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Chando «o titula una solocidn se necesita saber en qué nomento
se ha Hegade al punto final: para este fin se usan ciertas substancias
quc tienen la propicdad _de cambiar su coloracion al pasar por este
punto, las cuales <o Haman indicadores. Asi en of caso Je acidimetria
y alcalimetnia se usa el anaranjado de metilo, la fenolftaleina ctc.: sin
embirgo existen algunas soluciones en las que por su coloracién o
turbicdad no s posible apreciar este cambio de color, por e¢jemplo en
Lo industria de jabones. aceites emuldsificables (malamente Hamados
acetlfes solubles). en la produccion de cosméticos y cremas a base de
jabdn sobreenyrasado yootros amilares. Moo estos casos se usan mé-
todos electroguinieo: o bien se emplean indicadores adecuados segiin
el caso. ast por epemalo: las soluciones alcohdlicas de jabones tienen
una reacadn que comn dde mas o menos con e vire de la Jenolftaleina,
¢l cua’ se percibe facidmentes por fo que determinar un exceso de
alcali al lade de un jabon, no constituye mayor problema.  En cambio
la titulacion en la misma solucicn, del jabon en clla contenido es muy
dificil.  Teoricamente habiendo Ueyado a la descomposicién completa
del jabon. (titulacion por desplazamiento) deberia producirse un vire
de fa heliantina, pero ¢ésto no sucedy asic la heliantina es sensible en
su vire, al alcohol y ademas ef cambio del amarillo al color canela no
se ptiede obserear en presencia de acidos grasos de color obscuro,  Si
se ointenta remediar ésto, agreganmdo un disolvente que coxtraiga los
dcidos yrasos de la solucion titulada, la heliantina deja de virar por
completo.

I presente trabajo ticne por objeto hacer un estudio de la posi-
bilidad dv resolver este problema. usando un indicador de propiedades
semejantes a las de la heliantina, pero que ademas en medio aceitoso
se presente en una Je sus formas solubles.

Tales colorantes son conovidos y sc usan para colorcar grasas y
aceites: cntre los estudiados, el Amarillo Grasol R cs el que ha dado
resultados muy satisfactorios.  [is un azocolorante de constitucion si-
milar a la heliantina, pero cuya férmula exacta no se cncuentra en la
literatura disponible.



CAPITULO 1

BASES DE LA ALCALIMETRIA, ACIDIMETRIA E
INDICADORES




Para mayor clasidad v mejor comprensién de la materia, con-
viene expresar brevemente las bases de la alcalimetria y acidimetria
uncidn que descmpenan en estos procesos los indicadores.

Eeo ol andhoin velumdtniee, un reuctivo de concentracién cono-

1do ¢ mtdad gulimicamente equivalente a la subs-

B conccer cuando ésto se ha logrado, es po-

tios aulmicos suindos por la mezcla en

reveiados mediante adicidn de subs-

anevin Vepnadas snebedotes, que cambian el color ¢ turbiedad de la
Yo i Phnal de o titulucion

I
ol punte fnegd de D ttsiasien, se b obhservado una mayor o menor
diloror g cons ! de Cerror de titulacién”, que de-
et suales mmenciondremos como prin-
L1 sensibiidad del indicador, la naturaleza
del sistona gue oo Ll cratura v la diducion

AL renren

o runte de eguivalencia no coincide con

‘5"‘!‘1d(‘ Q

mpwitlen log ser

ST otemp

v una base, ol punto de equivalencia
ade con i oreasmion neutra de la solu-
syienee nablas de ttulaciones de neutrali-
acén’. se prefere hey en dia nalatienes de saturacién”, com-
prendiéndese baje este térmno, bt lormacion de una sal a partir de
un acido vy una bose

sélo execepao

adn, por ontin 1

Titulaciones deo desplazamiento.—Sor uquellas. en las que la cal
de ur @aide débil se htula con un acido fuerte, lormdndose el acido
libre correspondiente 1 la sal que se titula, por ejemplo: en la titu-
lacién del acetato e sodio con dado clorhidrico, 2! producto final
sera cloruro de sodio v ol dcido acético que es desplazado. El final
de la reaccién se determing por medio de un indicador. que en es-
te caso v desde lueqo debe virar a reaccién notablemente écida.

l.a mayor o meno: concentracién de iones H- d4 la acidez o
alcalimdad de una solucién  Soerensen en 1909 propuso expresar esta
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concentracién, por el logaritmo neagative de la concentracién de iones
H* o el logaritme de la reciproca de la concentracién de dichos iones,
que se expresa por el stmbolo pH

1
pH = - - IOG [H‘] = 1og J——
(H*]

Siendo de impertancia fundamental en este trabajo conocer ol
funcicnamiento de los indicaderes dcido-base, sélo a ellos nos refe-
riremos con mavor amplitud en lo siauiente:

INDICADORES ACIDO-BASE

Los indicadores sor substancias orgdnicas de cardcter &cido o
bdsico débil, que tienern la propiedud de cambiar de color cuando
el pH dé sus soluciones cambia

El cambic de coloracién se debe al cambio de estructura de la
molécula del compuesto, ~uando pasa del estado no disociado al es-
tado iénico. Estas substancias han cneontrado aplicaciéon (dado su
cardcter) en la indicacidn del punto hnal en las htulaciones de dei-
dos y bases v eon la determinacion del pH de las soluciones.

Como antes se indicd son daudes v bases débiles y por const
quiente les son aplicables los mismos principos. Por ejemplo, repre-
sentando un indicador dcido par la iarmula general Hin, su disocia-
cién queda expresada por la siaulente cruaeidn.

Hin == H- - In

y la ley de accion de masas para el equilibrio

(Hi] [In-}
(1) S
{HIn]
{In—| Kln
(2) s = .
(HIn] . [H+)

Lo cual es exactamente igual a lo establecido pare un dcido

débil.

Cuando se adiciona una base al indicador Hln, reacciona lor-

16 -



mande la sa) de inchiendar Bin dvr"(\t‘r\ la co tracién d
’ . ‘ 2T O “oncentracid
evdda :e! e adar o o g forma

membros de la ecuacién (2),
amén de concentraciones ontre
pH de la solucién que lo con-

s obhtione

las dos e

Lienoe
(2 e = pEIn - pH

- v y-ey N0 -7 I .
Cuande un 52° del fndcador se rncuentra presente en forma
. (e e o . r
de s c:i 7ounR Sl como amde, la relac.dn del indicador o sal es de 1.
Temeihyn [ 170 O . - " . g
sanitn del aidicador en este momento es igual a pKin:

e = vl 4 deg o= p¥in 4 0 == pKlin

PV valer do r ¥ ose sbhene determinande el rH Ao una solucién

del indirador g canten canentraciones iouales del indicador en
farener de sl v oen sl e

siuciGn depende de la rela-
aaue I concentracién del

1On hidro rono en vl o Hoo ) serd isual a {Hind.
De trvruamdn 00 se (i--ci’.;r‘r' e .;.) cambic de color eocurre no
bruscamente sino on ferma gradual, de acuerdo ~on el cambio de la
concentriren de lon cones hidrdaene Paoa cada valor de [HY] hay
una relacan delirada ente la concentracién de las dos formas, si
ico gque KIn, un 507 del indicador se

[ v'«"l*"* i
cran (e b THEY

fH ! tiene o misme valor manér

{ alealing s [HE L s 10 veces mayor que Kin, un

ecuoie sty e larn
AW del ndooador
hna  Cuomnda o transtfonnacidn del indicador en un sentido o en otro,
Heaa poco as o menos oun 90 ya no os posible percibir variacio-

e encueutra en former aoida v 10°% en lorma alea-

nes en el color

La remon ontre jos dos valores Lmitantes os Hamado intervalo
de transicidn o antervalo del cambio de color del indicador. Estos
limites son algqo arbitrarios ya que la sequridad de diferenciar colo-
res ditiero mucho con distintos observadores  Un autor puede des-

cribir el intervalo de camb.o de color del anaranjado de metilo en-
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fre un pH de 29 a 4 2. mientras que otro puede poner los limites entre
31 v 44 no obstante que a un pH de 31 la mayoer zarte del indica-
der se encusntra ya en la forma acida, se puede percibir tedavia una
2 oan pH U0 a condioon que se ouda con el
io demostrarse que, a un pH de 28 alrededor

sonte en la forma alcalina

= ontdn 1
catdr o
cque, enoun dade caso, un 97, de la lorma alea-

Driit puede ser exactomente n presenc.e de a lonma dei-

drr, 50 tieno [ sepoente oo

i) | Kin

(Hin] 10 [H

Fl indicador empiera a cambiar su color al lado alcalino, cuan-
a concentracion de iones hidréaeno es iguc .
do la co tracién d hudro igual «
“ ! 7 . i ¥in
rH = pKln - |

Donde pKin es ual al lcaantine necative de ¥ v es lamado la

constante o exponente del o

Considerando que « ncirador es prachicamente convertido a la
forma alcaling, cuando corca de 9170 estd presente en esta forma se
tiene:

1

{In--| Kin
[HIn}
pH = pKin - |

Por lo tantc el intervalo de cambio de =slor de tal indicador se
encuenira a un pH iqual o

pH = pKIn <+ |

En efecto, se ha encontrado cue para la mayoria de los indica-
dores el intervalo o zona de transicién del pH es del orden de dos.

-~ 18



OAMBIO ESTRUCTURAL DE LOS INDICADORES

Al anodibicar on condio
los md-f*'rh'f‘" s produe

fendmenns de bt

una rearmin de

iniciaden, iaoesiroon

medio en qua se oncoentran

sioestaciurn, presentads

ne ettt sopresentade per

bhido a log camd

,
tros an su osle

cos ose deja

O L I TP | oo
CONSWINCNE do guoe

ociado oonn

s e e gl .
Gnan estraot Dearag u""ﬁ.l‘

f‘l‘:e.'.".-.\nci(:x P

. ¥ .
QUL 00T 500 Honnados

C=0 -N=0 ~N=N-—

Q
!
(2]
1
=
I
o

Do parhouisr

an cromalores st tenen aran influens

que si bien no son agrupan
cia en el cambio de la estructurn
de la coloracién

Ceonsideranda el caso del colorante cmg
Namado fenoiftaleina, sus cambios estructura qgquedan represent-

.
Yvopor consiguienic on el camiio

no ndicoadnt

dos como sigue

o oM o oH OM OH e f‘)

v
, » T



El i6n monovalente de la enolhaieina Hl es mcoloro, en cambio
al divalente o sea el idén quinona-fenolato es intensamente rojo. Esta
iorma que se presenta en medio alcalino no es estable, porque cam-
. .a lentamente a un 6n tnvalente denivado de la ferma carbinol que
es incolora

- O —o 9"'
~N ¢' + OH- \CGH
| [
Co0- C 00~

Por lo tanto ias solucicones alcalinas se deceloran después de
cierto tiempo

Los azoindicadares, =1 lcs gque pertenese por v"‘c"\plo el anaran-
jado de metilo, también Hamado brevemoente  heliantina’”. tenen un
grupo bdsico v olro dacido en ia nusma neicoela, durante los prime-
ros tiempos en los que se usé oste XI‘,\".i‘.C'f]CX‘T.;f, se crivd que fuese el
cambio de ionizacidon del arupe ccids gue oausa vire, pero ahore
se sabe que, contraniamente, éste se produce en la parte bdsica. Des-
arrollamos a continuacién brevemente, on qud se boasc este conceplo.
No puede haber duda de que la ionizacion de la heliantina

en solucién alcalina, o sea el "anidn”, corresponde @ la {érmula.

(vl) (CH'_.")Z :N—Q-N:N_Q_So;

En esta forma, el colorante es amaridlo Tampoco es dudosa la
ionizacién de la heliantina en forma muy dcida; el “cation”

(11 <CH3)2::JH_< >-N:N—< V-Ss0,;1

En esta forma, el colorante es anuramads ro).zo, diremos en
adelante: rojo, por razones de brevedad la lorma amarilla es la
que existe en solucicnes alealinas, vy la roja la que aay en soluciones
muy dcidas. Entre estas formas v {ormulas, que

A
!

€8S

se distinguen por-

20



" ‘ ‘ aue (1), existe una intermedia,
que Liene un peotdn mas Que oy oun ] ¢

e : Y un protén enenos que (1), y la
" \'! 3 v 4T » 3 e I H '
wnianeian de oesty donma en doeegtble puede sor la molécula,

TS e Sreye arten ool won anlétero”

{Hib) (cu3)2:Nu-D-~ :~-<M>_503'

lan dos Sl foonbles meeec.s vrelerencia v oqud color tiene el

compriotic en ooty Loyl

Al g i : “por analeala”. Su-
pongamoen 300 eximtonter ded poen =M que une las dos par-
-olsulionato de la dimetila-
ente en solucidn acuosa, exis-

tos de bt
nthna l 5

Nendo on

(e3)g == Y (D-5803

Es de supaner por zonsiguiente, que a la heliantina Vinterme-
cdha™ correspande o la farmuln b, es decir el ién anfétero mds no

la molécula
La misma analogia perm tn calcular, aproximadamente, el pH
1ol

sm
que debe existis en ouna s ér aruosa de heliantinga pura; el valor
debe hallarse corea del ;':H que tiene una solucién de bensolsulfonato
de dimetilamling, vy este valor se caleula como sigue:

La constante de disociaciéon del acido bensgolsulfénico es:

Ka = 2% 10" su “exponente de fuerza” por consxguxente

pKa == loit ¥t = 07 la constante de la dimetiling’es:

Kb == 13> 10" su exponente de fuerza: pKb = 8.9 en la
solucion acuosa de la sal tenemos:

H = v Kw.Ka/Kb y pH = 7 4 2 pKa — ¥, pKb = 2.9

21



Por lo tanto, la solucion de la heliantina pura debe tener un pH
muy cerca de 3 Pero el vire de rojo al amarillo se produce en una
zona mdés alcalino, cerca de 35

Se deduce de esto

La forma “neutra” (es decir el 16n anfétero) vy la forma “acida”,
el catién, de la heliantna tiene qual color (rojo), y la forma alcali-
na, el anién, tiene el color diferente (amarille), y, como puara la for-
ma neutra homos encontrade la {érmula lHb, consta que el vire se
produce con la adquisicién o la pérdida de un protén en ¢l grupo
aminico; pese a la existencia del grupo sullénico, la heliantina es un
indicador bdsico

(CHJ ), =N- Q-N ;u_Q_So;

- es amarillo y

(CH3)2=§H_®_N£N-C>—5°;

se transiorma en

(C H;_‘)g ::ﬁ:@:N—NH-D— 303—

que es rojo.
SELECCION DE INDICADORES

En la seleccién de los indiacdores dcido-base, es de gran impor-
tancia tener presente la naturaleza débil o fuerte del dcido o base
por titular, y el que el intervalo del vire del indicador incluya el pH
del punto equivalente.

En la titulacién de un dcido {uerte con una base tuerte, por
ejemplo considerando el caso de una solucién 0.0I1N de HCI titulada
con solucién 0.0IN de NaOH, nos encontramos que cuando se ha
neutralizado un 89.9% del dcido, el pH de la solucién es de 5 y que
cuando existe un exceso de 0.1 % de dleali sobre el punto de equiva-
lencia, el pH es de 9; luego todos aquellos indicddores cuyo intervalo
de vire estd comprendido entre estos pH como el clorofenol y el rojo
de cresol, podrdn ser usados obteniendo resultados satisfactorios.

-2



Cuande se trata de ttulas ones de un dcido débil con una base
fuerte el caso o5 dilerente Por eremplo en el caso del dcido acético,
al ser Gtulads con una hare bente enecontramos que, debido a la
Wdrdlinis de booea) darmed s punte de ecpnvalencia se encentrard

: i e se b neatrahizado un 99.9% de @6,
nnexceso de dleatt de 017 por lo tan-

i1 oun pH

, s mndhendares como la lenolltaleina y
tmolitaie do vite ce encuoentran muy proximos @

eatng vatloren B ces el o by ttalacion

de demdos débiles con ba-
onnarne nibicadores cuyos cambios se electien en

e b
nen

solue an oaitemente b
Soocedie o st e e ime e byt ahiraen de una base

debd ean n pds Bierte por e

HCY nes

cmiplo, on g ttalacién del NHL,OH con
cevande un 99970 1o sido neutralizado el

pH es de 0 05 an ol punte de equivaloncia es de 513 ¥ cuando exis-
te un excess de 01 de Acidn es de 40 por lo que un indicador

VT O

=mrrondido entre un pH de 4 a 6
arse En ogeneral las bases débi-
lea deperan . sronene 1 de ndendores cuya zona de vire

. - e oy e
S OIVLenITe O
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CAPITULO 11

ESTUDIO PRACTICO DE LAS PROPIEDADES-DEL
AMARILLO GRASOL R



Como guedé capaesio
o3 un arocoiorante de «
mula exniota no ne encoans
sdlide o un v me tne 3
ble en acevte, sl aoonc.

n. el Awmariile Grasel R

ante o la hebantina {la {ér-
wra Amspomble) En estado

aziubxe on asua, solu-

Suide v oa2icsione se ha estuda-

Ropamcxén ontro agua y xilol:
Al adicnonar amda v oo atas de wdicador 9 una mezcla de
aaua v oalsl ae Shinerver e of agua sma un bnle 1osa, mienbras que

el xilol tienie un oinr mmanile

| XY Torrper 3 -l v el mlol perma-
nece amantic Tl oeEuten iy formo wbmica del co-
lorante en medic wguugs 3o nn same s en w0

Solucién alcohslica-acuosa (aproximadamonte al 50%) con xilol.

fgeidn estd urbia,

Se cbservd que lg caper antenor deoesta
especie do emulsnon

En sclumén aoidar La o
lor ermanilo ronzo intense
disminuye de intensidad

s oG U Co-

cs amantla, pero

.
« En solucien - ’nm. o b mapa Lo sambor o ocolor amantlo ver-
° ~ - tan-
doto intenzo; el wilol queda amarlio coms antes Bl vire, gor lo tan
11 - [ X Rs] "I!"“
o, es mas notakle gue er ol mstema THuG RIS

Reparticidn entro xilol y alcohol-agua a una concontracién de
‘aleshel mayor de 50% i i

En una solucion acida el color de la capa aleok wlica se intenst-
lica mas todavia, dismmuyende on Camb.o ol calor de la capa que

torresponde al xilol -

VA -



En solucién alealina, ambas caras son amanllas pero el color
o5 mas intenso on la capa alcohdlica

De estes cnsayos concluimes que contraricmente a lo que suce-
de en la helianting, o} vire del indicador se acentia mds en presen-
cia de aleohel v xilol

Alcohol aproximadamonte al 50%., con un poco de acido oleico y
unas gotas de xilol.

Se chtiene una emulndn amandla, la cual toma color rosado
o adicionar una got: de HC 2N, on medie alcaline la emulsién toma
colar o

Mo vesdose

qoien alealina v transparente. al producirse
: s i presipitaciédn del daoido olelco, la solu-
'.':éz: ‘A c_i"! verdaono cal -’::?'..‘.!;”C‘ rosadito, coincidiendo ésto aproxi-
madamente o by deesicoanin de o lenolltalelna, al lleaar a reac-
oidn acida vira o oroscds

DETERMINACION DEL pH Y EL COLOR QUE CORRESPONDE
A LA ZONA DE VIRE

La determinacidn del pH se hizo en las soluciones coloridas en
ol potencidmetro, ahinnidndose les resultades siguientes

A la solucién de color rosado le corresponde un pH de 2.5 a
3.0, se hizo un nuevo ensave obtenendose un valor mds exacto de 2.8.

A la solucidn color amarnllo rosadito corres po nde un pH de 38,
a la solucién coler amarnllo doso un pH de 47 v
color inds verdans a'a?:’.’x?.‘?g“f_:!,dt: v o de 52

Abora kien. ol anaraniade de meule

a la solucién de

trene una zona de vire
comprendide entre los pH de 31 g 44, el del Amarillo Grasol R po-
demos considerarle, come se

¢ desprende de los ensayos anteriores,
comprendido entre pH de 35 @ 4 0, que no correspende a una solu-
cién de un daido graso libre, sino al primer exceso del acido fuerte
con el cual se titula, pH tedricamente jushiicade

El vire del amanllo verdoso « rosa es mads ideilmente observa-
ble que él de la heliantina ya que, contrariamente a lo que sucede

a la heliantina como epedé antes expuesto, se acontlia en presencia
de alcohol y xilol,

e 9B -



CAPITULO 111
DATOS EXPERIMENTALES



a --Preparacién de roactivos:

+3

b).-

- Solucien alcohélica del indicador

"Amarillo Grasol R !

Solucidn de

ml de HCl de

acilo clerpldrico aproximadamente 05 N, 475
densided |17 se llevaron con agua destilada
de un litro

con Na,CO, seccado « 240°C. v
como ndicador; o

-

, ,
Lo valosomon se huno

n los siguiente re-

o

anarosade Jde
sultados

Normalidad
5887
{3.5881
0.5881
0.5881
(5882

ml HC}
$ 22
2.93

12 30
17.85

Na,CO,

(11628

U084 o

11383“: <

5564 g
Promaedio
Titulacicn de bas seles de Jos dcidos grasos en el suliorri-

cinoleato de sod.o

Se hueeron soluciones alcoholicas v en ellas con "Ama-
rillo Grasel BT como indicador ge titularon las sales per
medio de la solucion de HCL obteniéndose los resultados si-

guientes
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cantidad de ml de HCl  dlcali titula-
aceite gastados ble mval g. errores

58251 a A 04039 029
4.7833 a 33 04067 0.73
43200 o 310 (.4084 1.39
77791 a. 53 Q4007 049
9.1460 «a 025 04014 022
123342 a. B4 HA00s U 54

7 3876 « 545 14020 017
52375 «. 30 N a00! 0 b4
4.3494 3 04015 (129

Las des ultimaos determensenones b 2375 w4 3494 se titularon
con HCl de normahdad O
Como puedn absery

error menamo es de 130 que es

relativamente peguenc

ades de colores

do este andeador pasa de

El vire de este indicader presentos mos onalic
intermedics aue o fmoramade de ome
amarnllo a canela con un 9 mmediatanente con una gota mds
a color resade, en cambio el Amaniie 7 R paza de amaritlo
verdoso a un anaranade Bastante percoy able gque nos ndica el

final de la reaccidn, se pued girrocnin shtam s, sin que
se perciba cambie en la o poce o vorareaando mds

ando a un anmrnag

4cido. va pa o Altnno cuando
Ul e cdade que se

esté haciendo una ttulacien v oo tenga baoanyresion

tiene un cxceso considerabie

de haberse
excedido en la adicion del acds Sste se retitubs ooon una solucidn
valorada de NaOH; nc habra e - tiene cuidado
de no agregar mds deido desde ol cnamento gue apvrece el primer
vire de color anaranjado que o L1l de observar Ln ostos ensayos

pudo ser observade con bastante inciidad a pesar del color ligera-

mente obscuro de la solucion alcohélica, Se smphad ol sultorricinoleato
de sodio, porque ensayos practisos b con abones han tenido

éxito; es decir, si la titulacién de un acido relativamente fuerte ha
sido posible, un dcido mds débil tadavia se titula con mayor facili-

dad.
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CAPITULO 1V

CONCLUSIONES



Se ha estudindo la posibilidad de titular “por desplazamiento”,
una sclucidn do sullormemeleato de sodio, usandoe como indicador
ol caloranio i Girascl R

Ei s

{ente O

i M de su ozona de vire, te asemeja bas-

:v:;("rxlznomu usado para el fin men-
noe por el hecho de que su Torma
wacos, ne miraibles con agua, come
cidos grases, gue se forman en la

sionado, ne dishinaue de e
acida’ an soluble o Dgades o

.

i
Glulorsdn de desplazanm en

y
,¢‘\" LA AN N

' . .
soeqogned v lany

S¢ rmonhinmd en enaon

proliuminares, que este lendémeno me-
jora notablemente in pescepoidn del cambio de color que se produce.

Coniorme 1 rste se na conseguide una precisién muy satisfac-
tona en las mulacienes practicas que se hicieron con el sulforricino-

leato de sodio.
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