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I. OBJETIVOS

Realizar un estudio tedrico que sirva para interpretar el efecto de la complejacion
del Ca® sobre las propiedades dcido-base de los citratos de piperazina y de

oxolamina.

Investigar experimentaimente los efectos del calcio sobre las curvas de valoracion

acuosas de el cilrato de oxolamina y €l citrato de piperazina con NaQH,

Comparar ¢l estudio tebrico can los resultados experimentales obtenidos como una

forma de validar el modelo tedrico propuesto.

Sugerir, si es pasible, algunas aplicaciones analiticas que puedan oblenerse de'la

comparacién sefialada en el punto anterior.



IX. INTRODUCCION

Las bases y los acidos débiles al ser valorados en agua, dan una curva de valoracion poco
cualitativa en la cudl se detemina la acidez total del sistema. Por la razén anterior, estas
sustancias son valoradas en otros disolventes (2) en los cuales pueden cambiar las constantes de
equilibrios acido-base, dxido-reduccion, de complejos, la solubilidad, etc.,y también pueden dejar
de existir las especles quimicas que existian en el agua y en su lugar pueden aparecer bases o
complejos diferentes. Sin embargo, el utilizar ofros disolventes puede resultar costoso asi como
presentarse confusiones al utilizar indicadores para la determinacion de puntos de equivalencia.

En este trabajo se pretende realizar un estudio del comportamiento &cido-base de citratos

organicos (citrato de piperazina y citrato de oxolamina ) en medio acuoso; ya que las valoraciones
de estas sustancias se llevan a cabo en acido acético glacial.
Como ya se hizo referencia anteriormente, las bases que van acompariadas de los citratos son
bases débiles que al ser valoradas en agua dan una curva de valoracidn poco cuantitativa en la
cual se estd determinado la acidez total del sistema. Sinembargo, se sabe (4), que sila constante
de estabiidad es muy baja, es posible introducir al sistema particulas que s;ean capaces de
complejarse con los citratos pero que no se complejen con la base respectiva. Baséndose. en datos
reportados en la literatura se selecciona como particula complejante al Calcio (ll).

Al (ﬁtroducir Ca” al sistema, se tratd de modificar la constantes de acidez de los citratos, de
mariera que la distancia entre los pKa's de los cifratos de las bases fueran lo suﬁdentemente
grande para poder apreciar el punto de equivaléncia de cada uno de ellos sin que se presem_arak
interferencia. ’

Enel éstudio‘se hace el andlisis de la manera en que influye la utiizacién dé diferentes

concentraciones de Ca, las propiedades y la complejidad de la molécula sobre la modificacion de

L%
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los pKa's, asi como la confrontacion de los resultados experimentales con el modelo tedrico y en
base a los resultados se explica si exislente o no la posibiidad de proponer un método de

valoracién altemo al reportado en la literatura,

Para finalizar se realiza una recopilacion de informacién sobre los disolventes no acuosos y
particularmente sobre el Acido Acético Glacial que es el disolvente que se utiliza para la valoracion

de los cilratos de piperazina y oxolamina.



IIX. GENERALIDADES

CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS SUSTANCIAS EN ESTUDIO

CITRATO DE PIPERAZINA_

El citrato de piperazina (5,6) cuyo nombre quimico es citrato hexahidropirazina es una
sustancia en forma de polvo granular o cristalino blanco. Contiene cantidades variables de agua.
126 mg de citrato de piperazina equivale aproximadamente a 100 mg de hidrato de piperazina.
Es estable y muy soluble en agua y practicamente insoluble en alcohol y éter. Una solucion al 10

% de citrato de piperazina en agua tiene un pHde 5.0 a 5.5.

La piperazina_es un antihelmintico efeclivo contra nemalodos intestinales como Ascaris
lumbricoides y Enteroblus vermicularis.  El mecanismo de accién no esta completamente bien
definido,pero la hipdtesis mas aceptada es que la sustancia act(a sobre la. musculalqra del
Ascaris provocando pardlisis fldcida en los gusanos susceptibles, los cuales son faciimente

removidos de su sitlo y expulsados en las heces por los movimientos peristélticos del inte's}ino.

La piperazina se absorbe rdpidamente por el tubo digestivo, pero ia cantidad que se

concentra sobre la luz Intestinal es suficiente para combalir a los parésit'os; la porcién que se

absorbe se degrada en el organismo y se excreta en su mayor parte por la‘orina.

' Debe hacer notar que la piperazina no tiene accién importante sobre los Ascarls en su formé o

larvaria.



fig.1 Estructura de citrato de piperazina

Férmula condensada: (C¢H;Na)s *(CGHBOZ)Z



CITRATO DE OXOLAMINA

El citrato de oxolamina {8,7) es un antitusigeno no narcotico mds potente que la codeina, cuya
accion antiinflamatoria facilita fa resolucion de la sintomatologia en bronquitis.  Puede provocar
anestesia leve y transitoria en la mucosa oral, en dosis altas puede provocar nduseas y gastritis.

No guarda relacion con los opidceos. En términos generales, la toxicidad es baja, pero fos
esludios clinicos controlados son aun insuficientes para determinar si merece tomarse en cuenta

como altemativa de sustancias estudiadas mas ampliamente.

£ig.3 estructura del citrato de oxolamina,

Férmula condensada: CyNysNyOy, Celi0s

HOCOOH

o ‘R 006 G- OH
(CHINCHCH . \< \/ RECOOH

cH,
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COMPLEJOS

Un complejo, es una especie quimica que en solucion puede ceder una particula; Es un donador
de esta particula y, por lo tanto tiende al equilibrio:
DONADOR =2 RECEPTOR + p

donde p = particula considerada

Segun esta definicidn, todo compuesto en disolucion s, en principio, un complejo; una
reaccidn de complejamiento se refiere pues, a un proceso en que un ion simple se transforma en
un ion complejo. Es impartante comentar que un ion simple solo existe en fase gaseosa a altas
temperaturas y en soluciones acuosas estdn siempre solvatados, por lo que la reaccién de
complejamiento implica la sustitucion de una o més moléculas del disolvente por otros grupos y el

complejamiento de un ion metalico en solucién acuosa se expresa:

M(H0), + L 2 LM{H;:O)\ + H,0 donde
L puede ser una malécula o un ion cargado.
El resto de las moléculas de agua de! complejo pueden irse reemplazando sucesivamente por
otros grupos L, hasta que se forma el complejo MLn . Todos los grupos unidos a un ion central se
denominan ligandos. Si un metal forma un ion complejo Min, ef nimero méximo de iigandos
unidos cbnsti(uye el niimero de coordinacion del fon metdlico. Un ion metalico puede tener mds de
un numero de coordinacion caracteristico dependiende de la valencla del - atomo central y de la
naturaleza del ligando coordinado, Un Iigando que se encuentra unido al jon metdlico bor un
salo punto se denomina monodentado. El agua y el amoniaco son ejemplos de ligandos
monedentados. ' '
Ejemplo de formacién de complejos monodentados; complejos sticesivos de célcid {n

con amoniaco (ver apéndice [V para datos de ctes.)
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Ca®* + NHy < Ca(NH3)® - 0.2
CalNH;)?* + NHy, & Cal(NHj),* - 0.6
Ca(NH3).** + NH, & Ca(NHy) ™ - 0.8
Ca(NHy);*" + NH, = CalNHj)/® - 1.1

Las moléculas organicas o iones que tienen dos o varios centros de unidn, es decir, grupoes
donadores, son capaces de reemplazar a dos 0 mas grupos monodentados del jon metalica. Tales
ligandes se denominan bi, i, tetra, penta, etc.,0, en general, polidentados,

Formacién de complejos de Calcio con citrates (para datos ver apéndice 4):

ke
ca¥ + cit™ =  cCcaCit” 3.5
ca* o« CBcith = caHcit 2.5
Ca®* + HCit™ =  CaHCit’ 0.6

- Un ligando multidentado puede estar unido af metal medjante dos o mas "dientes”
en cuyo caso se forma una estructura anular. Estos compuestos anulares se denominan_ )
quefatos y los reactivos multidentados se llaman agentes quelantes.

£! agente quelante mas conocido es el EDTA (dcido eti lendiamintetraacética). -

Los quelatos se caracterizan por poseer una estébiﬁdad no(ablémehte elevada
en comparacién con ,loﬁ complejos formados por los reacti\ros'monodén’tados que
contienen grupos funcionales similares. Se 1onnan cémplejo; espeda"lmente eslables ; : '
con 4cidas poliaminopolicarboxilicos, los cuales tienen frecuentemente seis e incluso
mas dtamos donadores. La razén de la estabilidad adicional debida a la quelat:i_én :

8



depende a menudo de factores geométricos mas que electrénicos.
Los compuestos complejos pueden contener dos o mas iones centrales. Estos
complejos polinucleares se forman cuando los ligandos son capaces de actuar como

puentes enlazando los iones centrales,

La estructura del citrato de piperazina (ver estructura en la seccién de generalidades)

es un ejemplo de compuestos complejos.



IV. ESTUDIO TEORICO

IV.1 Construccién del diagrama de zonas de predominio pH/pCa para

citratos.
- Diagrama de las constantes condicionales sucesivas de los equilibrios écido-

base de citratos en el espacio 'pH/pCa.

- Diagrama de zona de predominio de citratos pH=f (pCa), para seleccionar

concentraciones de trabajo experimentales.

IV.2. Modelo tedrico de la valoracidn del citrato de piperazina con NaOH en agua

apCa0s.

IV.3. Modelo tedrico de la valoracidn del citrato de oxolamina con NaQH en agua a

pCa 0.6,

v.4 Modelo cualitativo de la valoracién de citrato de piperazina y cltrato de .

B oxolamina con 4cido pérclérico en écldo acético glacial, -

10



Debido al alto costo que representa el utilizar otros disolventes diferentes al agua, asi como la
confusion que puede existir al detectar elvpunlo de equivalencia en las valoraciones de bases
débiles cuando se utiliza cristal violeta como indicador, se desea hacer un esiudio del
comportamiento acido-base de citratos organicos (Citrato de piperazina y citrato de oxolamina) en
medio acuoso, para buscar otras altemativas de valoracion diferentes a las reportadas en la USP
XXl

Las bases que van acompanadas de los citratos son bases débiles que al ser valoradas en
agua dan una curva de valoracion poco cuantitativa en la cuél se esta determinando la acidez
total del sistema. Sin embargo, se sabe (4), que si la constante de estabilidad es muy baja, es
posible introducir el sistema particulas que sean capaces de complejarse con los cilratos pero nél
asi con la base respectiva.

Como particula complejante se buscd a un catién del grupo de los alcalinotérrecs ya que tienen
una tendencia mayor a formar complejos con aniones de carga elevada como lo son los tariralos,
citralos y EDTA, que cualquier ofro tipo de cation, ademds que presentan’ una.fuerza de unién
minima con el amoniaco, que tiene un momento dipolar muy bajo (ver generalidades en el
apartado de complejos). »

Dentro de los -valores de constanles de estabilidad de los complejos de metales
alcalinotérreos con cilratos y tariratos se encontrd que las maximas son con calcio, por lo cusl se
decidid trabajar con éste elemento como particula complejante. -

Como HIPOTESIS se plantea que:

El calcio (ll) se compleja con los citratos pero no forma complejos con la amina.

Para poder detemminar las concentraciones de calclo a las cuales se trabajard, se elabora un
diagrama de zonas de predominio de citratos en funcion de pCa, utiizando para ello el modelo de

especies y equilibrios generalizados (22).

11



V. 1- Construccién del Diagrama del pH= f{Ca) para citratos

Los dalos utilizados para construir el diagrama de zonas de predominio se tomaron de la literatura

(4,21) y aparecen en el Apéndice 4.

1er. Equilibrio Generalizado:

HCit = Cit' + H

HCig! CakCit | HCit™” pCe

~

2.5 (pKc:)

«)
+
o
(2]
Y
Y
hiPs
ot
(9]
3o
ot
i
g
(9]
[+1]

5 23 pCa

Considerando los intervalos:

si pCa 2 3.5



El equilibrio representalivo sera:
Heit> = Cit* + H'
Donde la expresion de la conslanie de equilibrio es :
Keq =_[Cit"] [H] = 107

[HCit®)

porloque pH=-og[H']=59 pH=59

Si 3,52 pca2 2.5

El equilibrio representalivo sera:

Ca?® +Hcit* 2 CaCit'+ H”

Cuya expresién de la Keqes :

Keq = __| cacit™] i W* | o Jcit"| o 20%9 = 104

| neier ! lca®| [cic™]  107%

Despejando la pah!cula amortiguada :

Keq = 10?4 [ca| porloque  pH = 2.4 + pCa

Si pCa £ 2.5

E | equlibrio repiesenlativo sera;

13



CaHCit & CaCit” + H®

Donde la expresion de la constante de equilibrio es :

Keq = [CaCit’] [H'] = 10™

[CaHCit]

porloquepH =-log[H')=49 pH=49

Efectuando el procedimiento anteriormente descrito se obtienen las funciones de cada uno

de los intervalos de pCa.

29.Equilibrio Generalizado:
H,Cit' 2 Hcit + H
Dedonde :
H.Cit! CzH Cit | E-Cit pCa
0.¢
HCit! CaHCit | HCit ~  pCa
2.5 '

Si pCa> 2,5

H.Cit & HCit + H'

14



g o b

Si 0.62> pCaz 2.5
Ca + H.Cit = CaHCit + H'

pH = 1.9+ pca

Si pCa g 0.6

CaH,Cit & CaHCit+H"

et Equilibrio Generalizado:
HiCit' = HCitt + H'
Donde:
Heit! cad Cit | HCis eCa
C.¢
H.Cit' H.Cit pCa

Si pca2 0.6

HiCit - =& _ H.Cit +‘ H’

Si pCa < 0.6

15



Ca + HCit = CaHCit + H'

Para interseccidn de lineas:

#

a pCa 2 0.8 1.9 + pCa = 3.0 . apCa = 30-19=11

a pCa < 0.6 2,5=2.4 + pCa .. apCa

i

25-24=01

Enlafig.3 se muestra el diagrama de constantes condicionales sucesivas de los equilibrios
dcido-base de citratos en el espacio pH/pCa. Aqui se observa que la especie CaH,Cit dismuta y
presentando una K' > 1 en el intervalo de 0.1 $pCa %1.1,por lo que debe considerarse un equilibrio

global cuando CaH,Cit dismuta espontaneamente :

2CaH,cit @ CaHCit + HsCit

En la figura No.4 se muestra el diagrama de zonas de predominio de cilratos pH/pCa obtenido
en donde se puede observar que la especie CaH,Cit no predomina y en su lugar aparecen las

especies CaHCit y H:Cit.

16



L

FIGURA 3 DIAGRAMA DE CONSTANTES CONDICIONALES SUCESIVAS
DE LOS EQUILIBRIOS ACIDO BASE DE CITRATOS EN EL ESPACIO pH/pCa

6+ cit®”

55| HGit 2"
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P 1
CaHCit : iy 2=
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FIGURA 4 DIAGRAMA DE CITRATOS EN f(Ca)

pH
7
6 . Cit*
‘ CaCit !
5| Ly 2-
i HCit
| |
4r CaHCit )
3
2 -
H.Cit
1 -
0 ;) i 1 i 1 3 i i 1
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En base al diagrama (figura No.4), se puede observar que a pCa < 1.1,la K' es independiente
de la concentracién de calcio,pero dentro del intervalo de 0.1 pCa<1.1, la K' disminuye a medida
que se aumenta la concentracion de calcio, por lo cual se considerd que las concentraciones a
trabajar deberian estar dentro de este intervalo ; las seleccionadas fueron pCa = 0.1 y 0.6

respectivamente.

Modelo tedrico del comportamiento de citrato de piperazina en agua,

A continuacion, se establece el modelo tedrico de! comportamiento del Citrato de piperazina en
agua, usando el método de Gaston Charot (22), el cual consiste en considerar los equilibrios

quimicos como procesos de intercambio de una o de varias particulas.

La escala de prediccion de reacciones es la siguiente (2) tver apéndice IV para catos):

8 H.Cit’ H,Pip® HCit" HPip® H.0

| | | | ! | -pi
3.0 4.4 5.7\3ﬂ\9.82 e

H.0 - HCItT  HCit™ HPip cit™ [ Pip
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de donde se propone coma {1er EQUILIBRIO :

Pip + HCit = HCit + HPip'

Considerando que la reaccién es cuantitativa y estableciendo el estado de equilibrio se muesira la

tabla de variaciones molares corespondiente:
Pip + HCit = HCit + HPip'
3VoCo 2VoCo

Eq. VoCo ~0 2VoCo 2VoCo

Enbase a esto se observa que reaccionan espontaneamente:

H H.Cit- [HPip” HCit HPip E.0
l | i -» pH
4.4 5,7 OH"
H.0 HCit™ HPip’

De tal manera que se estableceun 20, EQUILIBRIO:
Pip + HCIt @ HC? + HPip'

voCo 2v0Co 2voCo

Eq. 20 . VoCo  voCo 3voCo-
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DE DONDE SE PUEDE OBSERVAR UNA TERCERA REACCION ESFONTANEA:

H I H;cw' H,Prp®* H.O

Estableciéndose un 3er, EQUILIBRIO:
HPip* + HCit & HCit? + HPip®
D2, 3VoCo VoCo veCo

DP, 2VoCo + guoCo  eVoCo 2VoCo - guCo  VoCo ~ guCo

De tal forma que este sera el estado de equilibrio al inicio de la valoracién.

A conlinuacion se contemplara como afecla la presencia del Calcio en el anterior sistema:

IV.2 Modelo tedrico de la valoracidn de citrato de piperazina con
NaOH en aquaapCa 0.6,

Si adicionamos al sistema, una concentracion dada de calcio, este se complejara con los
citratos y siguiendo el método de Charlot como se ilustra para el caso anterior,se plantea el

equilibrio de valbracién asl como el equilibrio de interferencia (23):



H CaHCit  H.Pip® HO

| ] I | | = ph

4.9 5.1 OH~
H.O CaCit™ HPip’
HPip® + OH = HPip" + HO J— valoracioén
HPip + CaCit & HPip® + CaHCIit .. Interferencia

y con ellas son base para el calculo de pH, y asi poder trazar la curva de valoracion teérica de
citrato de piperazina, pH = f(m! de valorante) , que posteriormente se comparara con las curvas de

valoracion obtenidas experimantalmente.

V.3 Modelo tedrico de la valoracién de citrato de oxolamina en aquaa Qaé 0.6

OxH,Cit & Hox" + H2Cit

En presenciade pCa=06:

in) Ca® + 2H2Cit" =2 CaHCit +  HCit

VoCo

eq) ‘ -~ 4 VoCo Y VoCo
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Siendo la escala de prediccion de reacciones la siguiente (los valores de las constantes de acidez

fueron obtenidos mediante refinamiento utilizando el programa Superquad. Apéndice V):

H'  HCit H,Cit HCit” CaHCit  HCit* HOxol' H,0

| ! | | ! | | l

I I i i I 1 I I pH
2,75 3.21 4.69 4.9 6.01 8.12

H,0 CaHCit H,Cit" HCit" CaCit cit™ Oxol OH-

Slendo las reacciones de valoracién y los equilibrios de interferencia:

REACCIONES DE VALORACION

1a. Reaccidn de Valoracién Equilibrios de interferencia

in) HyCit + 20H™ & CaHCit + 2H0 3caHCit » HyCit + 2CaCit +Ca®*
s YoCo WVeoCo VoCo “Wolo

ag) Ve

APE:) WVcCo-WVC+y €  WVoCotds VC-3y WWeoCs+iaVC-37 WVeCo-iVe+ty 2y

2da. Reaccidn de Valoracion:

H I CaHC’itI cacit® HOxol* H,0

I ~ ‘

T T 1 * pH
4.9 6,01 12
HO  CaCit cit™ ‘ Oxol ol"
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REACCION DE VALORACION:

EQUILIBRIO DE INTERFERENCIA:

in) CaHCit +OH" = CaCit’ 3CaHCit =~ HCit +2CaCit
VoCo 0]
ag) v'c
APE.)
volco-vlic-37 € vicszY  Vo'Corlee3Y Y vice2y
3ra. Reaccién de Valoracidn:
I N N
I [ |
8.12 .
H:0 Oxol
HOxol* + OH =& Oxol + H0

Cnic) VoCo
ag) V¢
APE3] VoCo-V''c € Ve
PE3) € € VoCo
DPE3) € vic-voce veCa

24
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A partir de los equilibrios anteriores se obtiene la curva de valoracién tedrica de citrato de
oxolamina a pCa=0.6 (Ver apéndice V), que posterionmente se comparard con las curvas de

valoracion obtenidas experimentalmente.

V.4 Modelo cualitativo de valoracién de citrato de piperazina y citrato de oxolamina

con acido perclérico en_dcido acético glacial

Segun los conceptos de Kolthoff y Bruckestein (16) la disociacion de una base en acido acético

ocurre en dos fases:

B+HOAc # BH'OAc’ # BH'+OAc

y la reaccién fundamental de la titulacion de una base B, con acido perclorico esta dada por:

B + HCIO, &= BH'+ CIO,

Esto es vélido para valoraciones de bases solas, pero en el caso de las bases débiles que se

encuentran formando sales, el &cido acético glacial al parecer no es el que protona a la base, por

.

lo que se plantea la siguiente hipdtesis:

En_4acldo acético glaclal, el &cldo citrico le transfiere el protén a |a piperazinay a la '
oxolamina y no el disolvente como se presentd anteriormente. ‘

Debido a ésto, se proponen como reacciones de valoracion del cilrato de piperazina y del citrato de

oxolamina;

25



1. (Pip)s (H:Cit)y = (HaPip)s (Cit),

(HgPip): (Cit), + 6 HCIO, 2

2 OX)(HCit), = (HOX') (HaCit)

(HOX'){HaCit) + HCIO, 2

En donde los iones de piperazonio y oxolamonio son los que reaccionan con el &cido perclérico

durante la valoracién.

™

[=33

3 Hg Pip (CIO); + 2 HyCit

Hox (Cl0s) + H,Cit



METODOX.OGIA EXPERIMENTAL



MATERIALY EQUIPO DE'TRARBAJO

REACTIVOS

- Citrato de Oxolamina - Agua destilada

- Citrato de Piperazina « Ac. Perclérico 0.09887 M.

- Hidréxido de Sedio - Acido Acético glacial.
Nitrato de Calcio

- Buffer de pH=7 Sigma

- Bufferde pH=4,Sigma
Agua Destilada
Ac. Perclorico 0.09887 M.
Acido Acético glacial

Indicador cristal violeta

MATERIAL
Vasos de precipitados de 100 m!,
Bureta de vidrio de 50 ml.
_Pibetas volumétricas de 30 ml. y 50 ml.
- | Matréces volumétricos de 100 ml. y 200 ml..y 500 ml.
Sopone Universal

Nuez y pinzas para soporte universal

- Piseta

EQUIXPO
Ba_rfa magnética - Balanza electronica Mettler
Agitador Magnético - Electrodo de calomel saturado

- Electrodo de vidrio CORNING - Potencidmetro Orion 181
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1o,

La parte experimental de este estudio se dividio en 3 partes:
Como primer paso, se realizo la determinacion de la pureza del citrato de piperazina y
citrato de oxolamina, utilizando dcido acético glacial como disolvente, cristal violeta como
indicador y acido perclorico como agente valorante, segun indica la USP XXI (9).
Las valoraciones para determinar la pureza se realizaron de la siguiente manera:
Se disolvi 6 una cantidad exactamente pesada de citrato de piperazina (o de oxolamina)
en 50 ml de &cido acélico glacial,se adicionaron & gotas de cristal violeta T.S y se titulé con
acido perclérico. asto se hizo por quintuplicado para cada una de las sustancias.
A continuacidn se muestran las tablas de las cantidades utilizadas de cit. de piperazina y cit.

de oxolamina asi come los volumenes gastados de valoranta:

Citrato de Piperazina

Cantidad (mg) 100.6. 105.6 101.2 104.0 97.4277
valorante (ml) 84 8.76 8.4 8.6 92

Citrato de Oxolamina

Cantidad (mg) 464.940 473.455 472,994 468.862 468.762
valorante (ml) 10,6 10.8 10.8 10.7 10.7

El acido perclérico utilizado fus de una concentracion' de 0.09887 M y las’ purezas

determinadas fueron:

Citrato de Plperazina: 87,9689%

Citrato de Oxolamina : 98,687 %




. 20.  Se preparon 3 sistemas de citrato de Piperazina: Con diferentes cantidades de
Nitrato de Calcio:

Sistema1.  Sepesaron 1,288.6 mg de C. Pip. y se aford a 200 ml con agua destilada.

Sistema 2.  Se pesaron 1,290.0 mg de Cit.de Piperazina y se adiciond nitrato de calcio

para lograr un pCa=0.6. Se aforo con agua destilada a 200 ml.

Sistema 3.  Se pesaron 1,287.1 mg de Cit.de Piperazina, se adiciono nitrato de calcio

para lograr un pCa= 0.1 y se aford con agua destilada a 200 ml.

Cada sistema fue valorado con NaOH 0.10428 N por quintuplicado.
Las alicuotas tomadas fueron de 20 mi,
Diagrama de flujo:

Cantidad pesada de cit. de Pip. - Adicionar citrato de Calcio -» Aforar a'200 mi con

agua dest, —»Tomar § alicuotas de 20 ml cada una para realizar las valoraciones.

30. - Se prepararon 3 sistemas de Citrato de Oxolamina con diferentes céntidades

de Nitrato de Calcio:
Sistema 1, Se pesaron 872.4 mg de Citrato de Oxolamina y se afor a 200 ml con agua -

destilada.,

Sistema2,  Se pesaron 8786 g de Citrato de Oxolamina, se adiciond nitrato de c‘alciov :

para lograr un pCa= 0.6 y se aforé con agua destilada a 200 ml.
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Sistema 3.  Se pesaron 884.2 mg de Cilrato de Oxolamina, se adiciono nilrato de calcio

para lograr un pCa= 0.1 y se aford con agua destilada a 200 ml.

Cada sistema fue valorado con NaOH 0.098639 N por quintiplicado.
Las alicuotas tomadas fueron de 20 m!.

Diagrama de flujo:

Cantidad pesada de cit, de Oxolamina. -» Adicionar citrato de Calcio — Aforar a 200

ml con agua dest. —»Tomar 5 alicuotas de 20 ml cada una para realizar las

valoraciones,

A conlinuacion se muastra un dibujo del montaje del equipo para las valoraciones de citrato de

piperazina v cilrato de oxolamina en medio acuoso.

I

I

000

3l



RESULTADOS
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1.- Curvas de valoracidn de Acido Citrico con NaOH.

2.- Curvas de valoracidon de Acido Citrico a pCa 0.6 con NaOH.

3.- Curvas de valoracion de citrato de piperazina con NaOH en ausencia de Calcio,
4.- Curvas de valoracidn de citrato de Piperazina a pCa 0.6 con NaOH.

5.- Curvas de valoracion de citrato de Piperazina a pCa 0.1 con NaOH.

6.- Curvas deivaloracién de Citrato de Piperazina experimentales y curva'teérica.

7.- Curvas de valoracion de Citrato de Oxolamina con NaOH en ausenciade

Calcio,
8.- Curvas de valoracién de Citrato de Oxolamina a pCa 0.6 con NaOH,
9. CUrvas de valoracién de Citrato de Oxolamina a pCa 0.1 con NaOH. .

10.- Curvas de valoracién de Citrato de Oxolamina experimentales y tedrica.
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CURVAS DE VALORACION DE AGIDO CITRICO 2 X 10{-2) M CON NaOl 0.1112 N

Velumen 1a, Valoeacion | 2a. Valotaclon | Ja. Valoracion | da. Valoracion | 5a. Valeracion Promedio
it} pH pi pht iz} nH pH
0.00 290 280 2.80 290 2.90 286
0.50 200 290 3.00 .08 .10 298
1.00 3.00 3.0 310 3.0 3.20 10
1.50 30 140 330 30 340 3.6
200 350 130 340 3.50 360 3.48
250 160 340 3.60 3.60 3.0 3.58
300 380 360 360 180 190 k¥ L]
350 150 180 390 3.90 4.00 390
400 400 3.80 400 4.4 1.0 406
450 420 420 4.30 430 4.40 428
5.00 440 430 440 450 410 446
6.00 460 4,60 480 480 4.80 472
8.50 490 450 480 4.50 490 486
100 5.00 490 5.00 5.00 3,00 448
800 530 5.20 .20 530 530 526
9.00 5.60 560 5.60 560 550 458
9.50 3.10 520 570 5.80 5.0 572
10.00 590 5.80 590 6.00 590 590
10.50 610 6.00 600 8.10 800 6.04
11.00 8,90 8.10 6.20 8.30 6,10 6,18
1200 6.50 8.50 6.50 660 830 648
13.00 120 100 110 130 1.10 1.4
1350 8.00 8.20 8.00 8.00 180 8.00
14.00 11,10 11.00 1100 LK 1108 11.08
1450 11.40 1150 11.40 1ne 11.40 11,48
15.00 1.0 11,89 180 11.80 1150 11,72
18.00 1200 1200 1200 12.10 1200 1202
17.00 1210 12.20 1220 12.20 12.10 12.18
18.00 12.20 12.30 1.0 2.5 1220 1228
19.00 1240 1240 1230 12.40 12.30 12.38
124 1230 1740 1245 jEX) 23
Grifica 1
i pH st - e - - - —
; ©7 x Cusvas de Valoragion de Ackdo Gltrico 2610 {2} Can NaOH GAT1ZN 7
i
10
!
!
;8
] !
~0-~2a. Valoracién pH
L ~#r—3a. Valotacién pH
é A X2, Valoracién pH
—~O—5a, Valoracién pH

| Promedio pH

7 8 10 1
NaOH 2. 1112 N {mh}

14
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CURVAS DE VALORACION DE ACIDO CITRICO 2 X 10 (-2) M A pCa 0.6 CON NaOH 0.09871 N

Votumen 2. Valoracion | 2a, Valoraclen | 3a, Valoracién | 4a.Valoracien | $a. Valoracion Promedio
[mi} M pH pH pH pH pH
000 700 216 210 200 19 205 ]
0.50 24 221 119 26 213 218
1.00 224 240 FEH) 223 15 2.9
1.50 235 248 24 237 238 24
200 745 255 249 248 243 248
2.50 256 263 259 258 750 257
3.00 267 281 4 266 264 270
3.50 276 289 281 24 275 219
4.00 28] 30 295 290 282 781
450 297 XD 204 295 204 301
5,00 706 .20 EXL 3,09 306 310
.00 326 334 130 32 ¥ 320
7.00 0 157 349 345 74 348
.00 60 i 768 162 362 764
8.00 370 392 T84 38 378 X
5.50 188 102 197 391 385 19
10.00 397 415 403 198 298 02
10.50 108 421 15 .09 405 [XH
11.00 420 130 ¥} (¥ K] 124
1200 .50 69 150 5 152 453
1300 528 547 6.99 522 X[ 529
1350 2.05 9.25 [XH] 9.10 503 (X}
1406 1043 70.61 1051 10.37 10.40 1047
1450 10.79 10.95 198 10.64 1080 B84
1300 10.68 11.18 11.07 11.01 164 11.05
16,00 .18 1134 11,30 11.22 W 11.26
1700 .34 1149 1147 132 [ 1141
18,00 [ 1187 1130 11.40 W 11.48
19,00 1148 11.59 1152 1147 11.50 11.56
2000 1.8 11.69 1960 1151 11.50 1156
Grafica 2
pH

 Curvas de Valoracién de Acido Cirico 2x10 {2) 4 pCa . "

0.6 Con NaOH 0.08871N "

12

~{0~1a. Valoracién pH :
—~0~2a, Valoracién pH
~—t~3a. Valoracién pH
~¥—a, Valoracién pH
—O~ 5. Valoracién pH
e PromediopH - |-

S waoki 0.99871 Ndfm’u
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CURVAS DE VALORACION DE CITRATO DE PIPERAZINA CON NaOH 0.10428 N

Volumen 1a. Valoracion | 2a.Valoracion | Ja.Valoracién | 4a. Valoracién | 5a.Valoracion Promedio
[mi) pH pH pH pH pH pH
000 556 554 3 ] 550 75
1.00 581 5.82 [XH] 5.71 578 519
2.0 8.09 .06 8.42 8.05 §.04 607
300 6.38 6.35 8.34 8.34 $35 8.35
4.00 n 8.70 8.80 873 878 878
5.00 180 1.8 791 1.85 mm 181
8.00 8.8 8.15 9.42 9.18 913 8.4
7.00 8.60 9.62 8.65 9.52 852 8.52
1.00 8.84 8.90 8.98 1.87 [X1) 8.83
8.00 10.30 10.27 10.28 10.1§ 18.20 18.28
18.00 18,8 1081 10.85 10.73 10.68 18.78
11.00 11.28 128 11.26 1,18 1118 122
12.00 11.54 11.49 1153 1.4 11.46 11.50
13,60 [ 187 6 KD 11.62 16|
14.00 1.78 176 ‘ﬂ! 1,73 11.75 11.78
15.00 11,87 11,85 1188 1.4 11.84 11.85
18.00 1.8) 182 11,80 1.8 11.80 1.8
12.00 11.88 11,96 11.96 11.85 1.8 11.98
18,00 1202 12,00 1202 12.01 12.01 12.01
18.00 12,05 12.04 12.08 12,94 12.03 1204
20.00 12.08 12.00 12,08 12.08 12.01 12.08
21.00 12.1 1213 1210 12.19 12.10 1218
2200 12,14 1213 1213 12.44 12.13 1243
2.00 12.46 1248 12,16 12.16 12.16 1218
4.0 12,18 12.18 1218 1218 12.18 12.18

B0 (L) A 122 iFXL) (£X1] |
Gréfica ) )

=D~ 1a. Valoracién pH i:
~—0—2a. Vloracién pH | -
—h-=3a, Valoracién pH
~X—4a. Valoracidn pH |
~0—S5a. Valoracién pH |
~——— Promedio pH
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CURVAS DE VALORACION DE CITRATO DE PIPERAZINA A pCa 0.6 CON NaOH 0,10428 N

Volumen 1a. Valoracié 2. Vatoracio Ja, Valoracl 4a. Valoracion | 5a. Valoracion Promedio
1) pH pH pH pH pH pH
0,00 an an2 414 O8] iz an
[X) [X]] 196 199 501 49 [X])
1.00 5.26 524 525 526 S 5.25
150 542 5.40 544 545 540 547
2.00 560 552 561 563 557 559
250 877 513 519 576 578 576
3,00 563 580 596 598 597 X3
358 [XH] 8.0 (XL .04 812 .12
100 8.36 8.27 8.40 .42 691 .35
450 5.6 5.52 [13] 887 666 .64
5,00 7.4 741 7.4 754 147 14
550 811 5.6 ] 380 8560 8.1
6.00 9.12 9,08 9.12 9.16 968 8.41
.50 9.9 934 0.3 941 937 9.38
7,00 9.60 9.52 9.61 68 061 959
750 .75 (XL 975 8.11 976 9.15
308 9.92 9.56 [X]] .05 991 9.91
950 10.88 T0.82 10.87 10.10 10.85 10.08
700 16.20 10.22 18.25 10.20 1022 10.28
950 10.44 18.40 10.45 10.45 10.4 10.44
10.00 10.65 10.56 1062 10.68 10.59 18.60
10.58 10.84 1082 10.82 1085 10.64 1089
1,00 11.00 10.98 11.02 1104 131 .00
11,50 1115 1142 1.5 A7 1145 118
1200 121 .22 11.26 W 1.25 11.26
12.50 1.36 132 1N 1.3 19 1.3
12.60 1.4 .4 XA " 11.40 1141
13,50 ] 1.45 1.4 1150 ) 148

*’“ 1400 01184 Yo 1952 [a@ 1183 wo 1188 TR o 1154

1450 15 11.50 187 1164 1,80 5
15.00 11.82 1189 (31 1168 1183 1182
18,00 1169 1.63 11.68 [ ] 11.56
17.00 BEEEL] 1,78 .12 1 1,70 i
800 178 .z TN .5 1.8 .16

BRI E{¥ K [} 1L i {EL] T EIK T
‘ Grifica4 o Aparicién de precipitado
ey N . , o A

~~1a. Valoracién pH
—— 2a. Valoracién pH
=32, Valoracién pH
. ~X~4a, Valoracign pH

—O—-8a. V?!ovaclan pH

= Promedio pH

23 ‘4 .5 6 7 avskmn 12 13 14 15 17 19
NaOH 0.10428 N (mi) :
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CURVAS DE VALORACION DE CITRATO DE PIPERAZINA A pCa 0.1 CON NaOH 0.10428 N

Votumen 1a. Valoracion | 2a.Valoracion | 3a.Valoracion | 4a. Valoracion | Sa. Valoracion Promedio
[mi) pH pH pH pH pH ]
VW 404 404 LL5) 404 LY F]
['EY F1 ol v 1Y) 07 0T
W kY 3 533 533 32 937
1Y LEX] 555 LR ool 894 254
2 ERAl 973 FXAl e X o7
750 53 SEY T 558 58 L
) 13U [ 12 600 1% olf cul
kEY 043 (¥ bel 043 [:YX) (x4
W L1 L] 5T v T TG
[$Y 0 b Xt [1:4) (1Y 087 ool
W 755 TE5 75 ) 755 75
W 873 o b8 LR o7 X4 e/d
W T TT7 131 ) LY T
Y gél Wil gL X4 [Z4l ©al
IR ses ves ges Yod 9ed ¥od
TS YTE e Y78 u7s V78 2
[T 1Y 132 13X] 53] 123 132
132 0y HE W o) L B
LW W Wwed Wes Wes Wed H£]
T T T3 R U3 190 WE ]
W W3 wol Wey el Wl el
e B ved Vet e e Wen
W wol Wi 07s wal {12 W7
1w o we/ uee wel ual 5
i By Wi W Wy 10ty Wil
W S vl e ol [t T
W AL iTie e 114 AL My
R el T Wes na e wa
A1 P N e e i) )
W Bk B s ey il AHKY)
nw i) TTas e/ FRICE) 118 B KE)
oLy B ad BELH HE HEY FLEY] 4l
w L] a7 HEX ag e BE)
o IO CT AL pp NS e ot EYRRLEY] ay 1198 ALY N
LY TT58 56 T TV 50 s h
R Grafica8' % Apandciln de precipitado.
Curvas ds Valoracién de Clirato de Plperazing’ pCa 0.1 Con NaOH 0,104
12
H
10
8
8 : ‘ : “iief =D 1a, Valoracion pH
7 ‘ { =023, Valoracion pH
| —h—3a. Valoracién pH
6 —X—4a. Valoracién pH
—0-—"5a, Vaioracién pH
5L g o ! R ——PromediopH

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9910 M 12 13 14 15 17 19|
NaOH 0.10428 N (ml) . i
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CURVAS DE VALORACION EXPERIMENTALES Y TEORIGA DE CITRATO DE PIPERAZINA .

Volumen  [Curvas de Valoraclén Experimentales de Cilrato de Piperazina Teorica
pCags
fmi) Sola pCa 0.6 pCa 0.1 Teorica
0.00 554 473 464 X
0.50 5,68 4.98 5.0t 5.04
1.00 5.8 5.25 §,32 5.3¢
1.50 592 5.42 5.54 5.45
200 6.07 5.5 572 5.56
250 6.20 (X3 5.89 571
3.00 6.3% $.94 6.07 5.8
150 655 6.12 6.25 6.04
4.00 6.75 635 6.49 6.22
450 7.06 663 651 660
5.00 1.2 7.46 155 1.04
550 876 871 873 776
6.00 9.14 011 918 899
6.50 9.35 9.38 941 9.25
7.00 8.58 9.50 9.64 9.52
150 9.72 8.5 977 9.77
8.00 992 9.9 9.03 9.69
§.50 18.09 10.08 10.04 0.88
$.00 10.25 1025 10.23 10.04
9.50 1045 10.44 10.38 10.22
18.00 10.78 10.62 1052 10.50
10.50 1099 10.03 10,68 10.80
11.00 1.22 1.01 18.19 11.03
11.50 1.4 11.15 10.88 11,70
1200 11.50 11.26 10.89 1.70
12.50 11.58 1.4 11.88 1170
13.00 165 142 1,14 11.70
13.50 [IE2] 1.8 1nan 1.70
14.00 11.78 4 154 11.26 11.70
14.50 1161 1.5 1.1 1.70
15.00 11.8% 11.62 1138 1.70
16.00 11.89 11.66 1142 11.70
12.00 1,91 1" 1148 170
18.00 11.08 1" (i3 152 1178
1000 201 KRk 38 AL
Grdfica 6 * Aparicidn de precipitado
e g e i iCSethhiunvadbfie il Sva o (e LA
[ 1]
12
1
10
9

| —o—soq;
1. ~0=pCal6
~A—pCal.

~X=pCal

Tetrica

5

6

NaoH 0 304288 (mi°
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CURVAS DE VALORACION DE CITRATO DE OXOLAMINA 9,621 X 10{-3) CON NaOH 0.0986 N

; ‘Curvas de Valoracién q,crcil de Oxbiamina §

521 x

Volumen 12. Valoracion | 2a.Valoracion | 3a. Valoracion | 4a. Valoracion | 5a. Valoracion Promedio
[ml) pH pH pH PH pH pi
000 396 397 %6 348 187 ]
0.50 432 4.36 436 437 43 435
1.00 468 4.69 466 5.0 468 414
1.%0 5.03 .05 §.08 §.12 5.02 5.06
200 ° 5.42 542 537 5.46 543 .4
250 5.78 5.78 5.80 5.71 583 5.78
3.00 8.2 6.3 6.15 6,20 6.18 6.16
350 6.57 6.59 6.40 6.41 0.40 6.47
4,00 125 7.3 130 132 1.3 130

i 450 @ 198 o 187 w189 o 801 w198 s 19
5.00 6.23 8.2 8.21 8.25 8.24 8.23
850 0.6 864 859 8.62 8.65 8.62
6.00 10.05 10,05 10.00 10.07 10.04 10.04
650 1.19 [IX0) " 1118 11.20 119
7.00 1.48 [IXT] 1.4 11,49 11.5¢ 148
7.50 11,65 1189 1149 11.64 1165 18
6.00 1176 17 Hn 11.80 un 118
8.50 11,85 11.65 1192 194 11.85 11.84
9.00 1.92 1.9 11,08 11.94 1.83 11.92
8.50 1.9 11.98 11.95 11.96 187 1157

10.00 1202 12.03 1200 1203 12.00 120
11.00 12,10 1211 12.08 1212 1211 1210
12,00 1248 1248 12,14 1247 1218 1216
13.00 12.20 nn 1219 1224 1223 2.2
14,00 12.24 12.26 .0 12.27 12.28 1225
15.00 1228 128 1226 12,31 1230 1229
16.00 122 170 12,30 123 123 122
17,00 1234 124 1292 1238 12,36 1234
18.00 12.3 129 1238 1239 12,38 1237
19.00 12.4 1% 12.38 1244 1244 1240
20.00 1242 12.44 12.% 1242 12.8 1241
21.00 12.4 124 1241 12.4 12.43 120
200 124 1247 1244 12.4% 1244 1245

# Pl Y .

e cnny | fmeadedin de golas acel

pH b

~{-1a. Valoracién pH | -
~—&~=23. Valoracion pH | -
i «—fy=3a, Valoracion pH
~X==4a, Valoracion pH
/] —0=5a. Valoracisn pH |-
| s Promedio pH :

7.8 9 10
NaOH 0.0986 N (ml)
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CURVAS DE VALORACION DE CITRATO DE OXOLAMINA A pCa 0.6 CON NaOH 0.0386 N,

Volumen 1a. Valoracion | 2a. Vatoracion | 3Ja. Valoracion | 4a.Valoracton j $a. Valoracion Promedio
{mi} pH pH pH pH pH pH
0.00 2.98 304 706 304 301 0
0.50 321 N 128 3.2% 3] 12
1.00 1.9 339 14 3.40 339 340
1.50 158 158 162 361 358 359
2.00 n wm kX3 178 wm s
250 3.8 388 403 399 398 289
3.00 4.25 425 428 426 425 426
3.50 5.0 .05 4.66 493 5,05 495
4.00 108 7.08 6.48 6.5 108 6.89
@ 450 s 8.02 o 880 4 800 # 800 o 801 w801
5.08 827 8.2 8.30 8.29 8.27 8.28
550 8,58 8.59 8.63 8.62 8.58 8.60
6.00 8.48 $.46 8.55 8.49 9.46 8.48
6.50 10.74 0.1 10.74 10.74 10.71 10.12
7.00 11.05 11.08 11.08 11.06 11.05 11.05
1.50 11.25 11.2§ 1.24 11,2 11.25 [IF
800 1.4 (TR 1y 1132 11.34 1Hu
8.50 1145 11.4% 147 11.45 11.45 1.4
$.00 11.52 14 11.55 1.5 11.92 11,52
To 950 wo 1159 ba 1158 we 1169 v 1160 o 11.59 w1160
10.00 11,64 11.64 11.66 11.65 11,64 11.6§
11.00 11.73 1.1 11.78 1.4 [IRK] j
12,00 11.84 18 11.83 1.8 1.81 11.82
13.00 11.96 11.86 11.88 1.8 11.88 18
14.08 1191 1.4 1,43 11.93 1.8 1192
15.00 11.95 1195 11.97 11.96 1.85 11.96
16.00 11.99 11.98 12.01 12.01 11.69 12.00
17.00 1202 1202 12.0 12.0 12.02 128
18.80 1287 1200 1207 12.08 12.87 20
13.00 1240 12.10 12.09 12.08 12.40 1210
20,00 12.2 12,44 1212 1242 1212 [FX}]
2.0 1212 12,45 12.14 1215 1212 1244
2200 1213 12,16 12.18 1218 1217 1216

T Grafcas * dpaniciin de gotus uceitosus
oH _ "0 _Aparicidn de paccipitade
16 - Curvas de Valoraclén de Cit, de Oxolamina a pCa 0.6 con 0.0886 N, e

13

1}l

i 1a, Valoracién pH |
—O—2a. Valoracion pH
~#r—3a. Valoracion pH
~X~4a. Valoracidn pH :
-0~ 53. Valoraclén pH -
~=— Promedio pH

0 1 2 3 4 5 & NJOHO.&S!GNQ(ml)m ’|2 4. 16 18 20 22
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CURVAS DE VALORACIGN DE CITRATO DE OXOLAMINA A pCa 0,1 CON NaOH 0.0986 N.

Volumen 13, Valoracion | 2a.Valoracion | 3a.Valoracion | 4a, Valoracién | $a. Valoracion Promedio
[rl) pH pH ph pH pH pH
0.00 7N 710 272 769 710 20|
050 287 281 281 780 293 290
1.00 3.06 308 310 308 EXE 308
1.5 aa 328 328 329 329 328
2.00 344 348 349 34 3.49 34
2.50 3.68 I N 378 313 an
300 394 397 396 308 399 3987
2.58 433 436 439 4.38 X 431
4.00 5.04 1.8 6.62 6.09 613 8.38

450 @807 ECEL W88 809 i 816 B
5,00 8.33 6.36 835 8.6 8.2/ 8.3

5.50 B61 864 .63 8.62 8.1 8.64
6.00 853 9.48 9.47 9.48 9.46 9.49
6.50 18.37 10.39 10.38 10,36 1041 10.39
1.00 10.69 10.72 10.79 10.66 1871 10.70
750 1089 1061 1883 10.90 1895 1042
8.00 1.01 11.03 11.03 11.00 1.03 11.02
B.58 1.12 1.1 113 1.1 11.15 1.13
.00 11.20 1.20 12 1na2 11.25 1.22
50 11.26 1128 1.2 11.28 N 11.28
10.80 11.33 1.3 1.3 11,30 1135 1N
11.08 141 143 11.43 1.4 1148 1143
12.00 11.49 11.50 11.50 11.48 1152 11.50

v 13.00 wa 1158 o 1157 oo 11,56 w0 1155 o 1160 o 15T

1400 1.81 11.82 11.64 11.62 11.64 11,63
1500 11.68 11,67 1168 11.65 1168 11.67
16.00 11.70 (LKL 1173 .72 172 K]
17.80 11.74 115 un 1.1 1" 11.75
18.00 [X8i] 178 .78 177 1188 1078
16.00 11.80 1181 11.82 11.89 1183 11.81
28.00 11.83 184 1185 11.85 1185 11.64
2100 11.88 187 181 1185 1169 11.87
2200 11.68 11.89 11.90 1168 1181 11.89

Grifica8 ¥ Aparicidn de gotas aceditosas
P':B‘ - E Ry LA dé precdpidiado

- Curvas de Valoracién de Cit. de Oxolamina a pCa 0.1con NaOH 0.0886 N,

.. =053 Valoracién pH }
. =—PromediopH .

13, Valoracién ;H
~0—2a. Valoracion pH ¥
——3a. Valoracién pH |-
= 43, Valotacién pH |

7 8

NaOH 0.09

7

8. 10 2
86 N (mi)

14 16 18 20 22



CURVAS DE VALORACION EXPERIMENTALES Y TEORICA DE CITRATO DE OXOLAMINA

Volumen  {Curvas de Valoracidn Experlmentales de Citra itrato de Oxolarnina Tedrica

pCa0.6

[mi) Sola pCa 0.6 pCa 0.1 Tedrica
000 397 303 210 305
0.50 434 12 2.90 3.16
1.00 4.69 34 3.09 328
1.0 .05 3.60 329 344
200 5.41 378 347 an
250 5.9 3.99 [ 182
3.00 [XK] 4.8 397 429
350 6.55 4.95 437 478
4.00 1.2 6.89 6.26 6.51
4.50 o 180 Py [X]] o B.11 8.06
500 822 828 8.5 825
58 8.5 8,60 X 8.56
6.00 10.01 9.43 9.50 10.75
850 1119 18.12 10.38 1.70
7.00 1147 11.08 19.1 1.78
150 11.64 nu 10.91 11.70
8.00 1.76 1" 11.93 1.70
8.59 11.94 11.48 "N 11.70
5.00 11.91 11,83 1.2 1.8
9.50 157 NEIRREX ] 11.28 1.70
10.00 1200 11.69 11.2) 1.78
1.00 1209 1.4 1.4 ’ 1t.70
1200 12.18 11.83 11.50 1.70
1100 1220 11.88 an 1157 1.0
14.00 12.2% 11.83 11.62 "7
15.00 122 11.88 11.67 11.70
18.00 7.3 12,00 1N 1178
17.09 2.4 1200 11.75 1.70
18.00 12.36 12,06 1.78 170
19.00 1238 12.09 11.81 170
20.00 1240 1212 11.84 11.70
21.99 1242 i 1187 170
200 1244 1216 1188 11.20

_Gratica 10 ° Aparicidn de geles aceitosus
e wee ’gp aricién de’ paecipitade, .
Curvas de Valoracion de Citraio de Oxolamina a dlteventoc pca y curva tedrica

~{3~Sola
| =-=0—pCa0.6
~A—pCa1

-X- pCa 0. 6 Tebﬂca :

10 12 14 16 18 20 2

8 naorio.10fs N i)
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ANALISIS DE RESULTADROS

CURVAS DE VALORACION DE CITRATO DE PIPERAZINA

A continuacion se muestra la grafica No.6, en la cual se aprecian las curvas de valoracion de
Citrato de Piperazina en ausencia y en presencia de diferentes concentraciones de calcio, asi
como la curva tedrica, Esto con la finalidad de poder visualizar de una forma mas clara los

comentarios sobre el analisis de resultados que a continuacion se escriben:

i Turva

s de Valoracion de CHialo ge Pipefazina a dilorentes pCa ycurva

12 ' - tedrica L
i XoxoXex XX SRR R X
" ol
1 -
0 't
s N
8
7 i
~i —o—-pCal6
6 | —a—pCa 01
54 P i —X—pCa 06 Tedrica
o] S B T SN
0 1 2 3 4 5 1M1 12 13 14 15 17 19

6 7 8 9 10
NaOH 0.104268 N {mi)

Grafica No. 6

En la valoracion de citrato de piperazina sin adicion de calcio encontramos un pHinicial de 5.54.
En las valoraciones a pCa =0.6 y pCa=0.1 se observa una disminucién del pH inicial de 0.8- 0.9 .
unidades, estoes debida ala influencia del calcio sobre los citratos, pues se forma elhcomplejo
CaCit. Sise observael diagrama de zonas de predominio de los citratos en funcién de pCa (ver
figura No.4 ,pag. 18 ), podremos observar que, aunque aumentemos la concentrécién de calcio ya
no habré descenso del pH inicial. En este caso, la quificacién de la constante de acidei de los
citratos mediante la adicion de calcio no fué lan notoria que permitiera una separacion suficiente

con respeclo al primer pKa de la piperazina ( H,Pip™* ) para apreciar un punto de equivalencia mas
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nitido.

Una vez neutralizada toda la H;Pip’" inicia la valoracion de Hpip' de la cual no se logra distinguir el
punto de equivalencia. Después del punto de equivalencia de la HPip" se observa una disminucion
del pH en las curvas de citrato de piperazina a pCa=0.8 y pCa=0.1 con respeclo a la curva de
citrato de piperazina en ausencia de calcio; esto es debido a la formacion del Ca(OH), (hidroxido
de calcio). La aparicion de! precipitado comienza a presentarse a partir de un pH de 11.5 en ambos
€asos.

Como se puede apreciar en la grafica, el modelo tedrico propuesto sobre el comportamiento del

citrato de piperazina a pCa=0.6 en agua, salisface el comportamiento experimental de la misma.



CURVAS DE VALORACION DE CITRATQ DE OXOLAMINA.

Curvas de Valoracidn de Citrato de Oxalamina a diferentes pCa y curva tedrica

i _D—Sm,.,
~-epCa 0.6
~A—-pC3 0.1
~X-~pCa06 Tedrica

6 7 10 12 14 16 18 2
mouo.wfzsmgml) 8§ 0 2

Gréfica No. 10

En estas curvas de valoracion ( grafica No. 10 ), encontramos que el pH inicial del citrato de
oxolamina en ausencia de calcio es de 3.97, la valoracion a pCa=0.6 muestra un pH inicial de
3.028 y a pCa=0.1 un pH=2.702, Esto demuestra una disminucion de 1.268 unidades de pH. Lo
anterior se debe a la formacidn del complejo CaHCit.
En base al diagrama de zonas de predominio de citratos en funcién de pCa ( figura No.4), se-
! v puede observar una disminucion de la acidez del medio a medida que aumenta la C(;ncentraéién
del calcio.
En el caso de las valoraciones a las cuales se adiciond calcio, podemos observar un prim'ef punto
de equivalencia bien definido, esto gracias a la formacién de CaHCit que prese‘nta una constante’

X de acidez aparente menor,
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Posteriormente se visualiza un segundo punto de equivalencia debido a la valoracion del CaHClit;
inmediatamente después se empiezan a formar unas pequenas gotitas de grasa color blanco
suspendidas en la solucion (si no se observa bien podrian confundirse con un precipitado). Estas
gotitas son de Oxolamina insoluble { Oxol ), ya que la tercera reaccion de valoracion es la de
Oxolamina protonada (Hoxol'), con la respectiva formacion de la oxolamina insoluble.

Como en el caso de la piperazina, una vez valorada la HOxol" , se nota una disminucion del pH en
las curvas a pCa=0.6 y 0.1 debido a la formacion de Ca(OH); +. La aparicion del precipitado color
blanco comienza a aparecer a un pH de 11.6.

En la curva tedrica se aprecian valores iniciales de pH mas bajos, quizé porque en el modelo no se
contempla la disociacién del cido HyCit.

Como ya se ha mencionado anteriormente, 1a constante de acidez de la oxolamina se calculé
por refinamiento usando el programa computacional SUPERQUAD (ya que no se encuentra
reportada en Ia literatura) ,dando un valor de 8.12, pero este programa no maneja no maneja
precipitados,y experimentalmente se presenta la formacidn de gotas (oxolamina Insoluble). Se
requeriia un valor de Ka de 8.8 para que los cdlculos se ajustaran a los resultados
experimentales.

Ni el modelo donde se considera a la oxolamina totalmente soluble,ni en el que se considera
precipitada en su totalidad son comectos, Se debe plantear un modelo mas complicado en donde

una parte de oxolamina estd insoluble y otra no.
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CONCLUSIONES

En el caso del estudio del citrato de piperazina podemos concluir que no es posible proponer un
método de valoracion en medio acuoso, altemativo al reportado en la literatura, en el cud! se utiliza
al acido acético glacial como disalvente.

Debido a la complejidad del citrato de piperazina (3 molécu las de piperazina por 2 moléculas de
acido citrico),asl como a las dos constantes de acidez que presenta la piperazina (pKa 5.7 y 9.82
); vuelve imposible el querer hacer mas cuantitativa la ve.ioracion en medio acuoso, ya que el
estado de equilibrio al inicio de la valoracion ( pag.2! ) muestra que la primera especie a ser
valorada por el NaOH es la H,Pip®" (cuyo pKa es 5.7 ) en lugar de los citratos, impidiendo asi una
disminucion del pKa condicional.

En el caso del citrato de oxolamina se presenta un comporta miento diferente, ya ‘que el pKa
aparente del citrato es menor de bido a la formacion det complejo CaHCit. (Con la piperazina se
forma el complejo CaCit). Ademas, la oxolamina solo presenta una constante de acidez aun vaklor
de 8.22.

En e,steb ¢aso se podria proponer un método altemative para la valoracién‘de la oxolémina en’
- agua,en el cudl se valorarlan primeramente 2 protones del acido citrico con NaOH (eri_ pre‘sencla,
.'de calcio) dando como especie resultante el CaHCit y ési por eSteQUiometrla' obténer la

concéntradén de oxolamina. | L

De los resultados anteriores se derivan las siguientes recomendaciones ‘q'u;e podrianvtomarse

en cuenta para la continuacion de es ‘te estudio o para la realizacion de estudios similares:
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4+ Hacer un andlisis de la complejidad de la molécula, ya que esto puede tornar no posible fa

disminucion de los pKa's condicionales de los citratos ( cuando se adicione un agente

complejante), debido a que la base puede presentar uno, dos o mas equilibrios acido-base

que interfieran con los citratos.

" 4" Tomar en cuenta las especies que predominen en el equilibrio al inicio de la valoracion,

ya que si se forma el complejo CaCit no se podra modificar de manera significativa el

pKa condicional aunque se aumente la concentracion de calcio,

“¢ Para proponer un mélodo de valoracion en medio acuoso del citralo de oxolamina se

requiere determinar perfectamente los parémetros (concentraciones,elc.), ya que este

estudio realizado fue cualitativo.

Este mismo razonamiento se puede utilizar para tartratos, adipatosetc., que comunmente

acompanan a las bases débiles.

49



APENRICE |

DISOLVENTES NO ACUOSOS

INTRODUCCION

El agua (1), es el disolvente universal debida a su amplia participacion en sistemas bioldgicos y artificiales.
El agua es el disolvente conveniente porque puede actuar como segundo para &cido-base tanto para 4cidos
(en cuyo caso se comporta como una base) como para las bases (cuando lo hace como un Acido). Sin
embargo, la mayor limitacion del agua como medio de valoracion reside precisamente en este
comportamlento anfétero,

El equilibrio 4cldo-base es una competiclon entre dos bases por un protdn. En solucidn acuosa una de estas
bases es el agua Si la otra base es relativamente débil, no competira de manera efectiva con el solvente por
el protdn, o sea, no serd valorable. En una solucién acuosa de un dcido débil, hay una competencia entre
soluto acido y el disolvente &cido por el véioranle. Por tanto, nl sustancias débilmente basicas nl débilmente
acidas resultan faciles de valorar en solucién acuosa a causa de efeclo preponderante del dlsolvente, que
acttta como &cldo o base débil en competencia, k

Para solucionar este problema se reemplaza el disolvente. S el compuesto es débilmente bésico, se
sutituye el agua por un disolvente reiativamente poco basico, asi se reduce la mmpeleﬁcﬁé Indesea.ble yes
poslble valorar el soluto basico. k
Situacion similar se da con los solutos débilmente Acidos; en este casola naturaleza dcida del Iagua la
- convierte en un disolvente indeseable, y podria suslituirse por un disolvente que no. '

La utilizacién de diéolvenles variados (2) ofrece ndmeosas poslbllldade;, puesto que Ias' propiedades -
‘quimicas pueden verse modificadas cuando sé cambia ‘el dlsolvente‘.‘Cuando se pasa de un disolvenle 5 olro,
no solamente pueden cambiar las constantes de los equilibrios 4cldo-base, de oxido reduécibn_, de cbmplejos.

de solubilldad, sino también pueden dejar de existir en el nuevo disolvente las especies quimicas que existlan



en agua; en su jugar pueden aparecer atras especies: Nuevos grados de axidacion, 4cides, bases o complejos

diferentes.Esta ofrece pobilidades nuevas considerables,

El nimero de disolventes puros utilizados es muy grande si se considera a aquelios que son tiquidos a
elevadas temperaturas, por ejemplo sales fundidas,0 a bajas tempe-raturas como el amoniaco liquido.
Ademas,se pueden mul-tiplicar af infinilo el nimero de disolventes utilizando mezclas, haciendo asi vanar de
forma continua ias pro-pledades.

A la vista de esta infinidad de posibilidades,se puede de ducir de ellas, al menos cualitativamente, las
propiedades en olro disolvente, cuyas propledades generales sean conocidas.

Ademés det Andlisis quimico, los disolventes no acuosos se utilizan para realizar separaciones (exiraccion

liquido-tiquido) y para sintesis organica.
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CLASIFICACION DE LOS DISOLVENTES

Los disolventes son divididos esencialmente en dos grandes categorias,dependiendo de su capacidad o no
para fonmar uniones hidrégeno y tranferencia de protones, siendo solventes anfipréticos o apréticos

repectivamente, Estas categorias a su vez se encuentran subdivididas en :

ANFIPROTICOS
a) Neutrales (agua)
b) Protogénicos (acido acético glacial)
c) Protofilicos (amoniaco liquido)
APROTICOS
a) Orgénicos:
al ® Dipolares (acetonitrilo)
a2 ® Inertes (bénceno)

“b) Inorganicos
bl ® Moleculares (didxido de sulfuro)

b2 ® Anfotéricos = (tricloruro de arsénico)

En soluciones acuosas, virtualmente todos ios electrolitos estdn completamente disociados en lones y ’
existen muchos dcldos y bases fuenes. Por otro lado. en salventes orgén}cos que genefalmente tienen
constantes dieléctricas bajas y una pbbre capacidad para solvatar iones, los pares Iénicos y la nsoéiaciéh de
grandes agregados iénicos es lo que fige. ' -

En témminas de disoclacion Ionica, 10dos los 4cidos y las - bases son débiles y la medida propia de la fuerza

4cido-base es a jonlzacién (fonmacién del par lénlcb) mas que‘ la disoclacion. Como ejerhplo, los agregades

quimicas dominan la quimica de! bariceno,



La existencia de enlaces hidrégeno en medio anfiproticos y su ausencia en medios apraticos influye mucho
en la diferencia entre sus respectivos equilibrios de solvatacion y disociacién, ya que los anfiprolicos solvatan
prefereniemente pequeiios aniones y carboxilatos, en lanlo que los disolventes apréticos estabilizan los vastos
aniones polanzables y aquellos caliones que participan en Inleracciones especificas con los solventes
moleculares.

Como se acaba de mencionar (2), los disolventes se pueden clasificar segdn sus propiedades receplor-

donador, 4cido-base y también por su conslante dieléctrica.

1. Los disolventes poco bésicos, hacen posible las valoraciones en medios muy &cidos, y por tanto,
de bases muy débiles, a condicién de operar en medio anhidro.
Sltiene constante dieléctrica eievada, se le puede hacer disminuir por adicién de un disolvente inerte:
se aumentan asf las positilidades de valoracion de las bases A",
Ejemplos: écido sulfirico, dcido fluorhidrico liquido, acido cianhlm'co liquido, dcido férmico, dcido
acélico y sus denvados halogenados, blsulfalos alcalinos fun-didos, - disoluciones de écidés
concenlrados, elc.

2. Los disolventes poco Acidos, hacen posible Jas valoraciones en medlos basicos o ses de &cidos
muy débiles, ’
Si tiene una constante dieléctrica elevada, se le puede hacer disminuir por adicién de Dn disolvente
inerte,.haciendo asi mas facli la valoracion de los 4cidos HB'; sin embargo, éstos ﬁo son-nunca
acidos muy débiles,
Por ejemplo: amoniaco liquido,etilendiamina, piridna, disoluciones concenfradas de bases, hidréxidos - -
sédicos y potdsico funcido, efe. ‘ '

3. - Los disolventes andlogos al agua,a |a vez &cidos y ba- sicos: alcoholes, aminas, sulféxido de
dimetilo, elc. '
La disminucién de la constante dieléckica por ad‘lclén de un disolvente inerte favofez_ce las -

valoraciones de las bases A’y la de los &cidos HB",
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4

Disolventes poco_icidos y_poco basicos. Hacen posible, en principio el mayor nimero de

valoraciones.

a)

b)

5

a)

b)

Algunos liene una constante diléclrica hastante elevada: Nirometano, nitrobenceno,
acefonitnlo, cetonas, desgraciadamente, con (recuencia son poco estables en medios muy
acidos o muy hésicos.

En ellos, las reacciones dcido-base son a veces muy lentas. Ademas los fendmenos de
asociacién viene a complicar las reacciones dcido-base.

Oftros tienen una constante dieléctrica pequedla: benceno,clorobenceno, n-heptano,

ciclohexano, cloroformo |, telracloruro de carbono , élerss, esteres, dioxa no,

tetrahidrofurano,ete.

Los fendmenos de asociacion son en ellos tanto mas importantes cuanto menos polar es el

disulvente.

Disolventes no dcidos,Son aquellos que no contienen hidrdgeno en su molécuta;

Algunos estan paco disociados, por ejemplo oxicloruro de fésforo, clorura de acetilo, cloruro
de acetilo, cloruro de tionilo, cloruro de antimonlo (i) fundido, bromuro mercﬁnico fundido, ete.
Otros tienen una estructura iénica, e in‘dependien- temente de su constanle dieléctrica se
comportan como disolventes disociantes. B .

Son éslos. algunas sales fundidas. cloruros alcalinos, criolita, nitralos -alcalinos, sulfatos
alcalinos, carbonatos alcalinos, metafosfatos, sliicatos, boratos, dxidos, elc. ’

Algunos son liquidos.a baja temperatura: ef eutéctico cloruro de alumino*:lorum a/belinos,
funde a 84°C. Muchas mezclas receptoras-donadoras,por ejempib: cloruro de a‘lu'mlno-

bromuro de etilpiridinio, son liquidas a temperhlura ordinaria,
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DISOLVENTES DISOCIABLES Y NO DISOCIABLES

Las propiedades para iniciar e! estudio de la quimica de los disolvenles son de suma imperancia para
iniciar el es tudio de Ia quimica dcido-base en medios no acuoses. De todas las propiedades de un disolvente

que puede afectar su uso, ires de ellas merecen especial alencion:

1, Capacidad de autodisociacién
2, Caréacter acido-base

3 Constante dieléctrica
Los disotventes se clasifican en disociables y no diso-ciables, por ejemplo, se observa que el algua se
disocia de acuerdo a la reaccién:
H,0 = H + QW
Qtros disolventes puros se disoclan de manera similar. El Etanol reacciona para originar el ion etdxido:
EtOH = H'EtO
y el &cido acético glacial produce acelato (que se simboliza por OAc).
| HOAc & H'OAc
En cada una de estas ecuaciones, &f simbolo H’ representa el protén solvatado; es por tanto, una especie

diferentes en cada disolvente.

Algunos disofventes se disocian sin producir el protdn solvatado, El anhidrido acético es una de estas

A

sustacias;

AGO 2 Ac'+OAC

Donde Ac’ es la abreviatura de CHiCO" s el ién acetilio, Eteres e Hidrocarburos son ejemplos de disolventes

no disoclables. En realidad, incluso estas sustancias pueden disociarse en minimo grado, pero lal disaclacién
no és detectable por jo general.
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Como en el caso del agua, se posible definir un producto jonico para un disolvente disociable. Si se
eslablece que un disolvente queda representado por AB y el proceso de disaciacién por AB: A” + B', enlonces
el producto iénico K viene dado por:

K:=[A"](B]

En la tabla 1, se indican los valores de pK® para algunos de los disolventes mas importantes.

Tabla 1. Productos idnicos de algunos disolventes (a)

Agua 14.0

Metanol 16.7
Etanol 19.1
Acido Acético 14,45
Anhidrido Acético 14.5
Acetonitrilo 26.5

1a) = @ temperatura anbiente (1).

Se comprende el significado analitico de K, comparande agua y etanol.
En agua, pasar de una solucién basica en que pA (es decir pH)= 1 hasta una solucion basica en qu-e pB (pOH)
= 1 ha de alravesarse un mérgen de acidez de 12 érdenes de magnitud (ya que pA =’pH =14).En elahol. .
sin embérgo. pasa desde pA= 1 hasta pB =1 en un intervalo de 19.1 6rdenes de magnitudT Por tanto, en
elanol se dispone de mayor margen para valorar Sustancias de fuerzas variables. Cabe dar una generéllzacldn

aproximada pero dtil, diciendo que cuanto, més pequefio el Ks, para un disolvente, mayor es el margen

_disponible para la valoracion.
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CARACTER ACIDO-BASE.

Tanlo la acidez como la basicidad son cualidades relativas ya que para definirias se requiere de un patron
de referencia. La teorla dcido-base de Brdnsted proporciona el fundamenlo para realizar tales comparaciones
para muchas sustancias. Algunos términos que se utilizan en la descripcidn de los disolventes se encontrardn
a menudo, en las consideraciones de la quimica de los medios no acuosos.Los solventes protogénicos
originan un protdn solvatado en la disociacidn. Son ejemplos de ellos el 5cldo acético y el &cido sulfarico. Los
disolventes protofilicos son los capaces de aceptar un protdn; pueden ser disolventes disociables o no
disociables. Elanhlidrico acético, el éter y la piridina son disolventes protofilicos. Los disolventes anfipréticos
pueden aceptar o dar un protdn; como ejemplos se iene al cloroformo y los hidrocarburos.

Los disolventes protogénicos son pn‘ncipalmenlé disolventes acidos que poseen un débil caracter basico,
mientras que lo contrario sucede con los disoiventes protofilicos. Los disolventes anfiprdticos son a la vez aci-
o0s y bésicos en importante extension; en presencia de écidos fuertes, lales disolventes se comportardn como
bases, mien-tras que los solutos fuertemente basicos hardn resaltar su cardcter dcido-base.

Cabe considerar a los disolventes disociables, y sobre todo los disolventes disociables no protdnlcos segin
la teoria del disolvente. Un disolvente AB se disocla para dar el catién A’ (idn lionio} y el anién B’ (ién liato).
Al ién lionio se le considera la especie responsable bésica.

A confinuacidn se muestran algunos ejemplos de disalventes, con la solvatacién del protén indicada
explicitamente:

Iones Iones
lionio liato

2H0 2 HO" + OH

2MeOH & MeOH;' + OMe

: , 2HOAc = H;OAC; + OAC
2NHyg @ NH' + NH;

Ac.O0 = Ac’ + OAc



Nétese que en, el acido acético,e! ién acetalo desempeda el mismo papel que el ién hodroxilo en agua; o
sea, la base més fuerte susceptible a existir en dcido acético es el ién acelato, al igual que el hidroxilo es la
base mas fuerte en agua. También se deduce de este conceplo, que "dcido” es toda sustancia que
incrementa la concentracidn de iones lionlo cuando se disuelve en un disolvente disociable, mientras que una
sustancia que incrementa la concentracion de i6n liato es una base, El cloruro de amonio serfa, por tanto, un
4cldo fuerta en amonfaco liquido. Los acetatos alcalinos son bases fuerles en 4cido acético, y también lo son

tas aminas, que incrementan la concentracion de acelato por reaccién con el disolvente.

RNH, + HOAc = RNH;* + OAc”
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CONSTANTE DIELECTRICA

Preparar facilmente soluciones de sustancias iénicas es necesaria una conslante dieléctrica alta. Las

alracciones coulémbicas entre los fones son iversamente proporcionales a la permitividad especifica del

medio (constante dieléctrica);
E = g’ g' Donde ¢ es la permitividad
4nre aspecifica.

Por ejemplo, la atraccion entre dos iones es solo un poco mayor al 1% de la atraccion existente entre ambos

fones en ausencia del disolvente:
8w = 81.7e0

Donde eo €s la permitividad especifica en el vaclo, Los disolventes con aita permitividad especifica tenderén
a ser /semejantes al agua en lo que a su capacidad de disolver sales se refiere.

Cuando se disuelve una sustancia en un disolvente, éste aclia de dos fonmas;

a) Por sus propiedades quimicas (propiedades lonizantes), si es polar y segun su estructura, aciua
€omo un receptor y donador, ransformado asl en mayor 0 menor
grédo los eniaces entre los dtomos de los cuerpos disuellos de convelentes en i6nicos (disolvente
“aclivo”). '
Este fendmeno es la fonizacion del compuesto por accidn de! disolvente (sotvolisis). Asi el égua, al
actuar sobre ef cido clorhidrico foniza el eniace entre los dos &lomos por fijacion del protén y del CL.
Frente a un dcido HA, los disolventes serdn més“'o menos ‘basicos', es decir, tendran una mayor

tendencia a fijar el anlace entre Hy A.
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b) Por su constante dieléctrica (propiedades disociantes).
Como ya se menciond anteriormente, la atraccion entre dos iones depende de la constante dieléctrica
del medio. En los disolventes de elevada constante dieléctrica los enlaces I6nicos se rompen
totalmente y los peres idnicos estdn complelamente disociados. Esto sucede en el agua, y de una
forma general en los disalventes con constante dieléctrica superior a 40.
En los disolventes con un valor inferior a 15, los iones quedan asoclados en su mayor parte.

La concentracién de los iones se hace despreciable con respecto a la de las moléculas,

A conlinuacidn se muesira una tabla de las constantes dielélectricas de algunos disolventes:

TABLA A.1 CONSTANTES DIELECTRICAS DE LOS PRINCIPALES DISOLVENTES

CicloeheMant.ivivvvoininron 2.02
DIiONENE v v sraarnonee 2,2

BENCENC s v vanvsanirines 2,27
Eter eTilicOsuivuvinnrenennn 4.34
Clorefermd vovvriununisinsan 4.61
Acido acético v 8,15
Alcohol t-butilico.,.iv,e.. 11,5
ACBLONA v vuvrerratarrens : 20.7
ELANCl i 24,3
Meranol i eianaeas 32.¢8
ACeLEniTrilo v . 37.5
Dimetil sulfénidossviniinies 46.7
AGUE suvvrireraiasirarerans 78,5
Acido sulfUrico cviverinens 10¢

EFECTOS NIVELADORES Y DIFERENCIADORES DE LOS DISOLVENTES

4
El cardcter 4cido o basico de un disolvente, es de critica Importancia cuando el disolvente se emplea para
proporcionar un medio para un soluto ‘que es Acido o basico.” El reaccionard con el disolvenle hasla

determinado grado por las fuerzas relativas de Jos dos. Exisien dos posibilidades:
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10. El soluto reacciona por completo con el disolvente.
Supdngase que el solute fuerlemente Acido HX se disuelve en el disolvente basico.  Si la reaccion :
HX +§ = SH + X
ESs cuantitativa, es decir, practicamente todo el HX se transforma SH#, se dice que el disolvente es
nivelador para HX.

Como se puede observar, resulla imposible comparar las fuerzas de dos 4cidos, en el cual apareceran con
idéntica fuerza. En realidad estos acidos se nivelan por la fuerza de los iones lionio, que equivale a decir que
el ién lionio es el 4cido més fuere que puede existir en la disolvente. Se débe mencionar que 1al afirmacion
también comprende al [6n liato que es la base mas fuerte posible.

Asl, los 4cidos minerales aparecen como de idéntica fuerza, aunque en realidad son de fuerza bastante
diferente, pero todos son los suficientemente fuertes para converdir cuantitativamente el agua en el ion
hidrénio. El 4cido acético glacial, medianamente Acido, seria un disolvente ni-velador para muchas bases.

Se ha observado que todas las bases que son, en agua, mds fuerles que la anilina, el acido acético las

nivela; se tranforma asi en la base mas fuerte posible en este disolvente, que es el ién acelalo,

20, El soluto no reacclona completamente con el disolvente.
Si el 4cido HA se disuelve en el disolvente S, ocurre la reaccion:
HA + S —® SH' + A

Si la reaccion no se desplaza tolalmente hacia 1a derecha, se dica que el disolvente S es un disolvente
diferenciador. La extensién de la reaccién entre HA y el disolvente, asl como entre HB y el disolvente, se
caracteniza por las constanles Ku y Kig. Puesto que el disolvente es el mismo en ambds casos, se pueden
tomar estas constantes como Indicadores de las fuerzas de los acidos HA yHB respecto 2 la base S de
referencla.‘ Este es precisamente el procedimiento.que se adopta para medir las fuerzas de los cidos en

agua.
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APENDICE Il
DISOLVENTES MOLECULARES DISOCIANTES

Son aquellos (2) que por ser polares lienen la capacidad de fijar particulas como el protén, por lo que son
mas o menos ionizantes, ademas de que por su constanle dieléctrica elevada, l0s enlaces iénicos se
rompen practicamente ée forma tolal,

Los disolventes andlogos al agua son capaces de fijar y de ceder protones, es decir, de comporarse
como acido y como base. Como ejemplo de estos disolvenles tenemos los acidos cianhidrico liquido,
fluorhidirco liquido, acido férmico, a moniaco liquido, elanol, dcido suftrico, Acido nitrico, las amidas, elc.

A continuacion se dan algunos ejemplos de reacciones con el disolvente, en donde H' simboliza al ién

solvalado en el solvente correspondiente:

COMO BASE COMO ACIDO
H.0 + H % KO H,0 2 HO® + W
C;HOH + H' 2 C,H,OH," "C,HOH =2 cgﬁso‘ + H
NH, + H = NH,* NH; @ NH o+ H®
H.S0, + H 2 H,80," H,80, & HS0,” + H

Por lo cual es posible, como en el agua, difinir un pH y la fuerza de los pares acido-hasé,'emonces
podemos definir al pH mediante la refacion

pH = -log [H’ solvatado)
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PROPIEDADES BASICAS DEL DISOLVENTE

Si se tiene a un acido en solucion en un solvente basica "S", se tiene:

ACIDO + S 2 BASE + HS'

por lo que:
Ky, = _IBASEl [H' sotutasel

{ACIDO)

Y asi podemos definir que la capacidad basica de un solvente "S", es la capacidad de aceptar protones y

habra solventes mas bésicos y menos basicos que el agua.

PROPIEDADES ACIDAS DEL DISOLVENTE

En presencia de, una base, el solvente desempeda el papel de un acido:

BASE + HS & ACIDO + S - con Ky = _[ACIDOl [§°]

[BASE]
Endonde: S’ H,S"=K; = (enagua K, Kz =Ko )
ESCALA DE ACIDEZ
Para un par acldo-base dado, se liene: .
Ky = _[BASE] [H’, 81 y  pH = K, + log _|masEl
(aciDo) - |acipol

Se pueden colocar los pares 4cido-base, sobre una escala por su valor de pH cuando: BASE = ACIDO,

pH = pKA‘
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CAPACIDAD ACIDA Y BASICA DE LOS DISOLVENTES

Para ejemplificar, imaginemos un par HB" que su pKa no se

mueva y cuya situacidn no exista debido a que su tamailo no es muy

grande:
v
HB /B
PROPIEDADES BASICAD PROPIEDADES ACIDAS
DIBOLVENTE DISOLVENTE
H,0 H,0
H,0 1 } » pH
0 [ oH
{ 0 pKy |
HS - — » DH
E oka pKb
t {
| - I NN
H32 b\ ‘ KN ; I‘ v pH
ke MR K,
] }
HSs | | R
T T > pH
0 } pKiaE
i !
P N e — T
o ™ o pKis
Donde:
HS; = Solvente m&s bisico y més &cido que el agua.
HS, = Solvente menos bésico y menos 4cido gue el agua.:
HS, = Solvente menos bésico y mis dcido que el agua.
HS, = Solvente mis bésico y menos &cido que el agqa.
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PRERICCION DE REACCIONES

Todas las bases reaccionan espontaneamente con todos los acidos que se encuentran mas a la izquierda
de ella.

Los dcidos reaccionan espontaneamente con todas las bases que estén a la derecha de él.

[Hos'l = 1M BA HB HS

| | | | ¥ pH,S*
0 PRy PKny pK;

HS A B |s =1 M

~ ACIDOS
» BASES

a pKa menores aumenta la fuerza del dcido.
Supongamos que tenemos 2 disolventes (agua y etanol), en los cuales vamos a considerar la

reaccion de} Acido cloracético con amoniaco,

En agua: En etanol:
C1~CH.~COOH pK:=2,9 Cl1-CH -C0CE = 3.5
NH. pK.=9,2 NH. = 10.4
pRi. - = 14.0 pRi. = 19.1
C1-CH,~COOH | NH,’
| | —» pHy0*
2.9 9.2
C1-CH,C00™ NH,

C1-CH,COOH + NH3 = C1-CH,CO0" + NH"
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[c1-ch:coo™| |nm; |

Keq = = 10

Tc1-cH.coonl [nH.]

C1-CH:~COOH NH.

8.5 \10.4

Cl-CH.CO0"
Cl-CH,COOH + NHy = Cl-CH,COO0" + NH,

|c1-cH.coor] Inm,|
Keq = = 10"*
[CI-CH.COOH| |NHs]

Por lo que la reaccién es més cuanlitaliva cuando mayor es pKy-pKa.

Para delerminar ta diferencia de basicidad y de acidez para amonlaco:

pK.; = 9,

~ny

*NH;”

A

— 1,
T

9.2
NH: pK:=4.8
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pK = 10,4 NH.

fs= = | e pELOH
0 10.4 19.1
NH®  pH.=8.7

El etanol es menos bésico y menos dcido que el agua.

NH.
| | | > DH.O
0 N 14,0
| | f— | rpELOH."
o NE 19,5
+* L3
1.2 3.9
? * Diferencia de basicidad= 1.4-92=1.2

** Diferencia de acidez=87 -48=39




Para el CO-CHCO00H:
C1l-CH;COOH rr

Cl ~CH,COOH

i‘ : . —
8.5 1¢
- C1-CH COO" 0.6

* Diferencia de basicidad = 85-2.9=56

= Diferencia de basicidad = 10.6 - 11.1 =-0.5

£l agua es mds basica que el metanol, pero el etanol es mas &cido que ef agua.

68

tH.0



LIMITACION DE LAS ESCALAS DE ACIDEZ

Cuando una disolucién acuosa de amaoniaco (pKx=9.2) se valora con cido perclérico, se tiene la

reaccion:
NHy, + HCl0, = NH@’ +  ClOy

y el pH varla seg(n la figura Al.1.

AGUA ETANOL
pH pH
CHON,
C N OR
0
\
10
te
LR 15§ WMy
EIOHIHO./
mlNCIOR miKCIO, ; M HEID,
CURVAS U= VALORACION EN AGUA Y BN ALCOHGL

FIG. AIL.1
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Después del punto de equivalencia, el HCIO, neutraliza el agua que desempeiia el papel de una base:

K0 + HC104 & H:O’ + Cl0

y el pH varia con la composicion del tampén H;0/MM;0°, siendo practicamente imposible neutralizar toda la
base H;0, para pasar después a medios mas 4cidos. La escala de 4cidez esta limitada hacia los medios

4cidos por la basicidad del agua. Se puede convenir en detener la valoracién a |H30"| =1, pH=0,

Ahora, se neutralizard una disolucién de NH.', con una bhase fuerle NaOH y las reacciones de neulralizacion

son sucesivamente:

NH,’ + NaO¥ ~———— NH. + Na° , H.O;

H:O + NeOW —~———r OH" + Na° , HO.

El H;0 desempeia e papel de dcido y limita la escala de acidez hacia medios alcalinos, por ejemplo, para
no alcanzar medios demasiado concentrados a (HO)= 1.
El producto iénico [H;0’] [OH] = 14, define la amplitud de la escala de écidez, desde {H,O'] = 1 hasta [OH'

]=1, y se dispone de 14 unidades de pH para llevar a cabo las reacclones 4cido-base.

Los mismos razonamientos pueden hacerse con otros disolventes 4cidos o basicos, En la ﬁgu'ra Allse han
presenado las misnias reacciones en alcohol. Como {H’,C,HsOH) [C:H:07 = 18.1, se dispone‘de unyas 19
unidades de pH. Pueden utilizarse los mismos razonamientos que se hicieron sobre curvas ,dervaloracién y.

presicién de las determinaciones,
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INFLUENCIA DE LA BASICIDAD DEL DISOLVENTE SOBRE LAS FUERZA APARENTE DE LOS

PARES ACIDO-BASE.
Supongamos dos disolventes, Sy y S, de la misma constante dieléclrica, pero de diferente basicidad, Con

un mismo acido HB" se tiene:

BH + S

1
7
+
o
(e}
e}
=
=

i
w
ool
w
—

HB' + 8. @ HS  + B, conK =_[B] [HS']
{HB']
Cuanto mas basico es el disolvente, mayor es K. El 4cido se halla mas disociado cuanto més bésico es el
disolvente.
El 4cido sulfirico es un disolvente poco basico, menos basico que el agua; los Acidos estdn menos
disociados, o sea son menos fuertes que en agua, |
El amoniaco liquldo es un disolvente muy basico; la mayor parte de los acidos poco disociados en agua se
convierlen en él en &cidos fuerles que reaccionan enérgicamente con el disolvente y estdn totalmente

disociados.

INFLUENCIA DE LA ACIDEZ DEL DISOLVENTE.

Supongamos dos disolventes S, y S;de la misma constante dieléctrica y acidez diferente. Con una ‘base B

se tendra:

B" + HS. = HB + S.. con K.'= [HB] {8."}
, -
B+HS, @ HB+S" con K= [HB]IS']
(87)



En donde K" y K" son las constantes de basicidad del par HB/B" en los disolventes S; y S-.
Cuanto més 4cido es el disolvente, mas hacia la derecha esldn desplazados los equilibrios y mas fuerza

aparente tiene la base B'.

DISOLVENTES POCO ACIDOS Y POCO BASICOS.

Algunos disolventes son poco dcidos; no reaccionan con las bases comenles; en principio es posible hacer
reaccionar los cidos més fuerles que se disponga con bases muy débiles.
En los disolventes poco basicos pueden reaccionar los dcidos mas fuertes que se disponga con hases muy

débiles.

COMPARACION DE LAS FUERZAS DE LOS PARES ACIDO-BASE EN DIVERSOS

DISOLVENTES.

La constante K., caracteriza Ia fuerza del par dcido-base en un disolvente determinado. Para comparar 1as

fuerzas en varios disolventes se debe distinguir dos acclones diferentes del disolvente, la disoclacién iénica de

un &cido:
ACIDO = BASE + H'* , solvatado
Resulta de dos fendmenos:
a) Una accidn quimica del disolvente, que se traduce en I2 jonizacién m4s o menos marcada

del enlace A-H, en paricular por la lrans!eyrencia del protén a las moléculas del disolvente:
mS + H-A mSH'A’
Este fenémeho es la solvélisis que depende del cardcler més o menos basico del‘ disalvente. “En un
disolvente poco disociante es el Unlco fenémeno importanie. La ibhlzacidn del &cido se carac-teriza por:
Ky = AL |
[HA|

0 porg; ; fraccién lonizada del dcido



[HA| + [H+A-| ks

b) Influencia de la constante dieléctrica. Se ha visto que la disociacién del par iénico H™ A’

depende de la constante dieléctrica:

i

HA 2 H + A y K= H[ |AT]

Los fendimenos globales que se estudiaron sin distinguir entre HA y H'A" estan caracterizados por el

equilibro:

ylela] = K =d XK ;7 pK. = log a. + gk

[mal + Jwati

en donde a;, depende de la basicidad del disolvente y Kp de la constante dilécirica (y de los radios de los iones
? solvatados).
Los valores de pKa en los diferentes disolventes dependen de la constante dielécirica y de la basicldad' del

solvente.
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APENDICE I,

VALORACIONES EN ACIDO ACETICO GLACIAL

L INTRODUCCION
El Acido Acético es uno de los solventes no acuosos mas in-vestigados, Es un disolvente prologénico no
neutra (no liene la misma capacidad de aceplar que de ceder protones), por lo que su basicidad es muy baja
comparada con su acidez.
Debido a su baja constante dielécirica en la mayorla de las soluciones electroliticas, las concentraciones de

iones libres es baja y la mayoria de los iones existen como pares idnicos o como grandes agregados iénicos.

(@]
o
o

Fig. 1-Qimoro mofecutar. El enlace entie o Oy o1 H es 100% . idnico (conglometado inico)

Los estudios de! equilibrio dcido base con écido acético glacial fueron iniclados por Conant & Hall en 1927
(10, 11, _12. 13), pero fue hasta 1956 cuando Kolthoff y Bruckensieln publicaron un estudlo de las reacciones

ACldo-bnSe en dcido acélico, traténdolo cuantitativamente.
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Il. PROPIEDADES FISICAS

El dcido acético a temperalura ambiente es un liquido claro, incoloro, con un olor caracteristicamente

pungente y una viscosidad relativamente baja.

A conlinuacion se enlistan en latabla A IL.1, las constanles fisicas mds imporiantes del &cido acético.

TABLAAILY
PROPIEDADES FISICAS DEL ACIDO ACETICO

16.635 £ 0.002 °C

Punto de fusidén

Conductancia especifica (25°C)
Constante dieléctrica (18°C)

Punto de ebullicién (760 mm) 117.72 °C
Densidad (25°C) 1.04365
Indice de refaccién R* 1.36995

5.8 x 10 ohm™' ¢m’*
6.194

Momento dipolar 0.830

Viscosidad (15 °C) 1.314 ¢p
Viscosidad (30°C) 1.040 ¢p
Tension superficial (20°C) 27.42 dinas cm’!
Calor de fusién 2.803 Kcal mof”!
Calor de vaporizacién 5.803 Kcal mol”
Constanle cryoscdpica 3.59°C

.,  EQUILIBRIO ACIDO-BASE EN ACIDO ACETICO .

El acido acético es un soivente prologénico y soio tiene una capacidad Iimiléda de aceplér protones de olro
donador, por lo cual, solo los donadores de protones muy fuertes, tales coma 4cidos minerales pueden
Incrementar la concentracién del ién H-OAc' y formar soluciones 4cidas. Por el alro Iadp, su fuere carader
prologénico permile una prolonacidn de bases débiles algunas de las cuales no pueden ser brolonadas eh‘
soluciones acuosas. La habilidad que tiene el Acido Acélico de protonar baées déblles io convié_de en un
solvente muy ulilizado para determinaciones analiticas de las »sustanclas citadas, k )

Para un estudio cuaniitativo del equilibrio dcido-base en écidb acético, es ia baja poladdad del solvéﬁle al
cual ravoiece la for-macién de pares idnicos o de grandes agregados idnicos. Las técnicas para medir acldéz

permiten la deleminacién de la concenlracidn del i6n lionio libre (H;OAC"), pero na nos indica la fraccién de
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este idn que se encuenira en forma de pares iénicos (H:0AC'X ), la cual debe ser tomada en cuenta de las

fuerzas de los &cidos o hases en 4cido acético.

La disoclacién de un 4cido o de una base en cido acético, acurre en 2 fases:
HX + HOAc «# H.QAc'®W & HOAC + X

B + HOAc = BHOACT & BH + OAC

[N G e

En donde tienen asociados una constante de ionizacién y una constante de disociacion.

Donde H' = H20Ac"  (proton solvatado en Acido Acético).

PARA ACIDOS: PARA BASES:
Ki. = gyl Ki- = |BEaco"|
x| B

xa., = |8yl Kep = _|BEncor
x| B

Por lo cual se tiene una constante globat de disociacién K, para acidos:

K. = [HOARC) [X] = Ki* kd™~
{BX"] 1+ K1+
Donde: [HX]) = [HX] + [H:0Ac'X]
PARA BASES:
K. = __[BH') [OACT] = _ Ki® Kd™*™
(BN 1 + Ki7
Donde: - [B') = [B] + [BH'OACT]
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Si K. >> 1, entonces Ko = K"~

ESCALA DE pH EN ACIDO ACETICO Y VALORES DE pK

Para pader establecer una escala de pH en cido acético com-parable con la del agua, es necesario conacer

la constante de disoclacion glabal al menos del dcido o fa base.

Ef método de polenciomelria cldsica, puede ser entonces apli-cada para delerminar 1a constante de
autoprotdtisls del agua (comparable con fa Kw del agua), Conant y Hall (10, 11, 12, 13), usaran el electrodo de
tetraciorohydroquinona (cloranifo), como electrodo indicador de iones hidrégeno en 4cido acético, el vual
peanite resuliados reproducibles.

En general, los dalos de conductancia, permiten el cdlculo de 1a constante de disociacion de electroliios
disociados de manera incompleta n un solvenle dado, Basados en los datos de fa conductancia, fos valores
de la constante de disactacion global de muchos acidos, bases y sales en Acido acético, han sido reportados
en la fiteratura, usando e} método grafico de extrapolacion de Fuass y Krauss (15). Desafonunadamemé. en
yn soivente de baja constante dieléctrica como el acido acético, el valor extrapolado es altaments inclerto.

Eslo fo comprobaron dos aulores que usando los mismos datos de condudancia para acido percidrica,
reportan valores de pK de 6.05 y 5.18. Bruckestein y Kolthoff, han usado un métedo espectrofotomeétrico, para
delerminar las constantes de disociacidn giobales del dcido clorhidrico y 4cido p-loluensuifdnico, otras
constantes y fa conslanie de autoprotdlisis de! dcido acélico, han sido determinados bor métodos

potenciémetricos {16).
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CONCENTRACION DE H,0Ac’ DE UN ACIDO O UNA BASE EN SOLUCION

La constante de disociacion global de una base, esta dada por:

B + HAc = BH + OAC

K. = [BH] [OACT]
C.

en la cual: C.' = [B] + [BH OAC)

Eliminando el grado de disociacién, la cual [H'] de cualquier base en solucién de 4cido acético;

[CACT) = (K:C.) " o bien:

(RCut) ™

en donde Ks es la constante de autoprotdlisis y C' es la concentracién total analitica de la base (se
elimina la concentracion de la base disociada),
Para cualquier solucién de un 4cido HX en 4cido acético:
{EOACT) = (KuCu™ )" vovvaneenns (2)

Las expresiones (1) y (2), son idénticas a las de los dcidos y hases débiles en agua. -
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El acido percldrico, ha sido hasta ahora usado como titulante de bases en écido acético, ya que este es el
4cido mads fuerte disponible.

Aqui consideramos las curvas de neutralizacion de bases de diferentes fuerzas con acido percldnico. Las
curvas de neutralizaclén de acidos débiles, no son consideradas por su va-lor practico menor. Sin embargo,
estas curvas pueden ser derivadas de la misma forma que se ha hecho para dcido perclérico. Se ha tomado

concentraciones, en lugar de actividades.

Concentracién de [H,0Ac"] en mezclas de una Base y su perciorato
La reaccion fundamental en la titulacion de una base B, con &cido perclérico esta dada por:
B + HClO, = BH'Cl0,
En el ciculo de [H') (donde [H+) = [H.0AC’)), en mezclas de B y BH'CIO,” debemos tomar en cuenta que
los percloralos tampoco estén disociados completamente, siendo sus constantes de disociacidn del orden de
10°a10°%,

La constante de formacién K", da una expresién cuantitativa en fa reaccion de B y HCIO..

KEMOM = Crycres/CaCuciod”
RKfeow = |# | lciozl » [ewl lacol « [mscier .
|Hc10, | s | Isuilcie-l  Irlizco|
Kfsumor = |BH + ClO;_'_l_ . Kiv it Ko

lecro,'| || Kioo ioie = Koo

En donde Kaucoq es la constante de disociacion global de BH'CIO;, y por la regla de eieclronéutmlidad

obtendremos ia expresion de Ia concentracidn de H'a lo largo de la valoracion.
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Despejando Kg:

K= Koo Koo [BHClOS| = Koo Keeo |BHCIOZ]

Ky 'HC104' ‘ IB' I IH‘ IClO;—I s [
llcro] = Koo Koo IBHCIOCL ooiiiiin, (3)
Ko |B']

Donde: |H'| |AcO'| =K ..

Multiplicando ambas terminos terminos de (3) por g

[ Ht ) ([ACO-) + [ClO4-])= K. _1 + Kuono [ BHCL047)

KB [5']

Por balance de electroneutralidad;

inco’l + lcro7| = |ul + lew|

Entonces:
Biiociwi o« lsud) =K (1 + Keoo |BHCLOC]] o0enn .
K B!l
yeomo: [BE| = K U = K [l 1wl =
faco K.

el dwl+ lewh = (]l [w o+ x I8t 8l =

K..:
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Sustituyendo (3) en (2):

‘B|' = Kz‘!': 1+ -(6)

[wlz {1+

Id
l= Ko (1 +( Ko lBcloglm [20 D3] * ool 6

1+ (X IB'J/ K. )

A menos gue la base sea demasiado débil para dar un punto de
equivalencia cde valcoracién (KiC:/Ks >> 1), nosotrcs podemcs escribir

una ecuacidén apreximada:
[} = (Ks/K:Ce) [ (Keemos Cawn) + (KCril covvvvnauvos (7)

Esta Gitima ecuacion, describe cuantitat(vamente 1a variacion de pH en las curvas de valoracién de bases

de diferente fuerza con dcido percldrico,
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CASOS_ESPECIALES

a) Kpncios = Ka
Como un exiremo, se considera la titulacidn de una base fuerte y Se asume que su constante de
disociacion global, es igual a la de su perclorato. Por conveniencia también se asume que el volumen no
cambia durante la titulacidn. Esto significa que Cgicos MAs Cp es constante duranie 1a titulacidn, entonces la

ecuacidn se simplifica a:

Donde C, es igual a la suma de las concentraciones de fa base y su perclorato (o de Iq concentracion
originat de fa base). De acuerdo con la ecuacidn (5a), el pH cambia una unidad con un cambio de 10 veces
Cy durante la valoracidn. Se llegd a la conclusién que aunque B,BHCIO, y HCIO., son todos tipicos
electraliticos débiles en acido acético, la concentracidn de idn hidrégeno cambia de una manera exactaheme

similar a 12 de fa neutralizacién de una base fuerte con un &cldo en agua.

b} Kancios ' Ke
8i Kg y Karcios 10 S0n fguales, la ecuacidn debe ser aplicada en el caleulo de Ia concentracion del ion
hidrégeno durante la neutralizacién. Es evidente que la curva de valoracldn no puede ser Simllér ala de una
base débil y un écidov fuerte en agua, donde su oonstaﬁ(e de disoctacién global, es lgual a ia de su pe}cldra(o.
Por. '

[H} = (KwiKa) ((BH'V(B]) = (KwiKs) [x/1-2]



y X, es la fraccién de base titulada.  Sin embargo, tal expresion deberd ser obedecida acélico cuando una
hase déhil B, es titulada en presencia de percloralo de una base fuerie, B,
. Bajo estas condiciones;

[C10;) = (Kuwwnor Cornzad)”

puede ser considerada constante durante 1a titulacion.

Del equilibrio de disociacion de la base B, se tiene:

(H'}) = Ks [BH')

donde: [EH} = KE.:'; ___C__, = T O £
[t i Coosnaad
¥ entonces: p
R’} = Covmoi_f= R'IR/(I-%) ool 08

¢) Kanciod >> Ka
" Cuando tratamos con una base débll en dcido acético, KsCp en la ecuacion (7) serd despreciablemente
pequeda, comparada con KancovCarcios SObre mayar parle de la regidn de neutralizacidn, ya que Kmm' es

mucho mas grande que Ks. Bajo estas condiciones la ecuacldn (7), se puede escrbir:

[H;‘_] =_‘ Ks Kactor Cromed| © = K' [X/(1=X)) ...0o) (9)

H K’.‘ C'L‘ ‘ '

S

donde x, es a fraccion titulada,
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Relacidn entre el pH y el pK al 50% de neutralizacién

Se puede asumir la diferencia de fuerza de dos bases en dcido acético como en el agua al 50% del punto
de neutralizacion en la titulacion de una base con acido perclorico, [H) = Ks/Ks.  Actualments es facil
demostrar de la ecuacion (7) a 50%, de neutralizacion, donde Ca.cos = CB= %G, y:

[H] = ’2 (Kzu

/ .
Ks KD e (10)

UK c

En donde se pueden presentar 2 casos:

a) Kancios = Ko
Cuando la constante de disoclacion global de la base y su perclorato son iguales y la ecuacidn (10), se

convierle en:

[H') = _ Z2Ks Vearereseraresesesens . {108)

(KBC)

b) Kmcioa >> Kg
Cuando la base estd muy poco disociada comparado con su perclorato, por ejemplo; pKi = 9.0 y pKaicios

= 5,0, la ecuacién (10a) se convierle en: -

W) = Ks_ l'zx,,.m.\l“ Ceveerereriers.s {10D)
K c '
Cuanq_o la suma de la base y su perclorato es 0.1M, el pH de una mezcla equlmolayr deByBHCIOes7.3
en acido acétiqo, y sera de 5.45 para una base de la misma constante de dlsocléclbn enagua.’

Las concentraciones de i6n hidrégeno at 50% de neulralizacion 'paka as bases, B y B' es la dada por la-

~ ecuacion (10c), en la cual los simbolos prima se refieren a la segunda solucion base:

’

M) =K' | _C'(Keewos + Ka) "

.......‘"....Y(IOC)

H) [ K )11 C (Kaneros + Kae) ]
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Caracteristicas de Indicadores Basicos

En medio acuoso, hay una relacidn simple entre la concentracidn de ion hidrégeno y el equilibrio entre las
formas 4cidas y alcalinas de un indicador. esto no sucede en dcido acético donde el grado de disociacion
ionica es muy pequefia y donde el equilibrio 4cido-base del indicador basico es determinado por la
concentracidn de Acido libre (percldrico) en el sistema. Para propdsitos de titulacidn solo los indicadores
bdsicos han sido usados. El color de un Indicador base en acido acético puro es determinado por las

reacciones:

I+ HAcO =2 IH AcO” = IH" + AC .......... (11}

IHACO" y IH" son las formas 4cidas del indicador y ellas tienen el mismo especiro de Absorcidn.
Descarando la disociacién de IH"AcO’ en iones tenemos que:

Ki* = [(I4'BcO’) = [Ia)
(1] [Ib]

donde [la) es Ia concentracion de 1a forma 4cida y [Ib}, es la forma bésica del mismo. Consideremos un’
indicador con una constante Ki' =1, Esto significa que en un écido acético puro, el 50% estd preseme en
forma 4cida y el otro 50% en forma bésica y Ia relacion [la)/|lb}, no puede disminuir con la adicion de alguna
base Nuevameme notamos una diferencta fundamental entre el agua y eI acido acético glactal como un
solvente, Un indicador base que estd presenle en agua pH = 7, el 50% en forma éclda y 50% en lorma'
basica, sera cuantitativamente transformada a forma aicalina con la adicién de trazas de base fuerte: '

; La razon de la diferencia de comportamiento en agua y con &cido acélico esfn'ba en el par idnico, ya que en ’
agua la concentracion de [IH'OH] es muy pequeda y esta concentracién no contribuye con el color 4cido del
Indlcador ' ‘

Para ias titulaciones en #cido acétlco, Ios indicadores que pueden ser usados son bases débiles (Kt debe

ser menor de 0.01),
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Para un indicador con una Ki' < 0.01, se puede despreciar la concentracién de la forma acida IH'AcO’ en

acido acético con un exceso de hase.

I' + HAcO™ = IH' + AcO

donde: {I'] = [I] + [IH'AcO’]
Ki' = [IH'AcO’]
{11

Si el indicador se comporta como base fuerte Ki' >>1, porioque 1' s IH'AcO'

HT - IHAcO

] » pH

pK.:

Por Io que no se observa el vire del Indicador, ya que los compuestos son muy parecides (espectro de

absorcidn).
Sila Ki'<< 1,entonces I'=1

HI’ In

| > PE
pK:::
Agqul s1 se observa cambio de colcracidn,
Un indicador baslco reacciona con un dcido de acuerdo a la siguieme ecuacion:

[+HX 2 IH'X 2 H+X

Nuevamente se desprecia la disoclacion en lones, porque en la titulacidn de una base B, la concen!iaddn
de BH'X, en el punto final de equivalencia es mucho més grande que la disaciacion iénica. ~ El color del

indicador es determinado por {IH"X Vi), Ia constanle de formacién K™ estd dada por:
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En las litulaciones practicas se usa el &cido percldrico como valorante.  El color del indicador en la

valoracién de una base B con dcido perclérico es la siguiente:

[TH'CL10,") = [Ia] = KE 7% Citi vevnnnens (12)

(1] (Ib]

Durante el curso de 1a litulacién, Cyicios €5 determinada por la constante de formacion Kigycios :

HClO, + B < BHCLO,, K™ = C.-. ..., (13)

Con [a combinacion de las ltimas ecuaciones, tenemos:

{Ia] = Kf" " Cu

[Ib] KE™ G

Donde el vire del indicador depende de la refacion i EX 'Cloﬂj_
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ABENRICE IV

Constantes de estabilidad de Ca®* con acido citrico; fuerza idnica =0.5

CaH;L &« Ca+ 2H+ HL ....... Pe e e s ann 10.9
CaH,L & Ca + H + HL e 8.4
CaHL 2 Ca + HL PN 3.5
Constantes de estabilidad del &cido citrico a p = 0.1

HL = L+ H Cirr e Ceaeeas 16.0

H:L 2 HL + H 5.9

HiL = HL + H veeseree sesai e 4.4

HL @ HL+H T Y
Piperazina:

H:pip™ = HPip, + R - R
HPip’ = Pip + H P < I -
Oxolamina @ fuerza idnica = 0.6

HOxol' 2  Oxol + H' 8.22

3
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Constantes de estabilidad de Calcio con amoniacoa p =2

log Bi=
log f2=
log B3=

log f4=

-0.2

Calo
ca®
ca?*

Caz.
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CURVA TEORICA DE CITRATO DE PIPERAZINA

H,Pip + CacCit & HPip + CaHCit

Keq = Jcahcit||rpip| o [#] o Jcal o lcit] = 107~

X 10-5,3:10-..4:
[wpipllcacit| |w| lcal  [cit] 107
H,Pip + OH™ & HPip + H0 H,Pip + CaCit™ & HPip™ + CaHCit
3VoCo 3VeCo  2VoCo
\%e
3YeCo-VC VC+yVoCo 3VoeCo-VC VCr¥WeCo
NoCc € -gVoCo ~-VecCo+gVolo yVoCo -eVoCc .YWelo
+EVoCo
107 = [¥WaCe) [VC+yVoCo-gVoCo ) =

[3VoCo-VC-yVoCo+eVoCo] [2VoCa-yVoCo)

YWoCoVC+y2Vo Com=gVo Co

[-5Ay + ABy + A’y =2A'ey + 6A° - 2AB - 2A%)

Donde:

A = VoCo y B = VC
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107 7 [~BAy+ABY+AY =2A6y+6A -2AB-2A'€) = YAB + vA - EAy

Despreciando €:

107°% [-5A% + ABy + A% + 6A® - 2AB] = yAB + YA’

si voCo = (0,861 x 107) (20 ml) = 0,1722 rxmol

B = (0,0988) (V)

s
t
<o
o
~
=)
s
w
o
I
o

.

o)
o
s
o
[e o]
as
ar

it

(o]

4.692Ex107y ~0,029653y°-0,023498y-0, 0272323y

-0.0249533y° - 0,023498y - 0,144908By + 0.028198 - 0.054584B= 0
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Para 1 ml:
B = 0.0988 x 1 m} = 0,0968
~0.0249533y - 0,0378149y + 0,0228051 = 0

y= _-b Vb7 - dac_ = 0.46214

2a
Para 2 ml:
A = voCo = 0,1722
\ B = (27(0,0968) = 0,1976

v = 0.283562

Para 3 ml:

= 0,1722

it

B =3 x 0,088 = 0.2%64
~0.0242333y% - 0,0€830 y ~ 0,0120193 = 3

yo= 0,.70362

Para 4 ml:

B

i

(5) (0.0988) = 0.3952
-0,0249535y% - 0.080617 y + 0.006626 = 0

Ly = 0.080205

Para 5 ml:

i . B= (5 (0.0988) = 0.494
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-0.0249533y* ~ 0.094934 y + 1.233504 x 10 =0

Para célculo de pH

y = 0.012949

pH = pKA; + prA: + ' log _[HP] [HL]

2

(HP)[H.L]

(VC + yVoCo] [2VoCo ~ yVoCo)

pH = _pKA. + pPKA: + 4 log
2
Para 1 ml:
pH =5.7+ 4.9 + 4 log
2
PH:S‘34
Para 2 ml:
pH = 5,585
Para 3. ml:
pH = 5.870
Para 4 ml:
' pH = 6.220

(3VoCo ~ VC + yVoCo) [yVoCo]

(0.0988 + 0,07958] (0,3444 - 0.07958]

[0.5166 -~ 0.0988 + 0.07958](0.07958]
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Para 5 ml:

pH = 7.040

5.23 ml 2HPip _ H.Pip + Pip”

9.82 + 5,7 = 7,76

DESPUES DEL PRIMER PUNTQO DE EQUIVALENCIA

HPip™ + O™ = Pip~ + HO

pH = 9,82 + log _|B|

fal
Para 6 ml:
BPip + CH° = pip” + HO
0.52
0.076
0.444 0,076
pH = B.98
Para 7 ml:
v pH = 9,52
Para 8 mi:
pH = 9,86
Para 9 ml:
pH = 10.22
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Para 10 ml:

pH = 10.80

10,46 ml: 1077 = 1070 = 1077 = 107°

Co (0.52/30.46) 0.01707

pH 7 + % 9.82 + ¥ log [0.52/30.4¢€] = 11.02¢

ca(oH), ¢\ _  ca+ 200

Alos 11 ml: Se pesaron en -otal 5931.5 mg de Ca(NS). + 440
o = 236.15
25.11878 mmol totales de calcio
0.54 x $.0967 = 0,053353 mrol

25,11876 - 0,053352 = 25,092104 mmol de Calcio

el

25,092104 = 0.250921 M

100 ml

T

low| =V _10— .40 7H=11.7




Para

Para

Para

Para

Para

Para

Para

13 ml:

14 ml:

15 ml:

16 ml:

17 mi:

18 mi:

pH
pH
pH
pH
PH
pH

pH

4

96

-



CURVA TEORICA DE VALORACION DE CITRATO DE OXOLAMINA

CON NaOH A pCa0.6

- Calculo de la Keq' del equilibrio de interferencia que predomina al inicio de la valoracion:

3 CaHCit = Ca + 2CaCit + H,Cit

3( CaHCt = Ca + H + Cit) ..(logk=-84)3
2 (Ca+Cit = CaCit) .. (logK=35)2
3H + Cit = HyCi .. (logk=1391)

3CaHCit = Ca + 2CaCit + H3Cit ... (logk =-4.29)

Keq' = 10%%/10%¢ =103

-Equilibrio que impone el pH antes del primer punto de equivalencia:

Ca + H,Cit & CaHCit + 2H'

En donde Keq = 10 9%

Datos:

VoCo ={ Volumen inicial de citrato de Oxolamina) ( concentracién de Cit. deOx.)

© VoCo = (20 m) (09874M) = 0.19747

V= Volumen agragado de NaOH

C = concentracion de NaOH = 0.09864

Para calcular pH iniclal (0.0 ml agregades de NaQH) ;
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pH =pKa + Y2 log f ¥4 VoCo + %2 VC -34]

[%VoCO - Ve +7]

Donde y se calcula mediante iteracién utilizando el programa Exel version 5.0.

Para 0.0 ml agregados de NaOH , y = 0.00068
Porloque  pH=3.04897

- Para una adicién de 0.5 ml:

VeCo = 0.19747

VC = (0.5 ml) ( 0.09864)
y=0.00109

y pH=3.160

- Para_una adicion de 1.0 ml

VoCo = 0.19747
VC = (1.0 ml) (0.09864)
y=0,00171
y pH=3.278
Para_una adicién de 1.5 ml;
VoCo = 0.19747
VC = (1.5 ml) ( 0.09864)
y = 0.00286

y pH=3.442
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- Para una adicionde 2.0 ml: -

VoCo = 0.19747
VC = (2.0 ml) ( 0.09864)
y = 0.00656

y pH=23.768

Para calcular el pH después del primer punto de equivalencia se uliliza la formula:

- Para_una adicién de 25 ml ;
VoCo = 0.18747

V'C = (0.5 mi) ( 0.09864)

1= 0.000266 ‘

y pH=23.82

-Para una adicién de 3.0m!;
VoCo=0.19747

V'C = (1.0mi) ( 0.09864)
y=00000204
y pH=4.289

—

- Para una adicién de3sml:

pH =428+ log____ [V'C+24
[ VoCo- V'C-3v]
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VoCo = 0.19747
V'C = (1.5 ml) ( 0.09864)
y = 0.00000115

y pH=4.76

El equilibrio que predomina después del segundo punto de equivalnecia es:

Hoxol' + OH & Ox{ + H,0

En donde :

alos 4.5 ml adicionados:
pH = 8,06

alos 5.0 ml adicionados:
pH=8.25
alos 5.5 ml adicionados:

pH=8.55

Después del tercer punto de equlvalencla el pH lo impone:
Ca(OH);{ = Ca + 20H

10%% = [Ca][OH '}

Pof loque elp H permanecera constante a un valor de pH = 11.7
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APENDICE V
CALCULO DE LA CONSTANTE DE ACIDEZ DE OXOLAMINA MEDIANTE EL

PROGRAMA SUPERQUAD,

El programa SUPERQUAD (24) , creado por los profesores P. Gans, A. Sabatini, y A
Vacca, permite refinar constantes de equilibrio a partir de datos potenciométricos obtenidos en el
transcurso de una valoracion. E} programa minimiza la suma de los residusles cuadraticos (U) de
potencial de electrodo ( 0 de pH) que se cbtienen a partir de fa diferencia de los valores calculados
& partir de un modelo quimico para la valoracion y los valores obtenidos experimentalmente,
medianle el algoritmo de Marquard!.

U = 5 (Ecalc - Eexp )*

Los datos alimentados para determinar experimentaimente el valor estimado del pKa del ion
oxolaminio coresponden a un volumen de hasta 4.0 mi de cada una de las cinco valoraciones
realizadas para el citrato de oxolamina en

ausencia de Ca. El modelo quimico considera las constantes globales de acidez de los citratos y

una sola acidez para el ion oxotamonio.

Los resullados obtenidos para el mejor refinamiento se muestian en la siguiente tabla:

Equilibrio Desviacién Estandar

H'+ Cit" = Heit* 6013 | 0010
I+ Gt = Hgeit 10672 0,013
3H' +Cit™ = Hycit 13911 0.032
H* + Oxol = HOXol" 8122 0,022

U'=5.62(10%, SIGMA = 0,034; x2 = 20,67
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Como se puede apreciarel refinamiento es bastante satisfactorio desde el punto de vista
estadistico, aunque esto puede ser debido ala pequeda cantidad de puntos alimentados { 54 en
total), de los cuales solamente 6 tienen informacion def valor de piKa para el ion oxolamonio. Sin
embarge,los valores de U y SIGMA son menores cuando se considera el equilibric del ion
oxolamonio que cuando este se elimina det modelo inicial,

Cabe aclarar que no fue posble alimentar mas datos de cada valoracion al  programa
SUPERQUAD por la precipitacion de la oxolamina solo un poco después del segundo punio de
equivalencia.

Los valores presentados en la tabla anterior fueron utilizades para calcular la curva de valoracidn
que aparece en el apéndice IV de este mismo trabajo de tesis y para proponer un modelo

fisicoquimico det comportamiento del citrato de oxolamina en soluciones acuosas.
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