactivo desde la bureta u otro material de precisión dispensador de líquidos, hasta que la reacción entre las dos especies químicas se haya completado. 


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/4b/Burette.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d1/Chemistry_flask_matthew_02.svg


C. Punto de equivalencia

Punto en el que la cantidad de valorante añadida es:
químicamente equivalente a la cantidad de analito ó
la necesaria para que reaccione estequiométricamente con el analito 

Ejemplo:    2 KMnO4 + 16 HCl  →   2MnCl2 + 5 Cl2 + 8 H2O + 2 KCl

D. Punto final

Resultado ideal (teórico) que se busca
en toda valoración 

En realidad no se mide el punto de equivalencia sino el punto final, que es “el cambio físico, 
observado en el medio de valoración, asociado a la condición de equivalencia”

Valorante           Analito
(púrpura)           (incoloro)

Si el problema contiene ácido clorhídrico 16 moles, el punto de equivalencia se alcanza
cuando hayan sido añadidos 2 moles de permanganato potásico

Para el ejemplo anterior: el punto final podría ser detectado por la aparición brusca
en el medio de valoración del color púrpura del valorante. 

En este caso, el punto final no puede coincidir exactamente con el de equivalencia: 
se necesita un pequeño exceso de KMnO4 para detectar su color.
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Notas del ponente
Notas de la presentación
El punto de equivalencia de una volumetría  es un valor teórico, que se alcanza cuando la cantidad de valorante añadido es químicamente equivalente a la cantidad de analito disolución a valorar. La determinación experimental del punto de equivalencia es imposible, en su lugar podemos estimar su posición al observar un cambio físico relacionado con la condición de equivalencia: dicho cambio físico corresponde al punto final.




Principio de Equivalencia:
equi KHC8H4O4= equi NaOH

NaOH Solución de 
concentración 

desconocida Ejemplo: 
NaOH ??? N

Gramos conocidos de 
patrón primario, 

Biftalato de potasio 
(KHC8H4O4)

Equi Bif = g
PE

NNaOH = equi biftalato
vg NaoH

Estandarización de una solución Básica



Principio de Equivalencia:
equi Na2CO3= equi HCl

HCl Solución de 
concentración 

desconocida Ejemplo: 
HCl ??? N

Gramos conocidos de 
patrón primario, 

carbonato de sodio 
(Na2CO3)

Equi Na2CO3 = g
PE

NHCl = equi Na2CO3
vg HCl

Estandarización de una solución ácida:



E. Error de valoración

Situación ideal
Volumen punto final = Volumen punto de equivalencia

Error de valoración = 0

Error de valoración =  Diferencia entre el volumen de valorante necesario para
detectar el punto final y el necesario para alcanzar la condición de equivalencia

El error de valoración es prácticamente inevitable
¿Cómo minimizarlo?

Escogiendo una propiedad física cuyo cambio sea fácilmente observable

Estimación del error de valoración: valoración del blanco (se lleva a cabo el mismo 
protocolo de valoración pero sin el analito)

Para el ejemplo de valoración de HCl con KMnO4, se valora una disolución que no contiene 
HCl, midiendo el volumen de reactivo necesario para detectar el color púrpura, y restando
este volumen del obtenido en la valoración del HCl. 
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Notas del ponente
Notas de la presentación
La diferencia de volumen de valorante entre el punto de equivalencia y el punto final debe ser siempre mínima. Sin embargo, estas diferencias existen como consecuencia de las limitaciones de los cambios físicos y de nuestra capacidad para detectarlos. Se denomina error de valoración a la diferencia de volumen entre el punto de equivalencia y el punto final. 
El modo de minimizar el error de valoración consiste en escoger una propiedad física cuyo cambio sea fácilmente observable, de manera que el punto final esté muy próximo al de equivalencia. La estimación del error de valoración es posible llevarla a cabo a través de la valoración del blanco, que consiste en realizar el mismo procedimiento pero en ausencia del analito, y restando el volumen del blanco al de la muestra.




Métodos para determinar cuando se ha consumido el analito
Se citan a continuación los más comunes:

Reactivo valorante

pHmetro

Disolución 
mezcla de I- + Cl-

Electrodo de Ag

Vaso

Electrodo de vidrio

Barra 
magnética de 

agitación
Agitador 

magnético

 Vía instrumental
Detectar un cambio brusco de potencial
      o de corriente entre un par de electrodos

El  voltage medido cambia aproximadamente
59 mV cada vez que la concentración de Ag+

cambia en un factor de 10
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Se exponen a continuación los métodos más comúnmente usados para detectar cuando se ha consumido todo el analito en una volumetría: 
Como ejemplo de vía instrumental podemos destacar la detección de un cambio brusco de potencial o de intensidad de corriente en las inmediaciones del punto de equivalencia. En la Figura se muestra el montaje empleado para la valoración de una mezcla de aniones haluro empleando nitrato de plata como valorante. El electrodo de plata sumergido en el medio de valoración responde a la concentración de cationes Ag+ y el electrodo de vidrio proporciona un potencial constante de referencia. El voltaje medido cambia aproximadamente 59 mV cada vez que la concentración de Ag+ cambia en un factor de 10.



Monitorización de la absorción de luz

Valoración espectrofotométrica de transferrina con nitrilotriacetato férrico

Apotransferrina + 2 Fe3+   →   (Fe3+)2transferrina
(incolora)                                             (roja)

Al añadir Fe3+ a la proteína, aumenta
la absorbancia al aparecer el color rojo.
Cuando la proteína se satura, la 
Absorbancia no debería aumentar;
sin embargo, el valorante absorbe algo 
a 465 nm.

Punto final

Volumen Fe(III) añadido, μL

Ab
so

rb
an

ci
a 

a 
46

5 
nm

Valoración de 2 mL de 
apotransferrina con disolución 

1,79 x 10-3 M de nitrilotriacetato 
férrico
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Notas del ponente
Notas de la presentación
La monitorización de la absorción de radiación electromagnética es otro ejemplo de vía instrumental para la detección del punto final de una volumetría. La valoración de la proteína transportadora de hierro llamada transferrina puede llevarse a cabo con hierro como valorante. La transferrina sin hierro se llama apotransferrina y es incolora. Cada molécula de apotransferrina se une a dos iones de Fe(III), siendo el producto de esta reacción de color rojo, con un máximo de absorbancia a 465 nm. Dado que la absorbancia es proporcional a la concentración de hierro unido a la proteína, es posible seguir el curso de la valoración de una cantidad desconocida de apotransferrina con una disolución estándar de Fe(III).




 Detectar un cambio de color de un indicador
¿Qué es un indicador? Es una sustancia natural o sintética con una propiedad 
física (generalmente el color) que, añadida al medio de valoración, experimenta un 
cambio brusco en las inmediaciones del punto de equivalencia. El cambio lo causa 
la desaparición del analito o la aparición del exceso de valorante.

HCl

NaOH

Fenolftaleína
incolora

VNaOH = 0 VNaOH < Vpf

incolora

VNaOH = Vpf

rosa rosa

VNaOH > Vpf

Ejemplo: Valoración de HCl con NaOH empleando fenolftaleína como indicador. 
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Con diferencia, la forma más común de observar el punto final de una volumetría es agregar un indicador a la disolución de analito, para producir un cambio físico observable cerca del punto de equivalencia. Entre los cambios típicos de indicadores se incluyen la aparición o desaparición de color, cambio de color, o aparición o desaparición de turbidez. 


http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Burette.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Burette.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Burette.svg
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Burette.svg


• Indicadores



Ventajas y 
Desventajas

VENTAJAS DESVENTAJAS



Indicadores ácido-base: fenolftaleína

Indicadores redox: difenilamino sulfonato bárico 

Indicadores metalocrómicos: negro de eriocromo T

Indicadores de precipitación: K2CrO4, indicadores de adsorción 

Tipos de indicadores: Pueden clasificarse de acuerdo a que tipo de reacción
química esté relacionada con el cambio de color

Ciertos indicadores
responden a más de 
un tipo de reacción
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Los indicadores pueden clasificarse de acuerdo al tipo de reacción química de valoración en la que se empleen, sin embargo es necesario considerar que existe gran número de indicadores cuyos cambios de color pueden ser provocados por varias causas, por ejemplo existen indicadores que cambian de color por variación del pH, pero también lo pueden hacer sufriendo reacciones de oxidación-reducción, lo que significa que estas especies pueden emplearse tanto como indicadores ácido-base como también como indicadores redox.




Volumen de valorante añadido

G. Curva de valoración

Representación gráfica de la variación de la concentración
de uno de los reactivos con la adición de reactivo valorante

[Valorante]
 ó

[Analito]

Estas concentraciones varían en varios órdenes de magnitud; por tanto,
resulta más útil representar la función p:

pAnalito = - log10 [Analito]
pValorante = - log10 [Valorante]
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Se llama curva de valoración a la representación gráfica de la variación de la concentración de uno de los reactivos de la valoración (analito o valorante) con respecto al volumen de valorante añadido al medio de valoración. Ya que las concentraciones de reactivo y analito varían en varios órdenes de magnitud, resulta muy útil representar en el eje de ordenadas la función p de la concentración, en vez de la concentración. 



V valorante, mL
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0

pA

0

2

4

6

8

10

12

14

Regiones de una curva de valoración:
- Antes del punto de equivalencia

Punto de equivalencia

-Tras el punto de equivalencia

Zona de pre-equivalencia:
(Exceso de analito)

Zona de post-equivalencia
(Exceso de valorante)

Punto de
equivalencia

19

Notas del ponente
Notas de la presentación
En toda curva de valoración pueden distinguirse dos regiones perfectamente diferenciadas, ya que se hallan separadas por el punto de equivalencia. A la región que comprende todos los volúmenes de valorante inferiores al correspondiente al del punto de equivalencia se le llama zona de pre-equivalencia, mientras que la zona de post-equivalencia incluye todos los valores de volumen de valorante superiores al del punto de equivalencia.




  
2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0

Tipos de curvas de valoración según su forma:

 - Sigmoidea: Se representa en el eje de ordenadas una función logarítmica y en
 abcisas el volumen de valorante añadido. Las observaciones importantes
  se hallan en una pequeña región en torno al punto de equivalencia.

 - De segmento lineal: El parámetro representado en ordenadas es una función
  lineal del volumen de valorante añadido. Las observaciones importantes se 
  realizan a ambos lados y bien alejadas del punto de equivalencia.

1/R

Volumen valorante
Vpe

pA
na

lit
o

Volumen valorante
Vpe
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Notas del ponente
Notas de la presentación
En función de la forma de la curva de valoración podemos distinguir dos tipos:
Curvas sigmoideas: las observaciones importantes se hallan en una pequeña región (normalmente de ±0,1 a ±0,5 mL) en torno al punto de equivalencia. En este tipo de curvas se representa la función p del analito (o del reactivo) como función del volumen de reactivo valorante adicionado. 
Curvas de segmento lineal: las observaciones importantes se realizan a ambos lados y bien alejadas del punto de equivalencia. Las medidas cerca del punto de equivalencia se evitan. En estas curvas, en el eje de ordenadas se representa la lectura de la señal analítica, proporcionada por un instrumento, que es directamente proporcional a la concentración de reactivo o de analito. 
Las curvas sigmoideas presentan las ventajas de rapidez y utilidad. Las curvas de segmento lineal son especialmente útiles para reacciones químicas que se completan solamente en presencia de un exceso considerable de analito o de reactivo.




EXISTEN 2 RAZONES PARA SABER TRAZAR LAS CURVAS DE VALORACIÓN:

• Ayudan a comprender las reacciones químicas que tienen lugar en 
cada momento de la valoración.

• Para saber controlar las condiciones experimentales que influyen en 
la calidad de una valoración:

– Por ejemplo, en las volumetrías ácido-base es necesario conocer el pH en el 
punto de equivalencia para seleccionar el indicador apropiado.

Para trazar la curva de valoración:

1º. Se estudia como varían las concentraciones de valorante y/o analito
      a lo largo de la valoración.
2º. Se aplican las ecuaciones adecuadas que predicen la curva de valoración

21

Notas del ponente
Notas de la presentación
Para trazar la curva de valoración, es necesario estudiar como varían las concentraciones de valorante y/o analito a lo largo de la valoración y aplicar las ecuaciones adecuadas que predicen la curva de valoración bajo estudio.
Existen al menos dos razones importantes para saber trazar las curvas de valoración, ya que éstas:
- Ayudan a comprender las reacciones químicas que tienen lugar en cada momento de la valoración.
- Permiten aprender a controlar las condiciones experimentales que influyen en la calidad de una valoración. 



TIPOS DE VOLUMETRÍAS

• Ácido-base: acidimetrías y alcalimetrías
H+ +     OH- H2O

                                                  (Ácido)            (Base)     
   

• Oxidación-reducción: transferencia de electrones

Red1    +    Ox2               Ox1  +    Red2
(Oxidante)         (Reductor)

• Complejación
M     +      L                Complejo (ML)

(Metal)      (Ligando)

• Precipitación
Cl- + Ag+ AgCl(s)

Según el tipo de reacción química implícita en la valoración:
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Las volumetrías se pueden clasificar de acuerdo con la naturaleza de la reacción química de valoración.



Requisitos necesarios en una reacción química para poder ser aplicada 
como reacción de valoración en una volumetría

• Sencilla: La reacción entre el analito y el valorante debe ser simple, ya que 
es la base de los cálculos.

• Rápida: para llevar a cabo la volumetría en poco tiempo.
• Estequiométrica: para los cálculos ha de existir una reacción definida.
• Completa: permitiendo así realizar los cálculos.

Además ha de disponerse de :
• Una disolución patrón del reactivo valorante.
• Un sistema de detección del punto final.
• Material de medida exacta: buretas, pipetas aforadas y balanzas análíticas. 
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Notas del ponente
Notas de la presentación
No todas las reacciones químicas pueden ser empleadas como reacciones de valoración, es necesario que la reacción sea: 
- Sencilla: La reacción entre el analito y el valorante debe ser simple, ya que es la base de los cálculos para la obtención del resultado final.
- Rápida: para llevar a cabo la volumetría en poco tiempo, de lo contrario sería necesario esperar cierto tiempo tras cada adición de valorante, resultando un método poco práctico.
- Estequiométrica: para los cálculos ha de existir una relación estequiométrica definida.
- Completa: permitiendo así realizar los cálculos.
Además de estos cuatro requisitos básicos relativos a la reacción química de valoración, para poder llevar a cabo la valoración ha de disponerse de una disolución patrón del reactivo valorante, un sistema de detección del punto final y material de medida exacta. 




● Valoración directa

Analito (A) + Reactivo (R) → Producto (P)

A + R1 (en exceso conocido)   → P + R1 que no ha reaccionado

Equivalentes de R1 totales añadidos = 
Equivalentes de R1 invertidos en formar P + Equivalentes de R1 valorados con R2

Se aplica siempre que sea posible

● Valoración por retroceso

El valorante se añade al analito hasta completar la reacción química

Su aplicación es deseable ocasionalmente. 
● Si la detección de su punto final es más clara que la de la valoración directa.
● Cuando se necesita un exceso del 1er reactivo para que se de por completo
    la reacción con el analito.
● Si la reacción de la valoración directa no es favorable, por ejemplo tiene una
    cinética lenta.

Se valora con un 2º reactivo estándar (R2)

Según el procedimiento seguido para llevar a cabo la valoración: 3 tipos
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Si atendemos al procedimiento seguido para el desarrollo de la valoración, podemos distinguir principalmente tres tipos de volumetrías:
- En una valoración directa el valorante se añade al analito hasta completar la reacción. Es el tipo de valoración más sencilla y se recomienda su aplicación siempre que sea posible.
 En una valoración por retroceso se añade al analito un exceso conocido del reactivo valorante, y se usa un segundo reactivo estándar para valorar el exceso del primer reactivo.  Estas valoraciones se usan principalmente cuando el punto final de la valoración por retroceso es más claro que el de la valoración directa, cuando se necesita un exceso del 1er reactivo para que se dé por completo la reacción con el analito o en el caso de que la reacción de la valoración directa no sea favorable.
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A: Analito: C2O4
2-

R1: Reactivo añadido en exceso conocido: MnO4
-

5 C2O4 
2-+ 2 MnO4

-  + 16 H+ →  10 CO2 + 2 Mn2+ + 8 H2O + (MnO4
- sobrante)

R2: Segundo reactivo para la valoración del MnO4
- sobrante: Fe2+

MnO4
- (sobrante) + 5 Fe2+ + 8 H+    →   Mn2+ + 5 Fe3+ + 4 H2O 

Ejemplo de valoración por retroceso

Equivalentes totales de MnO4
- =  Equivalentes de Fe2+ + equivalentes de C2O4 

2- 

Única incógnita de la ecuación
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Notas del ponente
Notas de la presentación
La valoración de anión oxalato con anión permanganato, valorando el exceso de este último con hierro (II) es un ejemplo de valoración por retroceso.




● Valoración por sustitución o por desplazamiento

Se basan en la sustitución de un ión por otro. Su campo de aplicación
más importante se halla en las valoraciones de iones metálicos con el

ligando AEDT (volumetrías de complejación):

Mn+   +   MgY2-      →   MY(n-2)+   +  Mg2+

El equilibrio se halla desplazado hacia la derecha
pues el complejo MY(n-2)+ es más estable que 

el de magnesio con EDTA (MgY2-)

(Analito)

Los iones magnesio liberados
se valoran con disolución 
estándar de EDTA:
Mg2+ + Y4-  → MgY2- 
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Las valoraciones por sustitución se basan en la sustitución de un ión por otro. Su campo de aplicación más importante se halla en las valoraciones de complejación de iones metálicos con el ligando EDTA.



PREPARACIÓN DE DISOLUCIONES PATRÓN DE REACTIVO VALORANTE

La validez del resultado obtenido en una volumetría depende de que se sepa la
cantidad de uno de los reactivos usados.

2 Modos de preparación de disoluciónes patrón

Método directo:
El reactivo valorante es un

compuesto estándar primario

Método indirecto:
El reactivo valorante no es un
compuesto estándar primario

Pesar el compuesto sólido

Disolver el sólido

Aforar la disolución

Preparación de la disolución 
de reactivo valorante

Estandarización o normalización 
de la disolución de reactivo 

valorante

Se valora con otro reactivo que 
sí es estándar primario
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Como se indicó con anterioridad, la disolución de valorante desempeña un papel principal en análisis volumétrico, por lo que su preparación ha de llevarse a cabo con extremo cuidado. Podemos establecer dos modos de preparación:

Si el reactivo es una sustancia estándar primario la preparación de la disolución se llevará a cabo por el método directo, en el que una cantidad del patrón primario pesada cuidadosamente se disuelve en un disolvente apropiado y se diluye hasta un volumen conocido con exactitud en un matraz volumétrico. 

Por el contrario, si el reactivo no es una sustancia estándar primario es necesario recurrir a la estandarización de su disolución, empleando un reactivo que sí es estándar primario. El valorante que se estandariza con otra disolución patrón a veces se denomina disolución patrón secundaria. La concentración de una disolución patrón secundaria está sujeta a una mayor incertidumbre que la de una disolución de un patrón primario. Así que siempre será deseable preparar las disoluciones por el método directo. Sin embargo, muchos reactivos carecen de las propiedades requeridas para ser un patrón o estándar primario y por tanto deben ser estandarizadas.




¿Qué es una sustancia tipo estándar primario o patrón?
Sustancia que presenta determinadas características que garantizan el conocimiento
exacto de la concentración de sus disoluciones por pesada directa, disolución y
aforo. Generalmente son sólidos y presentan la siguientes características:

a. Composición conocida: Se conoce tanto su estructura como los elementos que la componen

b. Elevada pureza (igual o mayor del 99,9%)

c. Estabilidad atmosférica: no es una sustancia higroscópica, ni reacciona con O2, H2, H2O o
      CO2, entre otros gases. No debe descomponerse en las condiciones normales de
      almacenamiento.

d. Ausencia de agua de hidratación, para que la composición del sólido no cambie con las
 variaciones de humedad. 

e. Elevada masa molar con el fin de minimizar el error relativo al pesar el patrón.

f. Solubilidad razonable en el medio de valoración.

g.   Es deseable que su coste sea moderado.

29
N. Campillo Seva

Notas del ponente
Notas de la presentación
No todas las sustancias químicas pueden catalogarse como estándares primarios, es necesario que cumplan los requisitos que se detallan en la diapositiva. 



El número  de compuestos que cumplen los 7 requisitos simultáneamente
es bajo: K2Cr2O7, EDTA, biftalato potásico, Na2CO3, MgCO3, NaNO2,

KNO3, KIO3, Na2C2O4, KH(IO3)2…

Permiten la preparación de la disolución estándar de forma directa:

1. Se pesa en balanza de 
precisión una cantidad 
exacta del estándar primario

2. Se disuelve en un
disolvente adecuado

3. Se lleva a un volumen final
en un matraz aforado

3,2542 g K2Cr2O7
M=294,18 g/mol

250 mL

C = 13,0168 g/L= 0,0442 M 
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F1 F2 F3

Notas del ponente
Notas de la presentación
El número de compuestos que cumplen o se aproximan a los siete requisitos necesarios para ser estándares primarios es relativamente bajo y solo se dispone comercialmente de un número limitado de patrones primarios. Si el reactivo valorante a emplear es dicromato potásico, carbonato sódico o cualquier sustancia tipo patrón primario, la preparación de sus disoluciones por el método directo es viable.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d6/Volumetric_flask.PNG
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Vaso_precipitados.jpg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/79/Balance-NaCl-1mol.jpg


Si no se dispone de una sustancia estándar primario para llevar a cabo la valoración,
se usará un estándar secundario.

Para conocer la concentración exacta de la disolución del estándar secundario
es necesario someterla a una valoración con una sustancia estándar primario:

ESTANDARIZACIÓN O NORMALIZACIÓN
Ej. El valorante que necesitamos es NaOH.

1. Preparo la disolución de NaOH,
no hace falta balanza de precisión 

2. La estandarizo con una disolución
de un patrón primario

Biftalato
potásico

NaOH

fenolftaleína

Punto final de
la valoración

NaOH

fenolftaleína

Biftalato
potásico
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F1

F2

Notas del ponente
Notas de la presentación
Si el reactivo requerido es por ejemplo hidróxido sódico, que no es una sustancia patrón primario, será necesario su estandarización, que se puede llevar a cabo empleando ftalato ácido de potasio como reactivo y fenolftaleína como indicador

http://images.google.es/imgres?imgurl=http://4.bp.blogspot.com/_axpyCj3jbgo/SXdt9zR3LEI/AAAAAAAAAEA/EJUyNDGXSsA/s320/100px-Phenolphthalein-at-pH-9%255B1%255D.jpg&imgrefurl=http://www.jorgejuandani.blogspot.com/&usg=__LgbgjIndTLVuq7DJmPX1BCCvNOo=&h=90&w=100&sz=4&hl=es&start=83&um=1&tbnid=F7lcZHKBstWKiM:&tbnh=74&tbnw=82&prev=/images%3Fq%3Dfenolftale%25C3%25ADna%26ndsp%3D21%26hl%3Des%26rlz%3D1T4ADBS_esES251ES256%26sa%3DN%26start%3D63%26um%3D1
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Burette.svg
http://images.google.es/imgres?imgurl=http://www.kalipedia.com/kalipediamedia/cienciasnaturales/media/200709/24/fisicayquimica/20070924klpcnafyq_39.Ies.SCO.jpg&imgrefurl=http://www.kalipedia.com/fisica-quimica/tema/cristalizacion.html%3Fx%3D20070924klpcnafyq_27.Kes%26ap%3D4&usg=__CruDwjBd3AFd1pnBL_35irFBLtc=&h=349&w=267&sz=8&hl=es&start=277&um=1&tbnid=AzE-54Kirp4Q6M:&tbnh=120&tbnw=92&prev=/images%3Fq%3Dvaso%2Bde%2Bprecipitado%26ndsp%3D21%26hl%3Des%26rlz%3D1T4ADBS_esES251ES256%26sa%3DN%26start%3D273%26um%3D1
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Burette.svg


PROPIEDADES DE UNA DISOLUCIÓN PATRÓN 
(YA SEA PREPARADA DIRECTAMENTE O ESTANDARIZANDO CON UN 

PATRÓN SECUNDARIO)

1. Ser suficientemente estables, como para que sólo sea necesario determinar
     su concentración una vez (en ocasiones es necesaria su estandarización 
     antes de cada uso)

2. Reaccionar rápidamente con el analito,  reduciendo el tiempo requerido entre
    adiciones de valorante.

3.  Reaccionar estequiométricamente con el analito.

4. Reaccionar completamente con el analito, obteniendo puntos finales bien
    definidos.

5. Reaccionar selectivamente con el analito.
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Una disolución de reactivo valorante debe cumplir los siguientes requisitos: 
- Ser suficientemente estable, de modo que sea necesario determinar su concentración sólo una vez.
- Reaccionar rápidamente con el analito para que se minimice el tiempo requerido entre adiciones de reactivo.
- Reaccionar de forma completa con el analito para obtener puntos finales claros.
- Experimentar una reacción selectiva con el analito descrita a través de la ecuación química ajustada.




CARACTERÍSTICAS ANALÍTICAS DE LOS MÉTODOS VOLUMÉTRICOS

Selectividad: directamente relacionada con las características de la reacción química 
de valoración y con el tipo de indicador. 

Sensibilidad: estos métodos se usan para análisis de componentes          
mayoritarios (10-2 M).

Exactitud: directamente relacionada con las operaciones de pesada y medidas con el 
material volumétrico; en general son bastante exactos.

Precisión: directamente relacionada con la habilidad del laborante,         
generalmente buena (2%).

Rapidez: son métodos relativamente rápidos, sencillos y fácilmente             
automatizables. 
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Notas del ponente
Notas de la presentación
Las características analíticas de los métodos de análisis volumétrico se detallan en la diapositiva.



PRINCIPIOS Y CÁLCULOS EN ANÁLISIS VOLUMÉTRICO
En análisis volumétrico deben considerarse los siguientes principios generales:

1. La muestra pesada no debe ser menor de 0,1 g.

2.   El volumen de valorante consumido debe encontrarse entre cierto rango (dependiendo de 
la escala de la bureta). Si el volumen es muy pequeño, el error de lectura y de drenaje de 
la bureta no será despreciable.

3.   El volumen de la disolución de analito no debe ser tan grande como para volver a llenar la 
bureta para completar la valoración. Eso implicaría un aumento en el error de lectura y 
drenaje de la bureta.

4.   La concentración del reactivo valorante debe seleccionarse de acuerdo con el tamaño  de 
la muestra y el material a emplear.

5.   Debe llevarse a cabo la valoración del blanco del indicador cuando sea posible. Si el 
valorante ha sido normalizado mediante la misma reacción de valoración de la muestra, el 
error del indicador queda anulado.

6.   El análisis debe fundamentarse en los resultados de al menos tres valoraciones en 
estrecha concordancia.
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Notas del ponente
Notas de la presentación
En análisis volumétrico han de considerarse los principios generales detallados en la diapositiva, siempre que sea posible, con el fin de obtener resultados de calidad.



CÁLCULOS EN ANÁLISIS VOLUMÉTRICO

nº Equivalentes A = nº equivalentes de R En el punto de equivalencia

VA • NA = VR • NR

1. Para la valoración de 50 mL de una disolución de ácido clorhídrico se necesitaron 29,7 mL
      de una disolución de hidróxido bárico preparada pesando 0,0897 g del producto sólido y 
      disolviéndolo en 250 mL. El punto final de la valoración se detectó usando verde de bromocresol
      como indicador. Calcula la molaridad de la disolución de ácido clorhídrico. 

En volumetrías directas:

Paso clave: Relacionar los moles de valorante con los moles de analito

Veamos algún ejemplo: 

2 HCl   +  Ba(OH)2   →  H2O  + BaCl2

1 mol de valorante reacciona con 2 moles de analito
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Notas del ponente
Notas de la presentación
En volumetrías directas los cálculos basan siempre en la condición de equivalencia para la que, en el punto de equivalencia de la valoración, el número de equivalentes químicos de reactivo es igual al de equivalentes químicos de analito. A través de la relación de moles de valorante y analito que reaccionan los cálculos resultan muy sencillos de comprender como se puede apreciar con el ejemplo propuesto en las diapositivas finales de la presentación visual.
 




2

0,0897
171,37[ ( ) ] 0,00209 0,0021

0,25
molBa OH ML= = ≈

Cálculo de la concentración del reactivo valorante:

Cálculo de los moles de valorante añadidos hasta el punto final:

-5
2moles de Ba(OH) 0,0297 0,0021 6,2 10V M M= = =  

Relación moles de valorante y moles de analito:

1 mol de Ba(OH)2   →   2 moles de HCl
6,2 x 10-5                 →   x 1,24 x 10-4 moles de HCl

contenidos en 50 mL

SOLUCIÓN: 2,48 x 10-3 M 36
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TITULADORES AUTOMÁTICOS



APLICACIONES EN
LA INDUSTRIAINDUSTRIA FARMACÉUTICA

• Determinación de la pureza de la aspirina
La aspirina (Acido acetil salicílico) se produce por la reacción entre el ácido salicílico 
y el anhídrido acético.

Cuando se expone al aire se hidroliza en ácido Salicílico y ácido acético

+ 2NaOH + + 2H2O



APLICACIONES EN LA
INDUSTRIA

INDUSTRIA DE LOS ALIMENTOS

• En la industria de los
lácteos, la
determinación de la
acidez titulable es de
suprema importancia.

• La leche tiene acidez
por la
de ácido

natural, 
presencia 
láctico, 
carbónico,

anhidrido 
caseína,

lactoalbúmina, 
fosfatosy cloruros.



APLICACIONES EN LA
INDUSTRIA

• INDUSTRIA FARMACÉUTICA – Valoración de Agua Oxigenada.

• La farmacopea indica que se debe valorar el agua
oxigenada.

• Transferir 2 ml de Agua Oxigenada a un Erlenmeyer,
agregar 20 ml de agua, 10 ml de ácido sulfúrico
diluido y titular con permanganato de potasio 0,1 N.
Cada ml de permanganato de potasio 0,1 N equivale
a 1,70 mg de H2O2

El punto final se da por una coloración 
morada/rosada que dura cerca de 30 
segundo o un salto de voltaje



TITULACIONES REDOX

• Implica una reacción de OXIDO – REDUCCIÓN
• Involucra el intercambio de electrones de una especie química a otra, 

cambios en los estados de oxidación.



TITULACIONESREDOX

HANNA INSTRUMENTS BOLIVIA



APLICACIONES EN LA INDUSTRIA

• INDUSTRIA FARMACÉUTICA / ALIMENTOS – Valoración de Vitamina C (Ácido Ascórbico).

• La farmacopea indica que se debe valorar la vitamina C.
• Se pesa exactamente 400 mg de vitamina C y disolver

en una mezcla de 100 ml de agua y 25 ml de ácido
sulfúrico 2 N. Agregar 3 ml de almidón y titular
inmediatamente con iodo 0,1 N. Cada ml de iodo 0,1 N
equivale a 8,81 mg de C6H8O6.

El indicador de almidón cambia de 
negro/azul a incoloro o bien con un salto 
de potencial



TITULACIONES COMPLEXOMÉTRICAS

• Implica la reacción entre un metal y un agente quelante, monodentado o 
polidentado. El producto es un complejo muy estable.

• Los complejos tienen una relación estequiométrica 1:1, la constantede 
equilibrio se denomina de formación o estabilidad y suelen ser muy 
elevadas.

EDTA
Ácido etilendiaminotetracetico



• ¿Con qué acomplejamos?
Con aminas (NH3), cianuro, EDTA, CDTA, 
EGTA.Los monodentados como el amonio 
no son útiles para titular, ya que no dan 
curvas bien marcadas.

TITULACIONES COMPLEXOMÉTRICAS

• ¿Qué acomplejamos? 
Metales



EDTA
• Forma complejos 

estables 1:1
• Tiene 6 potenciales 

átomos para ligar (2 
grupos aminos y 4 
grupos carboxil)



APLICACIONES EN LA INDUSTRIA

• DETERMINACION DE LA DUREZA TOTAL DEL AGUA / MAGNESIO Mg(OH)/ CALCIO

• Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 18th edition. 2340C

• La calmagita y el negro eriocromo T son indicadores
que en presencia de calcio y magnesio a un pH de
10.01 tienen un color rosado. Cuando el EDTA
acompleja al calcio y magnesio y el indicador cambia de
color a azul/morado. El Incremento de pH hace que la
curva sea mas marcada, sin embargo exceder en este
parámetropuede producir hidróxidos precipitados.

• Una muestra de 25 ml se diluye a 50 ml, se agrega 1 o 2
ml de buffer (Cloruro de amonio/hidróxido de amonio).
Agregar 1 o 2 gotas de indicador. Titular con EDTA
0.01M hasta que cambio de rosado a azul.
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