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Valoraciones o Titulaciones

“Valorar es el proceso de determinar la cantidad de
una sustancia A por el agregado de incrementos
medidos de una sustancia B con la cual reacciona,
provisto de algun medio de reconocimiento del
punto final que indica que A reacciono
completamente.”

IUPAC Compendium of Chemical Terminology

4/7/2025 2:49

QUIMICA ANALITICA Clase 5 — Dr. QF Pablo Buccino PM



LA VALORACION — Aspectos tedricos

aA + bB — productos

A es el analito, la sustancia cuya cantidad se desea determinatr.

B es el valorante, el reactivo de concentracion exactamente
conocida que se agrega sobre el analito. También llamado patron.

Analito y valorante reaccionan mediante la reaccion de
valoracion.
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Aspectos teoricos

aA + bB - productos

El momento en el cual se cumple la igualdad estequiométrica:

n, (presentes) np(agregados)
a B b

Se denomina PUNTO EQUIVALENTE.
Es un punto teorico.
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Aspectos teoricos

aA + bB — productos

Antes del PEQ:

n, (presentes) mng(agregados) ¢, QUIEN ESTA EN
o > b EXCESO EN CADA
SITUACION?

Después del PEqQ:

n, (presentes) ng(agregados)

a < b
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Aspectos teoricos

PUNTO EQUIVALENTE

Es el instante en el cual la cantidad molar del
valorante agregada se encuentra en relacion
estequiomeétrica con la cantidad molar de analito
presente en solucion (punto teérico)

PUNTO FINAL

Es el punto experimental en el cual se detiene el
agregado de valorante por detectarse un cambio
brusco en una propiedad fisica de la solucidn
(hablaremos mas de él luego).
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Cambio de color en el punto final de la valoracién de Ca con EDTA
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Aspectos teoricos

» Valoraciones volumeétricas (volumetrias)

Se mide el volumen de solucién de reactivo valorante. Dado que se conoce su
concentracion en mol/L, se calcula

mol
Nyqi(mol) = Cygy I -Vagregado(L)

» Valoraciones gravimétricas iTienen

Se mide la masa de solucion de reactivo valorante. Dado que se conoce su concentracion sus
molar masica (mol/kg), se calcula ventajas!

) mol
Nygqr(mol) = C'yy k—g -magregada(kg)

y

En este curso de Quimica Analitica | nos centraremos en las primeras, por lo que de

aqui en adelante cuando hablemos de valoraciones o titulaciones nos referiremos
EXCLUSIVAMENTE a ellas.
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Reactivos usados como valorantes

Comunmente, las disoluciones de reactivos valorantes se denominan
disoluciones PATRON.

En tal sentido, tendremos disoluciones PATRON PRIMARIO (PP) y disoluciones
PATRON SECUNDARIO (PS).

» Una disolucion PATRON PRIMARIO se prepara directamente por pesada de la
sustancia correspondiente (Ilamada PATRON PRIMARIO) o por dilucion. Su
concentracion es exactamente conocida y NO NECESITA VALORACION

POSTERIOR.

» Un PATRON SECUNDARIO se prepara a partir de una sustancia que no cumple los
requisitos para ser patron primario, y luego se VALORA contra un PATRON

PRIMARIO.
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Patrones Primarios

Las caracteristicas deseables para que una sustancia quimica sea
considerada PATRON PRIMARIO son las siguientes:

6.
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Posee MUY ALTA PUREZA (mayor a 99,95%)
Es ESTABLE a temperatura y presién ambiente.

No reacciona con ni absorbe especies de la atmésfera (H,0,
CO,, O,).

En lo posible debe ser estable en estufa (aprox. 105 °C).

Debera poseer una MASA MOLAR elevada (mayor a 100 g/mol)

para que pequenas cantidades molares tengan una masa
elevada facilmente pesable.

Debe poseer un costo razonable.
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Ejemplos:

Valoracion de una disolucion problema de HCI con Na,CO,

Dado que el Na,CO; (s, secado a 105 °C) cumple con las caracteristicas
de patron primario, el HC| se puede valorar directamente con esta
sustancia.

Valoracion de una disolucion problema de HCI con NaOH

Dado que el NaOH (s) NO cumple con las caracteristicas de patron
primario, primero se lo debe valorar contra un patron primario (p.ej.
H,C,0,.2H,0), transformandolo asi en un patrén secundario.

Valoracion de una disolucion problema de NH; con HCI

Dado que el HCI (conc.) NO cumple con las caracteristicas de patron
primario, primero se lo debe valorar contra un patron primario (p.ej.
Na,CO,), transformandolo asi en un patron secundario.
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Patrones Primarios
~ IMPORTANTE

TOMA EN MASA:
» Sila masa requeridaes mayora 0,1 g

» Se masa en forma exacta una masa mgen balanza analitica (d=0,0001g)

> Mpatron = Mo- (F/100), Siendo P la pureza (%) del patron (certificado de analisis)

TOMA EN VOLUMEN:
» Sila masa requerida es menor a 0,1 g
» Se disuelve una masa exactamente conocida (my) en un matraz aforado (Vy),

» Se toman alicuotas exactamente conocidas (V;) de dicha solucién con pipeta
aforada o con bureta.

» En este (ltimo caso: myg¢ron = Mo. (F/100)- Vt/VM. siendo P la pureza (%) del patron.

» Tener en cuenta que los volimenes verificados se refieren a 20 °C; pueden ser
necesarias correcciones si el trabajo lo requiere.
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Patrones Primarios

» Ejemplo:

Para llevar a cabo una valoracion, se requieren 0,02 g (Mp,yon) de
determinado patron primario (Pureza = 100%).

Toma en volumen
Se masa en forma exacta una m, de aproximadamente 0,2 g

Se disuelve en un matraz aforado de 100,00 mL (o 50,00 mL)

Se realizan tomas de la solucion resultante de 10,00 mL (o 5,00 - — [mo.(P/100)]. (Vt / )
m[_) patron 0 100 Vy
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Patrones Primarios y Secundarios

PATRONES PRIMARIOS:
Patrones primarios y secundarios comunes en el analisis volumétrico

inOrgéniCO diSpOnibleS en QA | Son reactivos caros cuya
pureza se debe mantener lo
Na,CO4 NaOH
H,C,0,.2H,0 HC] iPrestar mucha atencion a su
o . correcta manipulacion y
Na,B,0-.10H,0 EDTA, sal disédica, dihidrato almacenamiento!
MgSO,.7H,0O AgNO,
NaCl KMnO, Todos Io_s erro.rgs asociados a
su manipulacion, repercuten
KoCr,0; Na,S,03.5H,0 seriamente en el resultado

Fe(NH,),(S0,),.6H,0O l, analitico final
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Clasificacion de las valoraciones

Valoraciones

Acido-Base jométri Precipitacion

Reaccion metal- Transferencia de

izacion -
Neutralizacio ligando electrones

todas ellas, para ser usadas en una valoracion, deben de
cumplir con ciertos requisitos.
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Reacciones de valoracion

Requisitos:

» Reacciones completas (cuantitativas)

» Estequiometria definida

» Punto final detectable (jhay que parar a tiempo!)

» Rapida

» Especifica (sin reacciones laterales) y Reproducible
(baja variabilidad)
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1) Reaccion completa

Consideraremos que un proceso es completo o cuantitativo cuando la extension
del mismo es de un 99.9%.

Para una reaccion quimica,

. [Producto]
Analito + Valorante S Producto, Keq = TAnalitol[Valorante
- [Analito] | [Valorante] [Producto] x = 0.999 mol/L

1-x = 0.001 mol/L

Inicial
0.999
equilibrio 1-x 1-x X — — 107

‘. Keqa = 50010001
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1) Reaccion completa

EL REQUISITO FUNDAMENTAL PARA QUE UNA REACCION QUIMICA PUEDA SER
CONSIDERADA COMPLETA / CUANTITATIVA, Y POR TANTO PUEDA SER USADA
EN UNA VALORACION ES:

Keq = 10’
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1) Reaccion completa

Ejemplo: ¢ Cual es la constante de equilibrio de las siguientes reacciones?

NaOH + HCI| — NaCl + H,0O
2 NaOH + H2804 — Nast4+ 2 Hzo
AI(OH)3 + 3 HNO3 — AI(NO3)3 + 3 Hzo

Si consideramos que todos los productos se disocian completamente en medio acuoso
(electrolitos fuertes), y eliminamos especies espectadoras, la ecuacion quimica neta PARA
LOS TRES CASOS es:

nH* + nOH — nH,O cuya constante de equilibrio es 1014 (K,,?)
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2) Estequiometria definida

» Idealmente, debe existir una proporcion definida entre los moles de analito y
valorante que reaccionan. Dicho de otro modo: se conocen exactamente los
coeficientes estequiométricos de todos los reactivos participantes en la valoracion.

» Conocer la estequiometria de la reaccidon de valoracion es lo que nos permite
plantear la siguiente igualdad en el punto equivalente:

aA + bB - cC

n, (presentes) npg(agregados) nc¢(formados)
a B b B c

4/7/2025 2:49
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3) Punto final detectable

DEBE DE EXISTIR UNA FORMA DE CONOCER EL MOMENTO EXACTO EN EL CUAL SE COMPLETO LA REACCION
DE VALORACION (ES DECIR, SE ALCANZO EL PUNTO EQUIVALENTE).

Para ello se puede monitorear alguna propiedad de la solucion del analito que varie alo largo de la valoracion, con tal
de que la variacién sea mas pronunciada en las cercanias del punto equivalente.

(e]. pH, concentracion de analito o valorante)

Dicha propiedad puede medirse directamente (potenciometria) o utilizarse para modificar las propiedades de una tercera
sustancia (indicador), ocasionando una alteracion estructural de ésta que produzca un cambio de color.

El punto final puede ocurrir antes o después del punto equivalente.
Se debe lograr que la diferencia sea minima (ERROR DE VALORACION)

4/7/2025 2:49
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3) Punto final detectable

El PUNTO FINAL de una valoracion se puede detectar de distintas formas:

Midiendo en tiempo real
una propiedad de la
disolucion que esta siendo
valorada y que depende de
la concentracion del analito
(ej. Potenciometria).

Mediante el primer exceso
de un valorante coloreado
(KMnO,).

QUIMICA ANALITICA Clase 5 — Dr. QF Pablo Buccino

Mediante el cambio
abrupto de color de un
reactivo indicador en las
cercanias del punto
equivalente (ej: acido-base,
redox).

Agregando un reactivo que
reaccione con el primer
exceso de titulante y
muestre un cambio de
color. (I, / almidon)
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4) Reaccion rapida

» EIl cambio que se produzca en las propiedades
fisicoqguimicas de la disolucion en el momento de
agregado de algunos de los reactivos (analito o
valorante) debe ser apreciable -en lo posible-
de forma rapida (idealmente instantanea).

» Esto ademas permite que la reaccion se complete
en un tiempo razonable.

» Para las reacciones lentas existe la alternativa de
la valoraciones indirectas o retrovaloraciones.

4/7/2025 2:49
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Modalidades de Valoracion

VALORACIONES

COMBINACION
VALORACION
INDIRECTA -
RETROVALORACION

VALORACION
INDIRECTA

VALORACION
DIRECTA

RETROVALORACION

4/7/2025 2:49
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1) Valoracion Directa

» Es el tipo de valoracion mas sencilla.
» El valorante se afiade a la disolucion de analito hasta completar la reaccion.
» Se recomienda su aplicacién siempre que sea posible.

» Ejemplo: Valoracion directa de acido acético con NaOH

Cada flecha representa

— Analito numeéricamente los moles
| | de cada sustancia

| | dividido su coeficiente
%E Valorante estequiométrico

|
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2) Valoracion Indirecta

» Se hace reaccionar el analito con un exceso (no medido) de una especie que
reacciona con él, y se valora un producto de esta reaccion con un valorante.

» Ejemplo: Valoracion yodomeétrica de NaClO con Na,S,04

Analito

Reactivo auxiliar
(exceso no medic

Producto de reaccion

Valorante

4/7/2025 2:49
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3) Retrovaloracion

» Seanade alanalito un excesoconocido del valorante (1),y se usa unsegundo reactiv
patron (valorante 2) paravalorarel exceso del valorante 1.

Analito

ﬁ Valorante 1 ( cantidad conocida)

Valorante 2 ( cantidad conocida)

]
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¢ Cuando usamos los métodos no directos?

Se usan principalmente cuando:

» No se cuenta con un valorante adecuado para el analito.

» El punto final de la valoracion se detecta major en la
modalidad no directa.

» Se necesita un exceso del reactivo valorante (o reactivo
auxiliar) para que se dé por completo lareacciéon con el
analito.

» Silareaccion de la valoracion directa no es favorable, por
ejemplo, es lenta.
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Combinaciones

» Se valora indirectamente el exceso de Valorante (1) con un Valorante (2)

» Ej: Determinacion de etanol por microdifusion dicromatométrica / yodomeétrica

Analito

Valorante 1 ( cantidad co

Reactivo auxiliar (exceso
no medido)

Producto de reaccion

|

Valorante 2 ( cantidad co

|
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Curva de Valoracion

» Es larepresentacion grafica de como varia una propiedad del medio de
valoracion (por ejemplo, la concentracion de analito) vs el volumen de agente

valorante agregado.

<
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N
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© | I T 1 | | |
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- “salto”
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Cambio
abrupto de la
propiedad en

cuestion
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La propiedad de la solucion
siendo valorada puede ser:

pH = -log [H"]
pAnalito = -log [Analito]

E (potencial electroquimico)

| =




Curva de Valoracion
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En el punto equivalente,
la concentracion de
Analito y Valorante es
muy baja (pero no 0), y
su valor estéa relacionado
(en forma inversa) con la

Keq d€ su reaccion

\

A mayor Keq, menor
sera la [Analito] en el
PEQ



Curva de Valoracion

19

- Dependiendo del analito y L3
valorante, veremos curvas
de valoracion con mas de un 10
PEq ;

pA

* No todos los PEQ son 6
adecuados para finalizar la
valoracion 97

- Siempre se tratara de elegir
PEQ que tengan asociados
un Salto de al menos 4 i S Lo 150 20 250 304 35 40

unidades de pA. G valorante (mL)
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LA VALORACION — Aspectos practicos

volumen
Materiales necesarios inicial

Reactivos necesarios

A . ()
%
\ \

Consideraciones practicas

Calculos

Los estudiaremos para cada

tipo de valoracion estudiada

Deteccion de la equivalencia
Curva de titulacion

vV v v v v Vv .Y

Diagramacion
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Materiales y Reactivos

Materiales necesarios

» Bureta (calibrada) y soporte '
» Matraz Erlenmeyer

» Pipetas aforadas para realizar tomas en
volumen (calibradas)

» Matraces aforados para realizar disolver
muestra de analito o patron (calibrados)

» Balanza de precision (d=0,019)
» Balanza analitica (d=0,0001Q) ==

» Materiales accesorios (pipetas
graduadas o Pasteur, vaso de bohemia,
vasos de pesada, pera de goma,
embudo, etc.)
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Materiales y Reactivos

Reactivos necesarios

Muestra conteniendo el analito
Patron primario o secundario
Reactivo indicador

(Electrodo sensible al analito)
Agua (tipo ISO grado 2)

vV v v . v Vv
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Consideraciones generales

» El volumen de agente valorante consumido debera ser idealmente un
80% del volumen total de la bureta

» La buretano debe vaciarse completamente antes de alcanzar el punto
final

» La concentracion del patron debe seleccionarse de acuerdo con el
tamano de la muestra y el material a emplear

» El analisis se debe fundamentarse en los resultados de al menos cinco
valoraciones que cumplan con los criterios de concordancia establecidos
previamente.

» Debe llevarse a cabo la valoracion del blanco del indicador cuando
sea posible.
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Calculos en una valoracion directa

Al detectar el punto final, se lee el volumen utilizado de agente valorante (gasto de
bureta, G) y se registra. La relacion entre la cantidad del analito en el matraz de

valoracion y dicho gasto G es:
aA (analito) + bB (valorante) - productos

. . nanalito —_ n valorante
En la equivalencia se cumple: — b
a

mol
n valorante(mOl) = Cyalorante T . G(L)
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Calculos en una valoracion directa

Como aplicar la ecuacion anterior, depende de como se haya colocado la muestra en el matraz de
valoracion.

» Se coloca una disolucion problema de analito, de concentracion molar desconocida ¢, mediante una
toma en volumen Vt. Se desea hallar el valor de c.

a
Canalito- Vt = B . Cyalorante: G

» Se coloca unatoma en masa m,de la muestra de analito. Se desea hallar el %om-m de analito en la
muestra.
Manalito ‘_l G ( L)
M - b - Cyalorante:

4/7/2025 2:49
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Prestar atencion a
las unidades
(especialmente a
las de volumen!)

Siempre considerar
cualquier dilucién




Fraccion de analito remanente (f,) y fraccion
titulada (f,)

12 14
|

10
|

Gpr —V
fV) = — fr<V>=(‘°E )

GPE GPE

Siendo V = volumen agregado de valorante hasta el momento

Propiedad de la solucién (-log)

Y Gpg = gasto en el punto equivalente

0% 50% 100%
» CuandoV=0=> f=0,f=1 Fraccion titulada
» CuandoV=0Gp/2=> f,=0,5,f =05 /

» CuandoV=Gpe=> f;=1,f=0
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Cantidad y concentracion remanente de
analito

» Cantidad quimica de analito remanente luego del agregado de un Siendo:

volumen V de valorante: _ o
N4 - Cantidad inicial de

G v analito
PE ~— )

ca0: Concentracion inicial de
analito

na(V) = Nao-fr(V) =ngp ( Gor

» Concentracion molar del analito remanente luego del agregado Vo: Volumen inicial de
de un volumen V de valorante: solucion de analito.

| o
Gpr —V |74 - Factor de
CA(V) — CA,O ( °E ) ( 2 ) Idilucién!

Gpg Gpg + 1,
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Calculos en una retrovaloracion

Analito

' Valorante 1 ( cantidad conocida, agregado e
' valoracion)

Valorante 2 ( cantidad conocida, en bureta)

» Reaccion entre analito (A) y valorante 1 (Val,):

a.A+ b.Val; — productos =

* Reaccion entre valorante 1 (Val,) y valorante 2 (Val,):

Nyal1 (v,)  Mwal2
C d

QUIMICA ANALITICA Clase 5 — Dr. QF Pablo Buccino 4712025 2;,4,3 41

c.Val; +d.Val, - productos




Calculos en una retrovaloracion

Analito

|

'Valorante 1

IVanrante 2

Npai1 = Npgrr(que reaccionan con A) + ny,q1(que reaccionan con Val2)

b C
Nyal1 = E Ny + E-nvalz

b C
Cyair- Ve = E-nA + E-Cvalz- Gp

a C
ny = E - (Cvall- Ve — E - Cpal2- Gb)
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Aplicaciones de las valoraciones

Alcalinidad de una muestra de agua: valoracion acido-base.

Acidez de una muestra de aceite: valoracion acido-base

» Cuantificacidn de Ca en un producto lacteo: valoracién
complejométrica con EDTA

» Determinacion de etanol en una bebida alcoholica: valoracion
redox con K,Cr,0O-

» Determinacion de N proteico en un alimento: valoracion acido-
base (Método de Kjeldahl)

» Determinacion de la pureza de una muestra de acido ascorbico
en un suplemento: valoracion redox (yodimetria)

» Cuantificacion de cloruro en una muestra de agua: valoracion de
precipitacion (método de Mohr o Fajans)
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DIAGRAMACION DE PRACTICAS:

Dado un problema analitico determinado, se tienen
en cuenta los materiales disponibles v,
considerando la concentracion aproximada de
analito en la muestra, se realizan los calculos
previos de masas y volumenes necesarios para
poder cumplir con el objetivo.
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Practica No. 2 — Valoracion de HCI vs.
Na,CO, patron primario

1. Se considera la reaccion de valoracion (IMPORTANTE) y el punto equivalente
hasta el cual se valorara (si es que hay mas de uno) y a partir de la relacion
estequiomeétrica se determina la ecuacion general de la misma.

2HCIl (ac) + Na,C05 (ac) —» H,CO5 (ac) + 2 NaCl (ac)
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Practica No. 2 — Preparacion de la disolucion
de HCI aprox. 0,250 M

» Preparacion de HCI 0,250 M a partir del acido concentrado (d = 1,16 g/mL, %m-m = 37%)

= 11,8 mol. L™ (aprox.12 M)

c <mol> _ Y%m-m-d.10 37 %* 1,16g.mL™" * 10 mL.L™"
— = —

L MM 36,45 g.mol~1

» Preparacion de 1,0 L de HCI (para usar todo el grupo), ¢,qué toma de acido concentrado
se necesita?

Co. VO - Cf Vf

L _GrVp _ 0250 M.1000mL _
T, 11,8 M T ehem

QUIMICA ANALITICA Clase 5 — Dr. QF Pablo Buccino 4712025 2;,3



Practica No. 2 — Valoracion de HCI vs.

Na,CO; patron primario

2. Se propone un Gb del 80% de la bureta a usar, en nuestro caso Gb = 8 mL es
adecuado para buretas de 10 mL, y se calcula la masa de patron necesaria

(buscar la pureza en el CoA). Se tiene en cuenta la concentracion aproximada
de analito (en la practica: HCI aprox. 0,250 M).

2.("/100)

— mNClzCOg

0250’"—01 8 x 1073 L.105,98 =L

mol _ (1059 4
2 (750)
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Practica No. 2 — Valoracion de HCI vs.
Na,CO, patron primario

3. Se masa exactamente una masa aproximada a 0,1059 g, se lleva a cabo la valoracion,
y se obtiene el gasto experimental. Con estas variables se calcula la concentracion
para cada réplica .

C B ZmNClzCOs,i (P/lOO)
HCLi — -
l MNa2C03 Gb,l(L)

4. Se realizan nuevas determinaciones, se estudia concordancia de valores (o ausencia
de andmalos), se promedia y se calcula la incertidumbre.

5. Se presenta el resultado como un IC (95%): promedio * inCgsy, (Unidades)

SE REALIZARAN REPLICAS GENUINAS: partiendo de una nueva toma del patrén
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