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RESUMEN.

En este trabajo se propone material didactico para los aspectos
experimentales de los cursos de Quimica Analitica II, en las 1i
cenciaturas de la Facultad de Quimica de la UNAM. Se analizan
aspectos tedricos y experimentales de la titulometria acide-ba
se, concernientes a 1as curvas de titulacion potenciométricas
que relacionan el pH con el volumen o la fraccidn de titulante
agregado. E1 trabajo consta de manuales del alumno. manuales del
maestro, apéndices de los manuales del alumno y apéndices genera
les.

This paper presents teachirg materials used in the practices
carried out in the Analytical Chemistry II laboratory courses
at the undergraduate level in the Chemistry School of the
National University of Mexico. Theoretical and experimental
aspects of acid-base titrimetry, concerning to potentiometric
titration curves that relate the pH to the volume or fraction
of the added titrant are analysed. The paper consists of
students' manuals , teachers'manuals,apendices to the students'
manuals and general apendices.
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INTRODUCCION

E1 principal objetivo de esta tesis es proponer material diddctico
atil para el trabajo experimental de los cursos de Quimica Analitica
II, en las Ticenciaturas de la Facultad de Quimica de la UNAM y, ade
mds, para los alumnos y los profesores gque supervisan la practica.
También se pretende favorecer la relacidn teoria-prdactica, al facili-
tar la comunicacidn entre los profesores, mediante el conocimiento de
los protocolos dirigidos a los alumnos, su resolucidn en los manuales
del maestro y los contenidos tedricos de 1os apéndices.

En este trabajo se analizardn aspectos tedricos y experimentales de

la titulometria dcido-base, concernientes a las curvas de titulacidn
potenciométricas, que relacionan el pH con el volumen o la fraccidn de
titulante agregado.

En la parte tedrica se estudiardn, entre otros temas, el equilibrio
dcido-base necesario para apoyar la experimentacidn e interpretar sus
resultados, la forma en que funcionan Tos indicadores coloreados que
permiten identificar el punto final de una titulacidn, el trazo de las
curvas logaritmicas de titulacidn y la localizacidn en ellas del punto
final mediante métodos graficos, el trazo de diagramas logaritmicos de

predominancia de especies, y el principio y descripcion de los electro

dos que permiten la determinacidn potenciométrica del pH.

Para apoyar a la parte experimental, de acuerdo con 1os requerimientos
del andlisis cuantitativo , se incluyen aspectos relacionados con la
calibracidn de material volumétrico de uso comiin y preparacidn de di-
soluciones estandar. También, se recurre a Tos conceptos estadisti-
cos correspondientes a este nivel, necesarios para hacer conciente al
estudiante sobre el significado relativo de los datos obtenidos me-
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diante la experimentacidn.

En forma especial , se quiere destacar la 1importancia de uti-

lizar un lenguaje comiin, 10 que se puede lograr mediante la definicidn
0 redefinici6n de algunos conceptos y la aclaracidn de ciertos vocablos
de uso frecuente.

Los manuales de prdcticas estdn estructurados de acuerdo con el método
experimental. En ellos se solicita al alumno que plantee hipdtesis cuyo
marco de referencia son las leyes del equilibrio quimico. Estas hipdte-
sis serdn propuestas después de haber realizado la bdsqueda de Ta infor
macidn pertinente, tanto en los aspectos tedricos como en los de seguri
dad en la manipulacion de las sustancias utilizadas.

A la realizacidn de la prdactica y obtencidn de los resultados experimen
tales, sucede la contrastacidon con el modelo correspondiente. En la con
trastacion,se tratan las semejanzas y diferencias entre los resultados
experimentales y el modelo tedrico. De esta manera, se asequra que el
alumno no resulte un mero observador y registrador de datos, sino que
sea capaz de interpretar los resultados experimentales.

Las practicas seleccionadas aumentan en forma paulatina su complejidad,
desde la primera, en la cual se preparan y normalizan disoluciones para
su uso posterior, se presenta el vocabulario basico utilizado en titulo
metria y se solicita la investigacidn de las caracteristicas de todas
las sustancias utilizadas y el cuidado y las recomendaciones en su mani
pulacidn, hasta la Gltima,en la que se aplican los conocimientos ante-
riores en el andlisis, la interpretacion y la seleccidn de resultados.

En los apéndices a los manuales del alumno se proporciona una breve in
formacidn de utilidad inmediata en la prdctica correspondiente.

En 1os manuales del maestro se encuentran respuestas a los protocolos
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del alumno, pero con mayor profundidad que la solicitada a los estudian
tes, con el objeto de ayudar a los profesores en su labor docente. Un
ejemplo de ello se tiene en el uso de ecuaciones generales pH=f(V), pa
ra el trazo de curvas de titulacion. En estcs manuales se incluyen tam-
bién los resultados experimentales obtenidos.

Ademds de los manuales del maestro, se presentan Tos apéndices genera-
les Tos cuales, al mismo tiempo que brindan un mayor apoyo a las prdcti
cas, proporcionan fuentes de informacidn mds accesibles y posiblemente,
mds econdmicas.

Todo 1o anterior, junto con la presencia constante y efectiva de los
profesores, contribuird a armonizar el uso del razonamiento 16gico con
el desarrollo de habilidades y la adquisicidn de habitos, en una activi
dad experimental organizada y metddica.

Al principio de cada manual del alumno, se registran los objetivos espe
cificos da cada prdctica. Ademds, existen los objetivos generales, co-
munes a todas ellas, que son los siguientes: 1) adquisicion de habilidad
en la manipulacidn del equipo utilizado. 2) realizacién de un trabajo
cuidadoso y ordenado. 3) desarrollo de actitudes positivas frente al tra
bajo experimental. 4) reflexidn en el estudio. 5) establecimiento de un
vinculo estrecho entre la teoria y la practica.

Estos objetivos sGlo podrdn ser alcanzados con el apoyo, tanto de Tos
profesores de prdactica como de los de teorfa.
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TEMATICA

Practica No 1. PREPARACION DE DISOLUCIONES

Contenido

Preparacidon y normalizacion de disoluciones patrén. Prepara-
cién de disoluciones amortiguadoras para la calibracidn del
pHmetro. Uso y seleccidn de indicadores visuales en titulome-
tria acido-base. Conceptos bdsicos utilizados en titulometria
cldsica acido-base.

MANUAL DEL ALUMNO
APENDICE DE LA PRACTICA

"La reaccion de titulacidon y las condiciones en
que debe efectuarse"

"Estequiometria de Ta reaccidn de titulacion"

“Preparacion y uso de la bureta"

MANUAL DEL MAESTRO
Contenido

Normas de seguridad para todas las practicas. Instrucciones
para la preparacion de disoluciones. Qué es una disolucidn
amortiguadora. Qué es un patrdn primario. Diagramas logaritmi
cos del acido carbdnico y del dcido ftalico, curvas de titula
cibn y localizacidn con indicadores. Cdlculo de la concentra-
¢idn molar de disoluciones de dcido clorhidrico e hidrdxido

IX
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de sodio. Cdlculo de la desviacidn estdndar sobre la concentra
cibn, intervalo de confianza. Error de titulacion por identifi
cacidon del punto final con indicadores. Normalizacidn con car-
bonato de sodio y con ftalato a&cido de potasio.

Practica No 2. TITULACION DE ACIDO FUERTE CON BASE FUERTE

Contenido

Trazo de curvas potenciométricas experimentales y tedricas de
titulacidon de dcido fuerte de concentraciones iniciales varia
bles, con base fuerte. Determinacidon grdfica y numérica de
puntos de equivalencia. Localizacidn de punto final con indi-
cadores visuales. Comparacién de los resultados de las dife-
rentes formas de Tocalizacidn del punto final. Estandariza-
ci6n del pHmetro.Estudio tedrico de la titulacidn.

MANUAL DEL ALUMNO

APENDICE DE LA PRACTICA

"Cdlculo de la curva de titulaci6n de dcido fuer
te con base fuerte, con una ecuacidn general"
"Determinacidon grdfica del punto de equivalencia
en las titulaciones potenciométricas". Método
de la biseccidon. Método de Tas tangentes. Méto

do de los circulos.

"Método de localizacidn del punto de equivalen-
cia por determinacion numérica y grafica del
punto de inflexidn de la curva"



MANUAL DEL MAESTRO

Contenido

Actividades que se realizan en la prdctica. Localizacifn de
puntos de equivalencia, comparacidn de los métodos. Graficos
de las curvas de titulacidn de todas las determinaciones. Uso
de indicadores. Desviacidn estdandar sobre la concentracién de
NaOH. Curvas de titulacidon con diluci6n y sin dilucidn. Curvas
trazadas con la ecuacidn general pH=f(VB). Curvas de titula-
cibn considerando 1a variacién de Kw. (*)

APENDICE AL MANUAL DEL MAESTRO

"Algunas consideraciones sobre las formas

de las curvas de titulacidn experimenta-
les"

"Posibilidad de determinaci6n de la cons-
tante de intercambio selectivo entre H+ y Na+

en un electrodo de vidrio, a partir de Tos
resultados experimentales de la practica".

Practica No 3. TITULACION DE UNA MEZCLA DE UN ACIDO FUERTE Y UN ACIDO
DEBIL, POR UNA BASE FUERTE

Contenido

Trazo de curva tedrica y experimental de titulacidon potencio-
métrica de un acido fuerte y uno débil por una base fuerte.
Contrastacidn de resultados con el modelo del equilibrio quimi
co. Determinacidon de los puntos de equivalencia, del pKA y de
las concentraciones del dcido fuerte y del dcido débil. Uso de
indicadores. Diagramas logaritmicos. Errores cometidos. Ejem-

(*)VE = volumen de base titulante agregada. Kw=constante de autodisociacidn
del agua.
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plo sobre tratamiento de los resultados.
MANUAL DEL ALUMNO

APENDICE DE LA PRACTICA

"Titulacidn de una mezcla de un dcido fuerte y
uno débil por una base fuerte". Estudio tebri-
co cualitativo.

MANUAL DEL MAESTRO

Contenido

Indicadores que pueden usarse. Estudio breve de la titulacidn,
cdlculos de 1a K de reacci6n. Diagramas logaritmicos. Tablas
de variacion de las concentraciones.Ecuacidon general pH=f(VBJ.
Diagramas de las curvas experimentales. Localizacidn de los
puntos de equivalencia. Calculo de los errores por utilizacidn
de indicador para localizar el punto de equivalencia, Determi-
nacidn del pKA experimental. Cdlculos considerando la fuerza
i6nica, correcidn del pK,. Desviacidn estdndar sobre la concen
tracion. Diagramas de variacidon de la cantidad de materia du-
rante la titulacidn.

Practica No 4. TITULACION DE UNA DIBASE DEBIL POR UN ACIDO FUERTE

Contenido

Trazo de las curvas tefrica y experimental , pH=f(VA), expli-
cacidn de las semejanzas y diferencias. Determinacidn de los
pKA experimentales y l1as concentraciones de la dibase débil.
Breve descripcidn de Ta titulacifn, uso de los indicadores,
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cdlculo de la K de reaccion. Diagramas logaritmicos. Porcien-
to titulado yprciento transformado. Diagramas alfa {*) igual a
una funcidn del pH y alfa porciento igual a una funci6n del pH.

MANUAL DEL ALUMNO

MANUAL DEL MAESTRO

Contenido

Diagramas alfa y alfa porciento como funcidn del pH. Ecuacio-
nes para el diagrama logaritmico. Porciento titulado y por-
ciento transformado. Error de titulacidn por uso de indicado-
res para la localizacidon del punto final. Determinacidn de la
posibilidad de la titulacidon. Estudio tedrico de la titulacidn.
Ecuacidn general de la curva. Determinacidn de puntos de equi
valencia experimentales. Tablas de variacidn de las concentra
ciones. Cuantitatividad en el punto de equivalencia. Correc-.
ci6n por fuerza idnica. Diagrama de variacidon de las cantida-
des de materia a 1o largo de la titulacidn.

Practica No 5.TITULACION DE UN ACIDO POLIPROTICO Y DETERMINACION DE LA
CONCENTRACION DE SUS SALES EN MEZCLAS

Contenido

Trazo de las curvas de titulacidn potenciométricas experimen-
tales y tedricas pH = f(VB), de un acido H3A por una base
fuerte. Determinacién de los puntos de equivalencia experimen
tales, valores de pKA, y concen;raciﬁg“de un dcido triprético.
y A” . Posibilidad de titula
cidn de mezclas y determinacidn de puntos de equivalencia.

Determinacidn de H3A : HZA', HA

(*) = C;/Ciotay » C;= concentracion de la especie "i", C

tracidn analitica inicial de la dibase.

total = concen-
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MANUAL DEL ALUMNO
APENDICE DE LA PRACTICA

"Titulacidn de un acido HSA’ con tres acideces,
por medio de una base fuerte"

“"Ecuaciones para cdlculos en el equilibrio y trazo
de diagramas VB=f(pH) y log Ci=f(pH), para acidos
diproticos y triprdticos. VB: volumen de base fuer
te agregada, Ci=concentrac16n de la especie "i",
(A3 ;HAZ™, HA” o Hih)al equilibrio.

MANUAL DEL MAESTRO

Contenido

Trazo de la curva de titulacidn experimental y tedrica del dcido
fosforico. Estudio de Ta predominancia de las especies. Diagramas
lineales y logaritmicos. Diagramas alfa= f(pH). Valores del pKA
del dcido fosfdrico a diferentes fuerzas idnicas. Uso de indica-
dores para localizacion de puntos de equivalencia. Cdlculo de

las constantes de reaccidn, y cuantitatividad. Porciento transfor
mado y porciento titulado. Calculo del equivalente quimico. Estu-
dio de Ta coexistencia de especies. Estudio tedrico de la titula-
cion. Tabla de variacion de las concentraciones. Localizacidn de
puntos de equivalencia en mezclas de especies. Cdlculo de la con-
centracion y diagrama de variacidon de las cantidades de materia a
lo largo de 1a titulacidn.

Practica No 6. TITULACION POTENCIOMETRICA DE UN ACIDO EN DISOLUCION
ACUOSA Y DETERMINACION DEL NUMERO DE HIDROGENOS SUSTI
TUIBLES

Contenido

Trazo de 1a curva de titulacidn experimental de un dcido des-
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MANUAL

APENDI

MANUAL

APENDICES

"CALIBRAC

Contenido

conocido y su identificacién al comparar la forma de la curva
con la de acidos monopréticos, diprdticos y tripréticos. Cdl-
culo de la concentracidn del acido de acuerdo al modelo selec
cionado. Cdlculo de los valores de pKA' Capacidad reguiadora.

DEL ALUMNO
CE DE LA PRACTICA

"Transformacion de Tlos PKp de una fuerza idnica
a otra".

DEL MAESTRO
Contenido

Resolucidn al protocolo del alumno. Estudio de la predominan-
cia de las especies para el acido cTtrico. Diagramas logarit-
micos y diagramas alfa funcidn del pH. Estudio de la capacidad
amortiguadora del acido citrico y diagramas correspondientes.

GENERALES

ION DE MATERIAL VOLUMETRICO"

Vocabulario mds utilizado en las operaciones de calibracidn.
Material volumétrico de vidrio mds comin. Limpieza de material
volumétrico de vidrio. Calibracidn de matraz aforado, bureta y
pipetas de traslado. Correcciones en la pesada por empuje del
aire. Correciones por diferencia entre la temperatura estandar
de calibracidn y la de utilizacion del material.Tiempos de dre
nado de pipetas y buretas.
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"INDICADORES ACIDO-BASE"
Contenido

Equilibrios en los indicadores dcido-base. Cambio de color en
los indicadores dcido-base. Clasificacidn de los indicadores
mds comunes. Indicadores mixtos. Influencia de algunos facto-
res sobre el equilibrio en los indicadores. Influencia de la
fuerza idnica. Influencia de la temperatura. Seleccifn de in-
dicador en titulaciones dcido-base. Titulaciones de dcido fuer
te con base fuerte. Titulaciones de dcido débil con base fuer
te. Error del indicador.

"LUZ Y COLOR"
Contenido

Generalidades sobre laluz éQué es el color?Factores que inter
vienen en el fendmeno del color.Colores complementarios.Color
de 1os objetos por reflexi6n , absorci6n y transmisidn de 1la
Tuz.Ley de Beer. Ley de aditividad de las absorbancias.Color
de Tos indicadores, forma acida y forma basica.Diagrama Tlo-
garitmico de un indicador.Absorbancia de un indicador a dife-
rentes pH,punto isosbéstico.Color en los indicadores mixtos.

“"EL pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO-
BASE"

Contenido
Electrodos y celdas para medir el pH. Electrodos indicadores
(Electrodo de hidrdgeno. Electrodo de quinhidrona. Electrodo de

vidrio) Electrodos de referencia (Electrodo de calomel. Elec-
trodo de plata/cloruro de plata) Establecimiento de una escala
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estdndar de acidez. Diferencia de potencial en una celda de
determinacion del pH.
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2.0

AR IETTTLIA S

OBJETIVOS
E1 alumno:

1.1 Preparard las disolucicnes que utilizard en las practicas
sobre titulaciones acido-base.

1.2 fectuara la normalizacidn de las disoluciones patron.

1.3 Explicard.de acuerdo a Tos principios del equilibrio quimi
co , la seleccidn de los indicadores visuales.

1.4 Prepararad dos disoluciones amortiguadoras que serdn utili
zadas en prdcticas posteriores.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Antes de iniciar el trabajo experimental de esta practica, es ne
cesario familiarizarse con 1os conceptos utilizados en las deter
minaciones acido-base por titulacidn.

2.1 TITULOMETRIA: La titulometria es la parte de la guimica
analitica que estudia todos los fendmenos relacionados con
el procedimiento analitico 1lamado titulacion.

Los términos titrimetria, volumetria y titulimetria, se

utilizan como sin6nimos de titulometria; sin embargo ,y a

pesar de Ta recomendacién de IUPAC acerca de usar el sufijo
~ =imetria, la tendencia actual es usar titulometria.

2.2 ANALISIS TITULOMETRICG: Es una parte del andlisis quimico
en el cual las determinaciones cuantitativas de especies
quimicas, se realizan por medio del procedimiento analiti
co 1lamado titulacion.
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2.4

2.5

2.6

Aunque es muy comin confundir "andlisis titulométrico" con titulo-
metria, debe aclararse que o1 primero es la aplicacidn de la segunda.

A este andlisis se le conoce también como titrimétrico, volumétrico,
titulimétrico, titulométrico o isolumétrico, sin embargo es mds co-
min 1lamarle andlisis titulométrico.

TITULACION: Se 1lama titulacién, al procedimiento por medio del cual
se hace la determinacidon cuantitativa de una especie en disolucion,
1lamada sustrato mediante la adicidn sucesiva de cantidades conocidas
de una especie, 1lamada titulante o valorante, capaz de intervenir
junto con &1 en una reaccidn completa, definida y rdpida, con un punto
de equivalencia susceptible de ser detectado por medios fisicos o fi-
sicoquimicos.

Como sindnimos de titulacidn son utilizados los términos: valoracién,
titulacidon volumétrica y determinacidn volumétrica. E1 término reco-
mendado por la IUPAC, es el de titulacion.

TITULACION ACIDO-BASE: Se 1lama titulacidn acido-base a aquella gue
involucra:
- transferencia de protones, seglin el modelo de Brinsted y
Lowry |
- donacidn o aceptacion de pares de electrones, de acuerdo
al modelo de Lewis.

SUSTRATO: Es la especie en disolucidn que se determina cuantitativa
mente en una titulacién.

Se le 1lama también reactivo por titular, titulandc, especie por titu
lar y en algunas publicaciones recientes, anaiito.

CONCENTRACION: La concentracidn o concentracién de cantidad de sustan
cia, segin la IUPAC (1), representada cominmente por ia letra "C", es
la cantidad de sustancia contenida en una disolucidn, dividida por el
volumen que ocupa.
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2.7

2.8

Puesiu que ei voiumen es dependiente de la temperatura, la concentra
c¢i6n también 1o es, de tal manera que en trabajo analitico escrupulo-
so, es conveniente anotar junto a la concentracidn la temperatura a
la cual se determiné.

En el sistema SI, la unidad de cantidad de sustancia es el mol, y la
de concentracidn, m01/m3, la que resulta poco practica. Por ésto, la
unidad que se utiliza es el molfdm3 o moi/1. Al redefinir el litrec,
se le considerd igual al decimetro cibico.(Consultar el Apéndice so-
bre "CALIBRACION DE MATERIAL VOLUMETRICO", pdg. AGCMV/3).

TITULANTE: Especie por medio de la cual se determina cuantitativamente
el sustrato en una titulacidon. Generalmente se encuentra en una diso-
Tucidn cuya concentracidn es conccida perfectamente, en este caso a la
disolucién se le 1lama disolucidn estandar, disolucifn patrén o diso-
lucidn titulante.

E1 titulante no siempre se encuentra en una disolucidn patron. Puede
ser un reactivo s6lido que se agrega,en cantidades conocidas,al sustra
to durante la titulacidn. También es posible formarlo en el seno de

la disolucidn del sustrato por medio de una reaccidn quimica y aln pue
de ser producido, también en el seno de 1a disolucidn del sustrato,
por un proceso electroquimico, como es el caso de algunas titulaciones
culombimétricas.

Al titulante también se le conoce como valorante y especie activa o
agente activo contenido en la disolucidon titulante.

PATRON PRIMARIO: Un patrdn primario, de acuerdo a la definicidn de la
IUPAC, es "Una sustancia de alta pureza, la cual puede ser utilizada
mediante una reaccidn estequiométrica, para establecer la fuerza reac
cionante de un titulante, o puede ser empleada directamente para pre
parar una disolucidn titulante de concentracidn conocida y exacta".(1)

Para una mayor informacidén sobre los requerimietos que deﬁe cumplir un
patrén primario, consultar: VOGEL ARTHUR,"Textbook of Quantitative
Analysis"Ed Longman London &New York.Inglaterra.1978.p.235-236.
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2.10

2.11

2.12
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DISOLUCION PATRON: Se iiama disoiucion patrén, o disolucidn esténdar,
a aquélla

titulante. A esta ciase de disciucion se Je conoce también como diso-

C
&1

que contiene una concentracidn perfectamente conocida del
lucidn titulante.

Las disolucicnes patrén pueden ser, segdn la naturaleza, compnsicion
vy procedencia del reactivo con el que se preparan, disoluciones pa-
trén primario, secundario v aiin terciario.

NORMALIZACION: Este procedimiento es conocido también como estanda-
rizacion y consiste en determinar la concentracidn de una disclucidn
patrén por medio de su titulacidn con un patrén primario o su disolu
cidn. En este caso se dice que la disolucidn normalizada o estandari
zada es un patron secundario.

Cuando en esta operacidn se utiliza un patron secundario en lugar de
uno primario, la disolucién normalizada es un patrén terciario, lo

que ademds implica que su concentracidn tendrd una incertidumbre mayor
que la de un patrén secundario.

La concentracidn de un patrdn secundario, buede también conocerse me
diante un método gravimétrico de exactitud conocida.

TITULO DE UNA CISOLUCION PATRON: Se ilama titulo de una disolucidn pa
tron, a la fuerza reaccionante por cada cma, expresada generalmente
en unidades de masa equivalente de sustrato..

PUNTO DE EQUIVALENCIA: El1 punto de equivalencia, punto final esteguio
métrico, punto estequiométrico o punto final tedrico de una titulacidn,
es el momentc en el cual las moles totales de sustrato y las moles de
titulante agregado, guardan la misma relacidon que los coeficientes es
tequiométricos de la ecuacion quimica de titulacién. En otras palabras,
los equivalentes totales de sustrato y los de titulante agregados, ce
acuerdo a la ecuacion quimica de titulacidn, son iguales.
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2.13 PUNTO FINAL: E1 punto final de una titulacidn es el momento en el cual
es posible determinar experimentalmente que la reaccidn de titulacidn
estd en el punto final estequiométrico. Este punto tiene pocas proba-
bilidades de coincidir con el punto de equivalencia, ya que depende
de Tos medios experimentales disponibles para detectarlo.

La deteccidn del punto final puede hacerse por medios visuales ¢ ins-
trumentales.

Cuando se detecta por medios visuales, se utiliza un cambio en el sis
tema en titulacidon al 1legar al punto de equivalencia o a su vecindad.
E1 cambio puede manifestarse por : cambio de color o aparicidn de pre
cipitado o fluorescencia.

E1 cambio de color puede ser debido al sustrato, al titulante, a Tlos
productos de la reaccidn o a la presencia de una sustancia agregada
intencionalmente. 1lamada indicador visual.

Cuando el punto final se detecta por medios instrumentales, se apro-
vecha el cambio brusco de alguna propiedad del sistema en el punto ‘
de equivalencia o en su vecindad, el cual puede ser captado por un
instrumento y transformado en una sefial visible.

Cuanto mds cercano sea el punto final al punto de equivalencia, el
error de la titulacion serd menor.

3.0 INDICACIONES GENERALES
3.1 Tiempo para la realizacibn: se ha calculado se requieren dos se
siones de dos horas para el trabajo experimental, si se cuenta

con las sustancias, equipo necesario, y se han hecho los c&l-
culos correspondientes.
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3.2. Forma de trabajo: Las disoluciones de dcido clorhidrico --
{(l.OM)e hidréxido de scdio (saturada y LOM), serdn prepara--
das por los alumnos que seleccione el profesor, para que to
dos Tos alumnos del! grupe pueden con esas disoluciones pre-
parar las diluciones que utilizardn en el resto de las prdc
ticas sobre titulaciones dcido-base.

El resto de las disoluciones patrén, serdn preparadas por -

dilucidn .Estas disoluciones, asi como las reguladoras, se-
ran preparadas por cada equipo de cuatro alumnos.

3.3 Normas de seguridad. Describir por escrito en forma breve -
las normas de seguridad que deben ser cbservadas en la mani-
pulacidn de Tas sustancias utilizadas, en la preparacion de
sus disoluciones y en el usc del equipo. Entregarlas al --
profesor antes de iniciar el trabajo experimental.

3.4 Informe de trabajo: Entregar un informe de trabajo en la fe-
cha indicada por el profesor.

En el informe debe incluirse todo lo solicitado en este ma-
nual: registro de datos, grdaficas, respuestas a las pregun-
tas planteadas, discusidn y conclusiones.

4.0 REQUISITOS

4.1 Estudiar los fundamentos tedricos, consultar alguno de 1os
libros recomendados en la bibiiografia y revisar los documen
tos que acompafan a estos manuales, que permitan resolver sa
tisfactoriamente las preguntas propuestas.

4.2 Antes de iniciar el trabajo experimental, investigar en las
fuentes de informacidn, 1o solicitado en los siguientes puntes.
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5.0

4.2.1 ¢En qué consiste una titulacibn, qué manipulacicnes
se efectidan y con qué equipo?

4.2.2 Caracteristicas para que un patrdén sea primario.

4.2.3 ¢Qué son las soluciones amortiguadoras del pH y cudies

son algunas de sus aplicaciones?

4.2.4 iCudles son los pKi y los intervalos de transicifn
de los indicadores utilizados en esta prdctica?

4.3 Entregar al profesor por escrito , antes de iniciar el tra
bajo experimental , el estudio correspondiente a la hipdte
sis de trabajo (ver inciso 6.0).

PROBLEMA

En esta prdctica se trata de preparar con la mayor exactitud po
sible, las disoluciones que serdn utilizadas en las prdcticas
siguientes. Para ello se deben seguir las instrucciones de 1la
técnica anotada en el inciso 7.0

La aplicacion de una cierta técnica implica el conocimiento de
sus principios fundamentales, por ello éstos deben ser entendi-
dos previamente. De esta manera las instrucciones de la técnica
tendrdn una explicacidn racional y cientifica.

Ademds, como parte muy importante del problema que representa la
preparacion de disoluciones, se encuentran el uso adecuado del
equipo y el conocimiento de las propiedades y caracteristicas de
las sustancias.

Es bdsico también el trabajar en forma cuidadosa, para que los

errores disminuyan y los resultados experimentales sean mds: exac
tos.
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6.0

7.0

Finaimente deben observarse ias normas de seguridad y asi evitar
consecuencias irreparables.

HIPOTESIS

Las hipétesis de trabajo se reducirdn a la. preevaluacidn aproxi
mada de los voldmenes de disolucidn de dcido clorhidrice = 0.1 M

e hidrdxido de sodio = 0.1 M , que se gastardn-en:-ias operaciones
de normalizacicén, por gramo de carbonato de sodio y de ftalate dci
do de potasio respectivamente. Con”estos = resultados es pcsi-
ble seleccionar i1as masas de estos patrones primarios con cbjeto
de no consumir gran cantidad de disoluciones.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
7.1 MATERIAL

Para todo el agrupo

Balanza analitica

Balanza granataria

Estufa

Desecador

1 matraz volumétrico de 1000 m]

1 frasco de polietileno de 1000 ml ( o de mayor capacidad),
con tapon.

3 frascos de polietileno o vidrio de 1000 m1 (o de mayor
capacidad), con tapén

1 probeta de 50 ml

Recipientes de vidrio pyrex, de suficiente capacidad para

hervir el agua necesaria.

Mecheros, 105 necesarios

Para cada equipo de 4 alumnos

3 matraces erlenmeyer de 250 ml ( o vasos de precipitado
MAP-1/9 .



de 250 ml).

= A e e e

N N = = =

pipeta graduada de 10 ml

propipeta

bureta de 50 ml

pinza de bureta

soporte de bureta

frascos de polietileno de 1000 ml (o mayor capacidad) con

tapén

frasco de vidrio o polietileno de 1000 m1 (o mayor capacidad),

con tapdn.

frascos de polietileno de 100 m1 (o de mayor capacidad) con

tap6n.

matraz aforado de 1000 ml

embudo

frasco lavador(pizeta)

pipeta volumétrica de 25 ml

vasos de precipitado de 100 ml

pesafiltros o frascos medicinales de tamafio y forma similar

( en caso de usar frascos medicinales son necesarios dos vidrios
de reloj pequenos que sirvan como cubierta)

agitadores de varilla de vidrio

Para cada alumno

1

7

lentes de proteccion

.2 SUSTANCIAS

HC1 concentrado comercial

NaOH sélido, libre de carbonatos
NaZCOB(s) R.A., (patrén primario)
KH68H404(5) R.A. (patrén primario)
NazHPO4 (s) R.A. (patrén primario)
KH2P04 (s) R.A. (patron primario)
H3P04 cencentrado comercial
Etiléndiamina

MAP-1/10 s



7.3

Indicadores:

Indicador mixts I ( azul de timel y rojo de cresol)
Indicador mixto II ( verde de bromocresol y amarillo de
metiio)

Fenolftaleina

Azul de timol

Agua destilada
Agua destilada hervida

TECNICA
Antes de iniciar la preparacion de las disoluciones, cada

equipo de alumncs deberd presentar en forma clara y funda
mentada los cdlculos necesarios para preparar las siguien

tes:
Disolucion | Sustancia Concentracidon | Volumen(ml)
1 HC1 1.0M 1000
2 NaOH 1.0 M 10600
3 HC1 0.1 M 1000
4 NaOH 0.1 M 1000
2 HPO, | 5x10'§M 1000
6 Etiléndiamina 5x10°°M 1000
7 Amortiquadora 100
pH = 7
8 Amortiguadora 100
PH = 4

Las disolucicnes 1,2,5 y 6 seran preparadas,para todo el
grupo, por los alumnos que el profesor seleccione. Las 3,
4,7 v 8 por cada equipo.
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Las disoluciones 3 y 4 , serdn preparadas por dilucidn de
1 yde la 2, para cada equipo de 4 alumnos. E1 sobrante de
la 1y de la 2, se conservard para utilizarse en prdacticas
posteriores.

La pureza de los reactivos disponibles, necesaria para ha-
cer los cilculos, deberd consultarse en las etiquetas de
los recipientes que 1os contienen.

" La disolucién amortiguadora de pH = 7 , se puede preparar
con KHZPO4 y NazHP04, y la de pH = 4 con ftalato dcido de
potasio. Consultar en la tabla de disoluciones amortiguado
ras estandar, que se encuentra en el apéndice, "EL pH Y SU
MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN TITULOMETRIA ACIDO-BASE"

7.3.1 Preparacidn de la disolucidén 1, HC1 1.0 M

Con una probeta limpia y enjuagada con agua desti-
lada, se mide el volumen de HC1 concentrado necesa
rio. E1 valor aproximado es de 90 ml , si se trata
del dcido comercial comin ( 35 % en peso, densidad
1.18 g/ml y normalidad 11.3). Este volumen se vier
“te en el matraz volumétrico de 1000 ml ,que contenga
un poco de agua destilada, el resto del agua se
agrega en fracciones y se mezcla bien por repetidas
inversiones o agitaciones del matraz. Se completa
con agua destilada al aforo.

Al manipular el HC1 deben tenerse las precaucio-
nes que las normas de seguridad indican :uso de
lentes protectores, cperaciones en la campana, no
aspiracion de los vapores que son tdxicos e irri-
tantes, etcétera.

Ya que la disolucidn preparada serd diluida y norma
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7:3.2

lizada pesteriormente, en lugar de un matraz volumétrico,

puede utilizarse la probeta para medir el agua destilada.

La disolucidén preparada se guarda en uno de los frascos,
al que se le debe colocar una etiqueta de identificacidn
en la que se anotard la concentracidn aproximada, la fecha
y el nombre o nombres de los cperadores que la prepararon.

Preparacion de 1a disolucidn 2 , NaOH 1.0 M

Todas Tas disolucicnes y diluciones de NaOH para la titulo
metria dcido base, deben hacerse con agua destilada recién
hervida y fria, libre de 602, por 1o tanto el agua una vez
hervida debe conservarse tapada y evitar 1o mds posible su
contacto con el aire.

E1 hidréxido de sodio sélido, no es un reactivo puro, gene
ralmente contiene una cierta cantidad de Na2C03 Y HZO' La
presencia de carbonatc representa problemas,cuando se uti
Tizan algunos indicadores, por lo gue se hace necesario
eliminarlo mas posible el carbonato antes de preparar las

disoluciones para tituiometria.

Una de las formas para eliminar el carbonato consiste en
preparar una disolucidn saturada de NaOH ( aproximadamente
masas iguales de agua y NaOH) con ias lentejas de sosa pre
viamente enjuagadas con un poco de agua destilada, !0 que
permite eliminar el carbonato formado en la superficie.

E1 carbonato de sodio es inscluble en la disolucion satura
da .Esta propiedad permite su separacidon de la disolucidn.

Para preparar ia disolucion 1.0 M, se toma con una pipeta ,
utilizando una propipeta para succicnar la disolucidn sobre
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7:3.3

nadante, o se filtra através do un filtro de ashesto,

Para preparar un litro de disolucién 1.0 M, se requieren aproxi
madamente, 82 g de reactivo(=55 ml), estos deben pesarse en una
balanza granataria.

Debe tenerse cuidado al manipular el hidroxido de sodio, recuér
dese que es muy corrosivo.

En un matraz volumétrico de 1000 ml, se colocan 55 ml de la di
solucidon saturada (puede emplearse un embudo). Se adiciona po-
co a poco agua destilada hervida y fria, agitando hasta 1legar
a la marca del volumen. Vaciar ripidamente la disolucidn a un
frasco de polietileno. Si esta disolucidon se deja permanecer en
el matraz, como todas las disoluciones de NaOH, tenderd a pegar
fuertemente el tapdn esmerilado, y solo podrad abrirse si se rom

pe.

Al igual que para el HCl 1.0 M, no es indispensable utilizar el
matraz volumétrico, las mediciones de volumen pueden hacerse
con probeta.

Al frasco de almacenamiento se le coloca una etiqueta de iden-
tificacion similar a las de los otros frascos.

Preparacidn de las disoluciones 3 y 4, HCl1 0.1 M y NaOH 0.1 M
Estas disoluciones se preparan por dilucidn de la nimero 1 y
de 1a 2. Los vollimenes pueden ser medidos con probeta, y las

diluciones preparadas en matraz volumétrico de 1000 mi.

Guardar el sobrante de las disoluciones 1 y 2
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7.3.4

7.3.5

Guardar la disolucidn de NaOH 0.1 M en un frasco de polie
tileno, el usado para el HC1 puede ser de vidrio. Poner la
etiqueta de identificacidn de igual forma que en las diso-
tuciones anteriores.

Posteriormenie se daran las instrucciones para la normali
zacion.

Preparacion de Ta disolucién 5, H,P0, 5x1072 M.

Esta disoclucidn se prepara a partir de H3P04 comercial co
min, cuyas caracteristicas son : 85 % en peso , densidad
1.69 g/ml y molaridad 13.7. Estas caracteristicas deten
ser corroboradas o corregidas de acuerdo a 10s reactivos
disponibles en el laboratorio.

La masa caiculada de la disolucidn concentrada de H3P04,
se pesa, utilizando una balanza granataria, en un vaso de

precipitado Timpio.

Una vez pesado el H3P04, se le aaregan 100 ml de agua des-
tilada y se pasan al matraz aforado de 1000 ml , con ayuda
de un embudo. E1 vaso se enjuaga con pequefias porciones de
agua destilada, las cuales se incerporan a la disolucidn
del matraz. Al mismo tiempo se debe agitar para homogenei-
zar la disolucién. A continuacidn se completa con agua des
tilada hasta el aforo. La disolucion preparada , se guarda
en uno de los frascos y como en los casos anteriores se le
coloca una etiqueta de identificacion.

2 "

Preparacion de la disolucidn de etiiéndiamina 5 x 10~

( NHZ—CHZ- CHZ- NHZ)'

La etiléndiamina es un 17quido incoloro con una densidad

‘iqual a 0.898 g/ml , que emite vapores por volatilizacidn.

MAP-1/15
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7.3.6

Se recomienda cuidado en su manejo, ya que es corrosiva
como el hidréxido de sodio.

Pesar en la balanza analitica, en un vaso de 100 ml, Tlimpio
seco, la cantidad necesaria del reactivo.

Transferir esta cantidad al matraz de 1000 ml, en forma si
milar al dcido fosfdrico, completar al afcro y guardar la di
solucidn en un frasco, teniendo cuidado de colocar la eti-

- queta de identificacion.

Preparacién de la disolucién amortiguadora de pH = 7

E1 agua destilada utilizada en esta disolucidn debe ser
hervida y fria, libre de C02, ya que el pH puede alterarse
por la presencia de este gas.

Los reactivos utilizados son: KH,PO, yNaﬂﬁm4(secado previa
mente durante dos horas en la estufa entre 110-130°C). An-
tes de pesar , dejar enfriar en un desecador. Pesar los reac
tivos en la balanza analitica, en sendos vasos de 100 ml,
limpios y secos. Las masas deberdn ser las obtenidas en los
cdlculos.

Disolver los s61idos en sus vasos con pequefios volimenes de

agua , con objeto de no rebasar el contenidodel matraz volu
métrico de 100 ml. Al pasar las disolucionesal matraz volu
métrico puede usarse un embudo. Los vasos de precipitade

se enjuagan con pequefios voldmenes de agua destilada hervi-

da , 1a que se incorpora a la disolucidn en el matraz afora-
do. Guardar la disolucién en un frasco de polietileno limpio
y seco, y colocar la etiqueta de identificacion.

Conservar esta disolucidn tapada, el contacto con el aire la
altera (COE)' Esta disolucidn se usard en la calibracidn del
pHmetro.

MAP-1/16
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7.3.7 FPreparacibn de la disclucidn amortiguadora de pH

En esta disolucidn no es necesario utilizar agua destilada
hervida.

El reactivo utilizado es el KHCgH,0,, ftalato dcido de po-
tasio, el cual deberd secarse previamente en la estufa a una
temperatura menor de 130°C. Antes de pesar, dejar enfriar
en un desecador. Pesar la masade reactivo en la balanza a-
nalitica, en un vaso de precipitado de 100 ml, limpio y se
co, transferirla a un matraz aforado de 100 ml, en forma si
milar a la otra disolucidn amortiguadora.

Guardar la disolucién en un frasco de polietileno y colocar
le su etiqueta de identificacidn.

La duracion en buenas condiciones de esta disolucidn, 2s de
5 a 6 semanas.

7.3.8 Normalizacidon de la disolucion aproximadamente 0.1 M de HCl.

Revisar en los fundamentos tefricos , los conceptos: norma
1izacién,disolucién patrén y patrdn primario.

La disolucion de HC1 preparada por dilucion tiene una con
centracion aproximada, y serd en la operacidn de normaliza
cion en la cual se conozca su concentracidon real, afectada
ciertamente de una incertidumbre, ya que es el resultado

de una medicidn'(Ver enel apendice' LOS ERRORES EN LAS TITULA
CIONES ACIDO BASE Y EL TRATAMIENTG DE LOS RESULTADOS EXPERI
MENTALES", Tos conceptos de error e incertidumbre, y los
errares-gue pueden cometerse en una titulacion acido-base,
por la disolucién patrén)

La técnica seleccionada aqui para 1a normalizacion de la di
sclucidn de HC1 es la que utiliza la reaccidn de titulacidn
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entre el HC1 y el carbonato de sodi.. &ste debe ser un patrdn
primario, el carbonztc de sodio R.A., tiene 99.y.,. .: -urzm,
por 1o que 1lena este requisito.

E1 carbonato de sodio es higroscGpico, por lo que debe szear
se previamente por una hora en la estufa, entre 260-270°C, cui
dando de no pasar de 270°C ya que el reactivo empieza a per-
der COZ' Antes de pesar debe permitirse que el reactivo %2
enfrie en un desecador.

Con 1a muestra seca y a temperatura ambiente, se pesan tres
muestras de aproximadamente 0.2 g, y se colocan en sendos
matraces erlenmeyer o0 en vasos de precipitado de 250 ml. La
operacidn de pesar  debe hacerse lo mas rdoijdamente posibie ¥
pueden seguirse dos procedimientos: pesar directamente en
los matraces o vasos, los cuales deberdn estar ademds de tim
pios, secos, o hacer la pesada por diferencia.

Esta segunda forma de pesar se hace de la siguiente manera:

- se pesa el carbonato de sodio que se puso a secar, en el
recipiente que lo contiene, el cual puede ser un pesafil-
tro o un frasco de vidrio similar, cubierto con un pequefo
‘vidrio de reloj.

- se anota Ta lectura de la escala de la balanza.

- se toma el pesafiltro o frasco con unas pinzas adecuadas,
de tal manera de no tocar con las manos el recipiente, y
se destapa con ayuda de un papel para evitar tocar con las

manos directamente el tapdn.

- se vacfa un poco del carbonato de sodio en uno de los ma-
traces, que corresponda aproximadamente a 0.2 g
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- se tapa nuevamente el pesafiltro o el frasco, y se pesa
por segunda ocasidn. Se anota la lectura de la escala de
la balanza (pesada por diferencia).

- se vuelve a repetir la operacidn para las des muestras res
tantes.

£l peso de las muestras no nzcesita serexactamente igual a
0.2 g , puede ser aproximado , pero eso si conocido hasta
0.1 mg.

Cada vez que se haga una pesada, repetir dos veces la lectu
ra, con objeto de hacer un promedio y tener una mejor apre-
ciacidn. Para hacer estas dos lecturas, se quita el disparo
de 1a balanza y se vuelve a disparar.

Para cada muestra pesada se sugiere se hagan 10s registros
de datos como se muestra en la seccidn 8.0

Una vez pesadas las nmuestras , se les agrega de 50 a 60 ml
de agua destilada para disolver el carbonato, dos o tres go
tas del indicador mixto I, constituido per rojo de cresol y
azul de timol, y se anota el campio de cclor observado.

Se toma una de las muestras y se titula con el HCl que se va
a normalizar, y que estard en la bureta (ver apéndice de es
ta prdactica). Agregar el titulante hasta observar el cambio
de color, anotarlo, y registrar el volumen observado. Este
cambio corresponde a un primer punto de equivalencia. Agregar
a la misma muestra dos o tres gotas del indicador mixto II,
registrar el color y continuar agregando titulante hasta ob-
servar un nuevo cambio de color, registrarlo y anotar el vo
lumen de titulante.

Registrar los datos de acuerdo a To indicado en la seccidn
8.0
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7.3.9

7.3.10

Repetir las mismas operaciones para las muestras restantes.
Normalizaci6n de la disolucidon aproximadamente 0.1 M de NaOH

La disojucibn de NaOH, preparada por dilucién, tiene una con
centraci6n aproximada y como en el caso de la del acido clor
hidrico, debe ser normalizada.

La técnica seleccionada aqui es la que utiliza como patrdn
primario al ftalato dcido de potasio, y como indicadores al
azul de timol o a la fenolftaleina.

E1 ftalato dcido de potasio es poco higroscépice, sin embar
go, la parte que se va a utilizar para tomar las muestras,
debe conservarse en el desecador, o secarse en una estufa

a 120°C y dejar enfriar en un desecador antes de pesar.

Se pesan tres muestras de aproximadamente 0.6-0.8 g, con una

precisidon de 0.1 mg. Las operaciones de pesada y su registro
pueden hacerse en forma similar a las descritas para el car-

bonato de sodio.

A las muestras ya pesadas, se les agrega de 50 a 60 ml de
agua HERVIDA, puede calentarse un poco para ayudar a la diso
lucidn, se agregan 2 a 3 gotas del indicador, azul de timol o
fenolftaleina, y se titula con la solucidon de NaOH que debe-
rd estar en la bureta.

Los voldmenes , cambios de color, y otros datos, se anotaran
como se sugiere en la seccidn 8.0

Comparacidn de las disoluciones normalizadas de NaOH y HCI
0.1M

Esta comparacién se realiza con objeto de contrastar los re-
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8.0

sultados obtenidos con tos-patrones primarios, carbonato de
sodio y ftalato acido de potasio.

Una de las formas de proceder, es medir -con la bureta ,

dos muestras de 25 mi de Ta disolucidn de dcido clorhidri
¢o0; agregarles un poco de agua destilada HERVIDA (25 a 30 ml)
'y titular con la disolucidn de hidréxido de sodio , en

presencia de algln indicador visual , comc fenolftaleina o
azul de timol.Zsta operacidn requiere hacer l1as dos normali-

zaciones a la vez, por 10 tanto se necesitan dos buretas,
pero a cambio de ello las operaciones de normalizacidn son
mds rdpidas. Naturalmente que las muestras de HC1 también
pueden ser medidas con una pipeta volumétrica.

Recuérdese que la disolucion de sosa debe tener el menor con
tacto posible con el aire.

Registrar los datos de acuerdo a la seccidn 8.0
REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

E1 registro de los resultados experimentales , asi como observa-
ciones adicionales y cdlculos, deberdn ser hechos en el cuaderno

o libreta de laboratorio que se seleccione para ello. Un re-
gistro de esta naturaleza,en elguess especifique fecha, actividades,
planes de trabajo y reflexiones, es muy importante desde el punto
de vista formativo para el futuro profesionista o investigador.

En esta practica deberdn anotarse en el cuaderno, en forma ordena

da y clara, todos los resuitados de las operaciones de pesar, me-
dir voldmenes, cambio de los indicadores, etcétera, para aue cual
quier persona que 1o revise pueda comprenderlo sin dificultad.

Se sugiere se utilicen los registros como 1os que aqui se incluyen.
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PESADA DIRECTA EN LOS MATRACES

No de 1a muestra

Peso del matraz

Lecturas en gramos

Lecturas en gramos

Lecturas en gramos

la__ . la__ la__
vacio
2a________ 2a__ a__
Promedio_________ Promedio__ Promedio
| la__ la_
Peso del matraz
con muestra L O L . T—
Promedio Promedio Promedio

-

Peso de 1a muestra

-

Moles de carbonato

Masa molar

del carbonato de sodio, M(Na,C0;) = 105.99 g yo1-1




£2/1-dvW

£Ee

PESADA POR DIFERENCIA

la Pesada

2a Pesada

3a Pesada

Ma Pesada

Lecturas en gramos

Lecturas en gramos

Lecturas en gramos

Lecturas en gramos

la_ la__ la_ LA mm e e emmem
2a____ A 2a___ 2a___
Prom1 ___________ Prom2 ____________ Prom3 ____________ Prom4 __________________
MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3
Peso de la
RES e Proml—Prom2 Promz-Prom3 PromB-Prom4

- -

Las pesadas aquf consideradas, son "pesadas independientes". En cada una de ellas debe ajustar
se el cero de la balanza, volver a colocar el objeto a pesar, utilizar las pesas patrén corres
pondientes, y leer nuevamente el vernier. Todo &sto se recomienda se realice, sobre todo para
alumnos principiantes, ya que es una forma de corregir las equivocacicnes.




MUESTRA : 1

[R%]
w

Peso de la muestra(g)

Volumen de HC1(ml)
ler P. de equiv.

Volumen de HC1(ml)
20 P.de equiv.

Molaridad calculada
con el ler P.de equiv.

Molaridad calculada
con el 20 P.de equiv.

Molaridad promedio ler P. Je equivalencia

Molaridad promedio 20 P. de equivalencia

Anotar todos los cdlculos necesarios para obtener los resultados soli-
citados.

DESVIACION ESTANDAR SOBRE LA MOLARIDAD

(Consultar el apéndice sobre " LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDQ
BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES")
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Molaridad expresada con su intervalo de confianza:

ler P.de eq. = 20 P. de eq.=

- -

Hacer 1o mismo para la disolucidn de NaOH , y ademds calcular el por-
ciento en peso de HC1 y de NaOH en las disoluciones normalizadas.

REGISTRO DE LOS INDICADORES

Intervalo de | Color Color Color en

Indicador RK transicidn . acido bdsico |punto final

Azul de
timol

Rojo de
cresol

Indicador
mixto I

Verde de bro
mocresol

Amarillo de
metilo

Indicador
mixto II

Fenolftaleina

No olvidar , una vez obtenidos los resultados de Tas concentraciones
colocar en los frascos de almacenamiento las etiauetas de identificacién,
con la fecha, molaridad con intervalo de confianza, composicién en % en
peso, nombre de los operadores y temperatura.
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9.0

10.0

CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

E1 alumno discutird y registrard por escrito el por qué sus re

sultados estdn o no de acuerdo con las hipdtesis.

CUESTIONARIO

10.1

10.2

10.3

10.4

10.5

10.6

Escribir las ecuaciones quimicas correspondientes a cada
titulaciodn.

Hacer los cdlculos del pH tedrico en cada punto de equi-
valencia. Témese en cuenta el volumen en cada punto de
equivalencia (volumen originé] en que se disolvié la mues
tra, mas el volumen de titulante agregado)

Especificar cudles son las especies existentes en cada
punto de equivalencia.

Calcular el pH tebrico de Tas disoluciones de HC1 y NaOH
normalizadas.

Contrastar los resultados de las normalizaciones con los
resultados del procedimiento de comparacidn efectuado en
7.3.10. Registrarlo por escrito.

Cudl es la forma en que funcionan los indicadores mixtos,

(Consultar apéndices sobre "INDICADORES ACIDO BASE" y
"LUZ Y COLOR") , y cudles son sus ventajas.
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11.0

(1)

(2)

(3)

(4)
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27

MAP-1/27



APENDICE DE LA PRACTICA "PREPARACION DE DISOLUCIONES PARA TITULA
CIONES ACIDO-BASE"

LA REACCICN DE TITULACION Y LAS CONDICIONES EN QUE DEBE EFECTUARSE.

1. La reaccion debe poder ser representada por una ecuaci6n quimica
iinica y especifica.

2. La reaccion entre el sustrato por determinar y el titulante, debe
ser rapida.

3. La sustancia por determinar debe reaccionar estequiométricamente
con el titulante y la cuantitatividad de la reaccidon debe ser gran
de.

4. No deben ocurrir reacciones sucesivas o laterales.(*)

5. No debe haber en la solucidon que contiene al sustrato , otras es-
pecies que reaccionen con el titulante, es decir la reaccidn de
titulacion debe ser selectiva.

6. Debe existir un método para determinar el punto final.

7. Debe haber un cambio detectable y brusco de alguna propiedad fisi
ca o fisicoquimica en el punto de equivalencia.

8. Debe disponerse de una disolucidn patrdn confiable , de concentra
cidn conocida y adecuada a las necesidades de las muestras por de-
terminar.

9. Debe disponerse de material volumétrico correctamente calibrado.

10. EIT sustrato y el titulante deben ser estables en las condiciones
en que se efectda la titulacion.

ESTEQUIOMETRIA DE LA REACCION DE TITULACICON.

Si un sustrato "S", de concentracidn C.y cantidad de materia n[S]0
desconocidas, contenido en un volumen VS(]) , reacciona con un titu-
lante "T" , de concentracifn conocida Ct , del cual se consume un vo-
Tumen Vt(T) hasta el punto de equivalencia, y si la reaccidn de titu

APP-1/1
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laci6n corresponde a la siquiente ecuaetfn, se tione el balance de ma
teria:
-
sS + tT « pP

moles iniciales

de sustrato Csvs

moles adiciona-

das hasta el pun c.V

to de equivalen-
cia

Cs(molfl) , desconocida
n[S]O(mo]es), desconocida

Vs(l), puede ser conocido por haberse medido inicialmente, aunque ésto
no es necesario; por e~jemplo, cuando Ta muestra es una sustancia
s6lida y se disuelve en un volumen aproximado de disolvente.

Hs(g), si la muestra es sdlida, éste es el peso de 1a muestra, el cual
es conocido por pesada.

Ct(molfl), conocida por ser patrén primario, o por normalizacion.

Vt(1), conocido, por ser el volumen agregado de titulante, medido con

1a bureta.
PMs’ peso molecular de la muestra.
CSVS = moles iniciales. Este valor es desconocido.

ctvt moles de T necesarias para llegar al punto de equivalencia. Es
te valor es conocido por cdlculo.

Con estos valores y las proporciones estequiométricas de la ecuacidn
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quimica, puede escribirse:
cV = CtVt (s/t) = moles de "S" en la muestra

Si Vs fuera conocido, es posible calcular CS:

C.V

C_= i 36 (s/t) = moles de "S" /litro
S Vs

Para muestras sd6lidas, no es necesario conocer Vs’ pero si se conoce
Ms’ pueden calcularse las moles de "S" por gramo de muestra:

ctvt
M (s/t) = moles de "S"/gramo de muestra

S

Y si se conoce el peso molecular de "S" , se pueden calcular los gra-
mos de "S" por gramo de muestra o el tanto porciento.

PMsCtVt

—N (s/t) = gramos de "S"/gramo de muestra
s -

PMS ctTt

s (s/t) x 100 = % en peso de "S" en la muestra
3

PREPARACION Y USO DE LA BURETA.
La bureta, 10 mismo que cualquier material volumétrico, debe estar bien
calibrada y limpia ( Ver apéndice sobre "CALIBRACION DE MATERIAL VOLU-

METRICO DE VIDRIO").

Para colocar las disoluciones en la bureta.limpia, se extrde un volumen
de la disolucion del frasco de almacenamiento,previamente agitada para
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homogeneizaria, y se coloca en un vaso de precipitado Timpio y seco. En
caso de no estar seco, se le enjuaga con pequefios vollimenes de disolu-

cibn.

Con ayuda de un embudo, se adicionan a la bureta , pequefios vollmenes de
disolucion , con los cuales se enjuaga. La disolucidn de enjuague se de-

secha, haciéndola pasar por la 1lave de la bureta, con objeto de enjua-
garla también. Esta operacidn se realiza para que la disolucidn titulante

no sufra diluciones.

Una vez enjuagada la bureta, se 1lena hasta mds arriba de su marca su
porior yse coloca por medio de las pinzas en el soporte. La 1lave se
abre en forma rdpida y por pocos segundos, en varias ocasiones, con
objeto de expulsar el aire atrapado en el conducto de 1a 1lave. A con
tinuacidn, se ajusta el menisco inferior en 1a marca cero de la escala,
con 1a mayor exactitud posible, evitando el error de para]ajé. Se reco
mienda se consulte el apéndice sobre calibracidn antes mencionado, en
1o que concierne a la bureta y sus especifibaciones en cuanto a tiem-
pos de drene y lectura.

La bureta para ser correctamente usada, debe estar cerca del recipien
te en donde se encuentra el sustrato, para evitar salpicaduras.( Con-
sultar el apéndice ,"LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO-BASE Y EL
TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES", Errores que pueden co-
meterse en una titulacidn dcido-base).

La Tlave de la bureta debe manipularse con la mano izquierda y el re
cipiente con el sustrato se sostiene y agita con la mano derechaf*}.En
caso de usar un vaso de precipitado en lugar de un matraz erlenmeyer,
la agitacidon se realiza por medio de una varilla de vidrio tomada con
la mano derecha. La agitacidon también puede realizarse con un agitador
magnético y una barra magnética dentro de la disolucion.

(*)En general estas instrucciones se encuentran en las fuentes dg infor
macidn, pero no significan que no existan otras formas de manipula-
cidn del equipo. .

3l
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A1 inicio , el titulante se adiciona en volimenes de 1 ml o
mds, y cuando se estd cerca del punto final (1o que se puede apre-
ciar porque al caer una gota de titulante el cambio local del color
tarda mds tiempo en desaparecer o la lectura del pHmetro asi 10 indi-
ca ).el titulante se agrega gota a gota sin dejar de agitar.

Por 1o que respecta a la lectura de la escala, consultar en el documen
to sobre "LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO-BASE Y EL TRATAMIENTO
DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES", Incertidumbre por la lectura de la
escala de los instrumentos.

Cuando se terminan las operaciones de titulacidn, el titulante que que
dé en la bureta y en el vaso en que se tierenrestos de disolucidn pa-
tron, debe DESECHARSE. Consultar en el apéndice antes mencionado 1o re
lativo a errores en las titulaciones.
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PRACTICA No 1

PREPARACION DE DISOLUCIONES PARA TITULACIONES ACIDO-BASE

MANUAL DEL MAESTRO

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

10.0

11.0

OBJETIVOS
FUNDAMENTOS TEORICOS

INDICACIONES GENERALES

REQUISITOS

PROBLEMA

HIPOTESIS

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS
CUESTIONARIO

BIBLIOGRAFIA

MMP-1/1

i3



1.0

2.0

OBJETIVOS

Los objetivos considerados en el manual del alumno, no compren
den ni adquisicién de hdabitos , ni habilidades, ni actitudes,
ya que en la introduccidn general a estas prdcticas se especifi
can 1os que se pretende alcancen a 1o largo del trabajo experi-
mental

En esta practica, los alumnos iniciardn formalmente la manipula
cidén de equipo volumétrico, por 1o que aprenderdn a utilizarlo
y limpiarlo en forma adecuada.

No obstante que el objetivo 1.2, acerca de la normalizacidn, se
presenta en forma tan escueta, se intenta que el alumno no sola
mente informe el valor de la concentracidn, sino que ésta se de
con un intervalo de confianza .Con ésto el alumno se percatara
o reforzara su conocimiento acerca de que los resultados experi
mentales no son absolutos, Sino que estan afectados de una in-
certidumbre.

De acuerdo al contenido de la practica, ésta puede servir como
base a otra, sobre determinacidon de carbonatos, bicarbonatos e
hidroxidos, o mezclas compatibles de ellos, sin que sea necesa
rio aumentar los fundamentos tebricos y las informaciones de
los apéndices, por 1o tanto como complemento podrian proponér-
sele al alumno las alternativas que representan las determina-
ciones mencionadas.

FUNDAMENTOS TEORICOS

En esta parte se traté de proporcionarle al alumno, el conjunto
de conceptos utiiizados en titulometria, que no resultan muy
claros en una gran parte de la literatura analitica. Se tomaron
principalmente los conceptos aceptados por la IUPAC, pero ade-
cuados de tal forma de hacerlos mas claros.
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En el apéndice de esta practica y en los apéndices generales que
se incluyen en este trabajo, se encuentra informacidn complemen-
taria,

INDICACIONES GENERALES

3.1 Tiempo para ia realizacidn: EIl cdiculo del tiempo depen
de de la capacided de organizacion tanto del profesor co-
mo de Tos alumnos.

En la primera reunidn, antes de iniciar el trabajo experi
mental, los manuales correspondientes, y Ta informacion
complementaria, deben ser entregados al alumno, junto con
indicaciones de leer y preparar todo lo necesario para la
primera practica, ésto es:

estudiar el apoyo tebrico necesario

tener el material requerido listo para usarse
realizar los cdlculos solicitados

hervir el agua para la preparacion de las disoluciones
(ésto consume tiempo).
etcétera.

Realmente ésto corresponde a organizar el trabajo. De es-
ta manera en la primera sesidon para realizar la prdctica,
se pueden preparar las disoluciones, y en la segunda ha-
cer 1a normalizacion.

3.2 Forma de trabajo: En este punto se propone una forma de
proceder, pero el profesor puede seleccionar otra mejor,
si dispone de ella. Se propone que las disoluciones de eti
1éndiamina y dcido fosfdrico, sean preparadas para todo el

grupo y asf evitar el hacer muchas pesadas en la balanza
analitica.En el caso del dcido fosforico, usar balanza gra

nataria.
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Normas de seguridad

En la preparacion de las disoluciones de esta prdctica deben ob-
servarse las reglas de seguridad relacionadas con la manipulacidn
de las sustancias y del equipo, principalmente el de vidrio. EI
no obedecer las reglas puede conducir a accidentes originados por
contacto, ingestion o inhalacidén de especies quimicas agresivas,-
0 por una manipulacién descuidada del equipo de vidrio, que al --
romperse cause dafios fisicos en €1 o los observadores.

Con objeto de prevenir accidentes; los laboratorios deben estar -
planeados con un buen sistema de seguridad general, que como mini-
mo tenga salidas de emergencia, regaderas de seguridad, extraccidn
eficiente de gases y extinguidores de fuego. Ademds, el alumno -
debe tener entre su equipo de laboratorio, bata, lentes de seguri-
dad y guantes protectores de hule.

E1 uso adecuado del equipo de seguridad debe complementarse con la
observancia de ciertas acciones, entre las que se pueden mencionar
como mds importantes:

- no utilizar equipo de laboratorio como recipiente para beber o -
ingerir alimentos.

- lavarse las manos periddicamente, sobre todo antes de ingerir --
alimentos.

- no fumar en el laboratorio, ya que pueden provocarse incendios -
o aspirar polvo quimico vaporizado por el calor de la combustién.

- no ingerir alimentos en el laboratorio, ya que pueden contaminar-
se con reactivos, los cuales en mayor o menor grado son téxicos.

36
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no trabajar sdlo en el laboratorio, ya que si suceden acciden-
tes no habrd persona que auxilie.

tener cuidado al manipular material de vidrio; y en el caso -
de hacer cortes en €1 wutilizar los anteojos de seguridad y,-
en caso necesario,guantes de lona.

manipular con cuidado los dcidos, ya que es frecuente encon -
trarlos en la superficie exterior de los recipientes en que
se guardan, a causa de escurrimiento provocado por descuido.

nunca oler una sustancia directamente, puede resultar muy pe-
ligroso. En caso necesario atraer hacia la nariz los vapores,
con pequefos movimientos de la mano.

en caso de sustancias que desprendan vapores, manipularlas --
siempre bajo una campana de extraccidn y nunca dejar destapa-
dos Tos recipientes que las contienen.

ATENCION. En el caso de que suceda un accidente, se deben rea
lizar las acciones de emergencia recomendadas, para 1o cual se
sugiere que en el laboratorio exista un manual de primeros au-
xilios.

no debe olvidarse que las decisiones importantes solamente pue
den ser tomadas por los servicios médicos.

Las sustancias utilizadas en esta prdctica, son: dcido clorhi-

drico, dcido fosforico, hidréxido de sodio, fosfato monobdsi-

co y dibdsico de sodio, ftalato acido de potasio, etiléndiamina,
carbonato de sodio e indicadores dcido-base. En 1o que concier-
ne a estos Gltimos, scn dcidos y bases muy débiles con poca
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accidn téxica que, ademds se utilizan en poca cantidad y baja
. concentracidn, por 1o que no se mencionaran en forma especi

fica . Sin embargo ,se recomienda que no tengan contacto con la--
piel pues algunos tienen propiedades carcinogénicas.

ACIDO CLORHIDRICO. Se trata de un dcido corrosivo que en forma -
concentrada desprende vapores, por 1o que su manipulacion debe --
hacerse bajo una campana de extraccidén. Cuando el contacto con--
vapores es prolongado, debe usarse mascarilla de proteccion.

Contacto externo. Si el contacto es con la piel, ésta debe 1a --
varse en forma abundante con agua corriente.

Si cae sobre la ropa, dependerda de la cantidad de dacido el quitar
la ropa contaminada, usar las regaderas de emergencia, lavar local
mente o utilizar agentes neutralizantes adecuados, como NaHC03 -
(sobre 1a ropa, NUNCA en la piel). No debe ponerse sobre la piel,
ni antes ni después del lavado, sustancias aceitosas, pastas neu -
tralizantes o pomadas, a menos que los servicios médicos 1o indi -
quen.

Inhalacién. Cuando accidentalmente si inhalan vapores en pequefia -
cantidad, se recomienda retirarse del Tugar contaminado y respirar
aire fresco. Si la inhalacién es de importancia, debe recurrirse
a los servicios médicos.

Ingestion . Puesto que la ingestién en el laboratorio solamente -
podria deberse a un descuido por el uso inadecuado del equipo, se -
sugiere utilizar una propipeta para absorber el dcido en las pipe
tas.

En caso de ingerirse:

- no debe inducirse el vémito
- no debe ingerirse NaHCO3 0 Na2603
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- puede darse a tomar gel de hidroxido de aluminio o leche de --
magnesia en grandes cantidades, y continuar con leche o clara-
de huevo batida con agua.

Contacto con los ojos. En esta situacidn, les dos ojes deberan --

irrigarse abundantemente con agua,de preferencia tibia. Debe estar-
se seguro que el agua penetre y lave Tas superficies bajo 1os pdrpa-
dos. E1 lavado debe prolongarse durante 15 minutos y recurrir a los
servicios médicos en cuanto sea posibie.

ACIDO FOSFORICO. ET acido fosfdrico es una sustancia corrosiva como
todos los acidos. Sus soluciones concentradas irritan la piei, muco-
sas y membranas.

Contacto externo, ingestion y contacto con los ojos, consultarlo en -
lo anotado para dcido clorhidrico.

HIDROXIDO DE SODIO. Esta sustancia es caidstica, en contacto con los
tejidos (piel, mucosas, etc.) 1os corroe y puede dejar cicatrices -
perennes con encogimiento de la piel. Al ingerirse puede 1legar a -
producir vémito, postracidn y colapso.

Si se inhala en polvo o niebla concentrada puede causar dafio en el --
tracto respiratorio.

i Cuidado ! , muchos articulos para limpieza de hornos utilizadas en
el hogar contienen NaOH tanto los que se usan como niebla (spray), -
como los que se aplican en forma de solucion.

Contacto externo. Si el contacto es con la piel, debe lavarse en for-
ma abundante con agua corriente durante 15 minutos aproximadamente.

Quitar la ropa contaminada incluyendo zapatos, relojes y adornos de -
Jjoyeria. No poner sobre la piel aceites u otros productos a menos -
que 1o indiquen los servicios médicos.
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Ingestifn. Come la ingestidn en el laber e
mar muestras con pipeta, se recomienda el uso de la propipeta.

En el caso de ingestién:

- no debe inducirse el vémito

- hacer ingerir grandes cantidades de d&cido acético diluido al 1%,
que corresponde a vinagre diluido 1:4, o dcido citrico al 1% o jugo
de 1imén. Proseguir con leche o clara de huevo batida con agua.

- no debe intentarse hacer evacuacidn del estémago.

Contacto con Tos ojos. Consultar lo anotado para acido clorhidrico.

FOSFATOS DE SODIO. (NaH2P04 y NaZHP04). No existe informacidn so -
bre alta toxicidad.

La forma anhidra del NazHP04, provoca irritacidn en piel y mucosas,
si se ingiere tiene accidn purgante. *

Por 1o que respecta al NaH2P04, no se le considera téxico. Sin embar-
go en caso de una ingestidn importante de estas sustancias, se reco-
'mienda beber mucha agua o leche siendo preferibie la primera a la se-
gunda.

FTALATO ACIDO DE POTASIO. No existe informacidn sobre alta toxicidad.

En caso de ingestidn, se recomienda beber mucha agua o leche, siendo
preferible la primera a la segunda.

ETILENDIAMINA. Es una sustancia de naturaleza cadstica, por 1o que
provoca lesiones similares al hidréxido de sodio. Emite vapores irri -
tantes a temperatura ambiente, por 1o que debe evitarse su inhalacidn.

En caso de accidentarse con esta sustancia, consultar lo referente a
hidréxido de sodio.
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4.0

CARBONATG DE 300I0. Se trata de una sustancia con pro-

v m

piedades caidsticas menos severas que las del hidréxido de
sodio. Consultar lo referente a hidroxido de sodio en
cuanto a precauciones en su manipulacion. Con objeto de
percatarse acerca de su accidn sobre la piei, recuérdese
que es uno de los principales constituyentes de Tos deter
gentes.

MATERIAL DE VIDRIO. En caso de dafos fisicos, cortadas,
heridas o trozos de vidrio incrustados, consultar el ma-
nual de primeros auxilios-y recurrir lo mds pronto posible
a los servicios médicos.

En el caso de un accidente ocular iNO TOCAR LOS QJOS! ,
iNO INTENTAR REMOVER EL TROZO O TROZOS DE VIDRIO!. Cubrir
el ojo y recurrir inmediatamente a los servicios médicos.

ATENCION.  Nunca intentar cortar tubo de vidrio o varilia,
0 armar equipo con ellos, sin tener puestos los ANTEOJOS
DE SEGURIDAD. Esta misma precaucién debe observarse al
manipular sustancias que causen dafios oculares al caer so
bre los ojos.

3.4 Informe de trabajo: Corresponde al profesor sefialar las
fechas de entrega del informe, asi como la presentacidn y
la forma de evaluarlo. Sin embargo, en la Introduccidn
General se dan algunos lineamientos en cuanto a ésto.

REQUISITOS

4.1 El1 profesor puede dar alguna otra fuente de informacidn no
incluida en estos manuales.

4.2 Seria conveniente que el profesor en la primera reunidn,

sefialara que la informacidén solicitada en este inciso, sea
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entregada en la primera sesion de trabajo experimental.

4.2.1

4.2.2

La

informacidn de este punto se encuentra en los

fundamentos tedéricos y en el apéndice de esta prdc

tica.

Puede investigarse en el 1ibro de Vogel, menciona

do en la bibliografia, las caracteristicas que de

be tener un patrén primario, que son:

1)

2)

3)

4)

Debe poder disponerse de él facilmente, ser sus
ceptible de purificar, secar (preferiblemente de
110-120°C), y poderse preservar en estado puro.

Esto G1timo no es posible para sustancias higros
cOpicas, por 1o cual antes de usarlas es necesa-
rio secarlas en la estufa, a veces puede ser su-
ficiente conservar fracciones de ellas en el de-
secador. '

La sustancia no debe alterarse durante la opera
cibn de pesada, ya sea por absorcion de humedad,
por oxidacion o por algin otro tipo de descompo-
sicidn. Los estdandares o patrones primarios, de-
ben mantener su composicidn sin alterar durante
su almacenamiento.

La cantidad total de impurezas no debe exceder
del 0.01% al 0.02% , y debe haber procedimientos
por medio de los cuales puedan determinarse.

Debe poseer un equivalente de alta masa, de tal

manera que los errores de pesada puedan ser des

preciables. La precisién en una pesada ordina-

ria es de 0.1-0.2 mg , para tener una exactitud

de una parte en 1000 , es necesario emplear mues
tras que pesen al menos 0.2 g |

b2
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8) La sustancia debe ser fdcilmente soluble bajo
1as condiciones de la experimentacion.

6) La reaccidn en que intervenga el patrdn primario
debe ser estequiométrica y practicamente instan
tdnea. E1 error de la titulacidn en que interven
g3 debe ser despreciable o facil de determinar.

4.2.3 ¢Qué son las soluciones amortiguadoras y cudles son
algunas de sus aplicaciones?

Definicidn:

Una solucién AMORTIGUADORA &cido-base, es
aquella que posee la propiedad de resistir a los cam
bios en la concentracidn del ion hidrdgeno, cuando
se le adicionan pequefias cantidades de dcido o de a1

cali,

Las soluciones amortiguadoras son también 1lamadas
"soluciones reguladoras" "buffer" o "tampdn".

Aplicaciones:

Las soluciones amortiguadoras en quimi
ca analftica, se utilizan para:

- asegurar el progreso adecuado de una reaccidn, al
eliminar H30+ 6 OH como productos de reaccidn

a medida que se forman,

- controlar el pH durante los proceso de precipita
cibny

- separacidn selectiva de especies,
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5.0

6.0

- estandarizacién de pHmetros,

Ademds de 1o anterior, Tas soluciones amortiguado-
ras tienen importancia en los procesos vitales.

4.2.4 Los pKi y los intervalos de transicidn se anotardn
en el inciso 8.0 ; sin embargo, el alumno los tiene
que presentar ya que es un requisito para que esté
conciente de los fen6menos que ocurren.

"~ PROBLEMA

Ver el manual del alumno.
HIPOTESIS

Es dificil plantear hipétesis en un tipo de trabajo experimental
como el de esta practica, sin embargo, para conservar el formato,
se planteardn hipétesis como en el manual del alumno se anota, acer
ca de los voldmenes de disoluciones de HC1 y NaOH 0.1 M gastados en
las normalizaciones.

De acuerdo a la reaccidn entreHCIyNaZCO3 hasta el segundo punto
de equivalencia:

2 HC1 + Na2C03 - H2C03 + 2 NaCl

masa inicial /g

1.0
9.436x10°3
cant.materia/mol :
cant.materia/mol
hasta el 20 P. 2x9.436x10™>

de equivalencia

“3
VM = 2x9.436x10 ~ mol
HCT 'HC] MMP-1/12 -



Si supuestamente , la concentracidon del HC1 fuera 0.1 M, enton

ces:
Vi 2x9.436x10_3 = 1 gg?xlo'l 1
HC1 0.1 ’
Vyor= 188.7 ml

Gastar 188.7 ml en normalizaciones usando 1.0 g de carbonato de
sodio, significa que en cinco determinaciones de esta naturaleza se
terminaria el Titro preparado,Por esta razén,sSe utiliza en iugar

de 1.0 g , 0.1 g, con Tos que sé gastaria un volumen aproximado
de 19 ml , To cual ya es razonable.

Por 1o tanto la hipdtesis seria:
‘"Para Tlegar al segundo punto de equivalencia, se gastaran aproxi
madamente 19 ml de disolucidn de HC1=0.1 M, para cada muestra de

0.1 g de carbonato de sodio".

En cuanto a la disolucion de hidroxido de sodio, la reaccion de
titulacidn es:

NaOH  +  KHCgH,0, »  NaKCgHz+ Hy0

masa inicial /g

1.0
4.899x1073
cantidad de materia/mol :
cant.materia/mol 3
hasta el P.de 4.899x10°
equivalencia
Vo M = 4.899x10™3 mol
NaOH NaOH ¥
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7.0

8.0

Si supuestamente la concentracidn del hidrdxido de sodio fuera
0.1 M, entonces:

-3
_4.899x10 _ -2
vNaOH = 48.99 ml

También gastar 48.99 ml, por determinacién en la normalizacidn,
usando 1.0 g de KHC8H404, significa consumir mucha disolucion,
'sin embargo, con objeto de que el error sobre el volumen sea me-

nor, se recomienda usar esta masa de patrdn primario.
Por 1o tanto la hipdtesis seria:

“Se gastardan= 50 ml de disolucién de NaOH=0.1 M para cada mues
tra de 1.0 g de carbonato de sodio puro”.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Consultar el manual deil alumno.

Hacer la aclaracidon a los alumnos que los frascos deben estar
perfectamente limpios y tener cierre hermético.

También hacer énfasis en las precauciones que deben tenerse en las
manipulaciones de sustancias.

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Es Gtil para el profesor contar con los diagramas logaritmicos de
predominancia de especies, para el acido carbénico y el acido fta
lico. cuyos pl(A son:

Acido carbdnico : pKi= 10.33 , pK§= 6.37

1‘_'

Acido ftdlico: PKy

2
5.41 , pky = 2.95

Ademds de los diagramas logaritmicos es conveniente disponer de
46
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las curvas de titulaci6én de carbonato de sodio y ftalato dcido de
potasio , con objeto de localizar en ellas los intervalos de tran
sicion de Tos indicadores, los puntos de equivalencia y otros pun
tos importantes.

Para calcuiar Ta concentracién de carbonato de sodio y ftalato aci
do de potasio, se supondrd que el volumen de las muestras es de

50 ml y que no se toma en cuénta ia dilucidn al agregar el titulan
te. De esta manera se tiene:

0.1g de Na,CO 1

2°3 = 0.0189 M = 0.02 M
106 g/mol Na,CO,  0.050 1
0.3 g KHCgH40
8744 x -2 - 0.0294 M = 0.03 M

204.14 g/mol KHCSH4O4 0.050 1

Los diagramas logaritmicos y las curvas de titulacidon, se traza-
rén para estas concentraciones.

Las curvas de titulacién se trazardn con las ecuaciones generales
siguientes:

Para carbonato de sodio 0.02 M:

oPH-14 _ _0.02 +(0.04)10°" P
1 2
1 + 10PH-PKy 4 1oPKy -PH

K
Ka

0P+ 0.0 - 1

0.02

= 10.33 v kS = 6.37

1
PK A

A

Para ftalato acido de potasio:

1
L pH-pK
_lo-pH - 0.03 + IOPH 14 + 0.03 +(0.06)10 A2

, I
1 + 10PH-PKy 4 10PKp -PH

0.03
w7
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(AN}

pk: = 5.41 y  pKE =2.95

=
=

En los diagramas anexos se incluye junto a las curvas de titula
cidn, los intervalos de transicidn de Tos indicadores y Tos dia
gramas logaritmicos de predominancia de las especies de los dci
dos ftalico y carbénico.

Es facil en esta forma localizar para cada pH, las concentracio
nes al equilibrio de las diferentes especies.

También es posible,con las ecuaciones generales, obtener los va-
Tores del error de titulacion A r o A r% , el cual se calculara
para el valor medio del intervalo de transicidn. Se sugiere se
consulte el apéndice sobre error de titulacion.

Para ftalato de potasio:

fenolftalefna (pH=9.15)

Ar = x-1 = 1.0003-1 = 0.000289
Ar% = 0.0289 %
azul de timol (pH=8.7)
Ar = x-1 = 0.9997-1 = -0.000346
arz = - 0.0346 %

Conclusion: Con los dos indicadores se tiene un error practica-
mente igual, s6lo que uno por exceso y otro por defecto. Es lo
mismo utilizar uno que otro.
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Para carbonato de sodio:

Primer punto de eguivalencia.

azul de timol1(pH=8.7) ar = 0.9815-1 = -0.0185 Ar% = -1.85%
Rojo de cresol(pH=8.0) ar = 1.0182-1 = +0.0182 Ar% = +1.82%
IND.MIXTO I(pH=8.3) Ar = 1.0023-1 = +0.0023 Ar% = +0.23%

Conclusion: E1 indicador mixto I , ademds de facilitar la detec-
cidén del punto final por el cambio de color, el error es menor
al thrans = 8.3

Sequndo punto de equivalencia.

verde de

bromocresol(pH=4.6) ar = 1.9846-2 = -0.0154 Ar% = -1.54%
amarillo de

metilo ( pH= 3.45) Ar = 2.0165-2 = +0.0165 Ar% = +1.65%
IND.MIXTO II(pH=4.0) Ar = 2.0008-2 = +0.0008 Ar% = +0.08%

Conclusidn: Igual que para el indicador mixte I

En el punto 8.0 , se pide alalumno presente sus resultados tabu
lados y calcule la desviaci6n estdandar, por 1o que se anexa un
ejemplo para indicar el procedimiento.
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REGISTRO DE LOS VOLUMENES

MUESTRA A 2 3
Peso de la muestra/g | ¢,2370 0.1876 0.2646
Volumen de HC1 /m]
= 21.75 17.45 24.25
ler P. de equiv.
Volumen de HC1 /ml |
, 43.4 34.8 48.40
20 P.de equiv.
-1
Cone./ml 1 | 0.1028 0.1014 0.1029
para el ler P.de equiv.
Eonc. /mo1 1-1 0.1031 0.1017 0.1032

para- el 20 P.de equiv.

Conc./moT Tlpromedio ler P. de equivalencia 0.1024

Conc./mol 1" 3romedio 20 P. de equivalencia 0.1027

Anotar todos los cdlculos necesarios para obtener los resultados soli-

citados.

DESVIACION ESTANDAR SOBRE LA,CONCENTRACION

(Consultar el apéndice sobre " LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDOQ
BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES")

ler P.eq. = 0.0021 20 P. eq.= 0.0021

- -
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Concentracidn expresada con su intervalo de cohfiénza:

ler P.de eq. = 0.1024% 0.0021 M

20 P. de eq.=0.1027% 0.0021

Hacer 1o mismo para la disolucidén de NaCH , y ademds calcular el por-

ciento en peso de HC1 y de NaOH en las disoluciones normalizadas.

REGISTRO DE LOS INDICADORES

p—_ ) Intervalo de | Color Color Color en
Indicador PK1 transicion dcido basico |[punto final
Azul d
fu £ 8.9 8-9.6 amarillo | azul verde
timo]l
Rojo de
J 8.2 7.2-8.8 amarillo rojo naranja
cresol
Indicador
pH =8.3 | amarillo |violeta gris
mixto I trans
Verde de bro
mocreso] 4.7 3.8-5.4 amarillo azul verde
Amarillo de
metilo 33 2.9-4.0 rojo | amarillo] naranja
Indicador thrans‘ 4.06 v?rde ama- sl o
mixto II 4.1 rillento
Fenolftaleina
- 9.6 8.3-10.0 incoloro | rojo rosado
No olvidar , una vez obtenidos los resultados de las concentraciones,

colocar en los frascos de almacenamiento las etiquetas de identificacion,
con la fecha, molaridad con intervalo de confianza, composici6n en % en
peso, nombre ce los operadores y temperatura.
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9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS
E1 alumno hard la contrastacion correspondiente.
10.0 CUESTICNARIO
10.1 Las ecuaciones de las titulaciones son las siguientes:
Normalizacién con carbonato de sodio.

H
2 + D
Na2C03 5 2 Na + 003

patrén primario

HCT SN PO
disolucidn por normalizar

Reaccidn de titulacidon hasta el primer punto de equivalencia
™

2- + > -
003 + H =« HCO3

Reaccibn de titulacidn hasta el segundo punto de equivalencia

Heo- + HY 2 HC0; T H0 + €O

3 3 2

Normalizaci6n con ftalato dcido de potasio.

H20 + .
KHC8H404 > K + H CSH40 4
patrdn primario
HZO
+ e
NaOH - Na + OH

disolucidon por normalizar

Reaccién de titulacion.

i - 2~
HC3H404 + O0OH - H20 + C8H4O4

MMP-1/22 e



10.2

La respuesta a esta pregunta se encuentra en 8.0, toman
do en cuenta la ecuacidn general de las curvas, y los pH
estdn anotados sobre el grdfico. Con las ecuaciones apro-
ximadas, de las cuales dispone el alumno, los valores se-
rian:

Normalizaci6n de HC1 con Na2C03.

Primer punto de equivalencia.

En este punto la disolucion equivale a una de NaHC03 y

NaCl. Segin acuerdos anteriores, se considerd que el Na2C03

original era 0.02 M , y no se tomé en cuenta la dilucidn,
de este modo en el primer punto de equivalencia, se tiene
NaHCO3 0.02 M y NaCl 0.02 M

E1 NaCl no tiene actividad ac1do base y el NaHCO se diso
cia en Na© y HCO El Nat no tiene actividad ac1do base.
ya que es un ac1d0 sumamente débil, y el HCO3 es un an-
folito. E1 pH de la disolucidn de HCO% , se calcula:

1 2
PRy +PKy10.3346.37
ph = -
2 2
pH = 8.35

Segundo punto de equivalencia.

En el segundo punto de equivalencia, la disoluci6n equi-
vale a NaCl 0.04 M y H2503 0.02 M, por 1o que el pH
se calcula como el de una disolucidon de dcido débil de
2

= 6.37

PKa
_ 2
= 4pKy - % log C
pH =3(6.37) -% log 0.02 = 4.03
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10.3

10.4

Normalizaci6tn de NaOH con KHCSH4O4

En el punto de equivalencia, la disolucidn corresponde
a una de NaKCgH,0, de molaridad 0.03. E1-Na' y el k'

no tienen actividad dcido base, por lo tanto la que impo-
ne el pH es 1a base ftalato, y el pH se calcula:

PH=7 + ipky + %1logC
pH = 7 + 1(5.41)+ % log 0.03
pH = 8.94

Las especies predominantes existentes en los puntos de
equivalencia son de acuerdo a las reacciones que suceden
(10.1) :

Normalizacidon de HC1 con Na2C03

+ - -t -

Primer P. de equivalencia: Na |, HCO3 , C1 , H , OH

Segundo P.de equivalencia: Na© H,CO,, c17, HY, oH”

Naturalmente que de H y de OH™ no se puede decir que sus
concentraciones sean mayores que las otras especies, pe-
ro por costumbre se anotan ya que son indispensables para
los cdlculos de pH*:

Normalizacidn de NaOH con KHCSH404

4

+ 3 - -
Na , K , 08H40§ , H , OH

E1 pH te6rico de las disoluciones preparadas, se calcula
con las ecuaciones aproximadas:
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HC1 s PH=-1log CHC]

CHCI = molaridad obtenida en 1a normalizacién

NaOH , pH =14 + Tog CNaOH

CNaOH = molaridad obtenida en 1a normalizacién

10.5 Corresponde al alumno analizar el por qué coinciden 0 no
las concentraciones obtenidas con la normalizacidn y con
la comparacion.

En general la diferencia serd originada por errores que
pueden analizarse en funcidn de 1o anotado en el apéndi
sobre " LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO BASE Y EL
TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES"

10.6 Para saber como funcionan los indicadores mixtos, con-
sultar Tos apéndices recomendados en el manual del alum
no-

11.0 BIBLIOGRAFIA

Consultar 1a bibliografia recomendada al alumno , y si se desea
una informacidn mds amplia, la recomendada en los apéndices.
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PRACTICA No 2

TITULACION DE ACIDO FUERTE POR BASE FUERTE

MANUAL DEL ALUMNO

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

10.0

11.0

OBJETIVOS

FUNDAMENTOS TEORICOS

INDICACIONES GENERALES

REQUISITOS

PROBLEMA

HIPOTESIS

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

REGISTRO Y ORGANIZACIQN DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS
CUESTIONARIO

BIBLIOGRAFIA

APENDICES DE LA PRACTICA No 2

"DETERMINACION GRAFICA DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA EN LAS TITULACIONES
POTENCIOMETRICAS ACIDO BASE"

"CALCULO DE LA CURVA DE TITULACION DE ACIDO FUERTE CON BASE FUERTE,
CON UNA ECUACION GENERAL"

“METODO DE LOCALIZACION DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA POR DETERMINACION
NUMERICA Y GRAFICA DEL PUNTO DE INFLEXION DE LA CURVA DE TITULACION"

58

MAP-II/1



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



1.0

2.0

OBJETIVOS
E1 alumno:

1.1 Trazard las curvas potenciométricas experimentales de las titu

laciones de dcido fuerte de concentraciones iniciales variables,

con base fuerte.

1.2 Determinard el punto de equivalencia de las curvas de titula-
cidn por métodos grdaficos y por cdlculos numéricos.

1.3 Realizard las mismas titulaciones propuestas en 1.1 , utilizan
do indicadores visuales para determinar el punto final.

1.4 Comparard y discutird por escrito los resultados obtenidos en
1.1 ¥y en 1.3

Nota: Deberd tenerse en cuenta, ademas de los objetivos especificos
de cada una de las prdcticas, los objetivos generales de todas ellas,
anotados al principio de estos manuales.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Cuando se efectia una titulacidn de un dcido fuerte, por ejemplo el
dcido clorhidrico , con una base fuerte como el hidrdxido de sodio ,
1a reaccion de titulacidén se representa por:

Ecuacidn molecular:

HCl + NaOH = H20 +  NaCl

Ecuacibn ibnica:

o+

H + OH ~ H20

MAP-11/2
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Al principio de la titulacidn se tiene el sustrato HCl , que
por ser un dcido fuerte en agua, se disocia totalmente:

HC1 * H + c1”
Concentracién analfitica '
inicial CA
Al disociarse, forma CA CA

Recuérdese que Ta concentracidn analitica corresponde propia-
mente a 1a Tlamada "formalidad", o sea la concentracidn expre
sada en moles de "formula". En el caso de dacido clorhidrico,
su férmula HC1 , representa la relacidn estequiométrica de sus
componentes , pero las especies de este compuesto cuando se
encuentra en disolucidon acuosa son principalmente los iones
solvatados H' y C17. Por To tanto cuando se dice que una diso
lucidn de acido clornidrico tiene una concentracidn analitica
1.0 F6 1.0 M , significa que el contenido estequiométrico en
ella es el que corresponde a 1.0 mol de la férmula HCI.

' - Sy
En el agua , el ion H procede de 1a disociacidn del agua ,
en la cual , cuando se encuentra pura , se cumple la relacion:

+
Bl. 30 y ' =ron]=10m

[OH™]
este valor depende de 1a temperatura, pero para las condicio-
o
comunes de laboratorio, 20 - 25°C , puede considerarse: que

es 107/M
o * H + OH™
agua pura , activi-
=7 7M

dad constante = 107'M x 107
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Cuando el agua forma parte de una disolucifn acuosa de un daci

do , 1a relacidn en ella es:
+
.[il_ > 1.0
[OH™]

Si se consideran las ecuaciones de disociacidn del agua y la
de un acido fuerte como el dcido clorhidrico:

+ -

H0 = H + OH

+ i

[H ]agua [oH ]agua
wer - W + c1”

+ (=

[H ]5cid0 [ci ]5cido

tomando en cuenta 1o anterior es posible anotar:

agua ° ya que cada molécula de agua al diso-

+ -
(4], gyq = [OH]
' ciarse , forma un ion Wt por cada ion
OH™

+ + _ ik
[H ]agua t [ )gcido = [H Jtotal
+

y pH = ]Og [H ]tota'[

4 es un factor importante

en el valor del pH . Para contestar lo anterior , se analiza-

Cabe preguntarse , cudndo el [H+]agu
ran algunos casos:
1) Disoluci6n 1.0 M de HCI.

En esta disolucién:

MAP-I1/4
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~
[ ]5cido = el

. . . P B )
Al disociarse totaimente el dcido clorhidrico , el H produci
do hard disminuir la disociacidn del agua , por el principio
de desplazamiento del equilibrio quimico, y de esta manera:
+

0 < H + OH

+ =
[H ]agua< 10

™M  [oH]<10 M

Entonces:

+ +
[H ]agua < [Hgeido

+ + i +
[H ]écido + [H ]agua = [H ]tota] = [H ]écido

+.
y PH=-log [H 15440
pH = -log 1.0
PH = 0
Si [H+]tota1 = 1.0 , en consecuencia , [OH ] = Kw = 10'14M

e
nae [H ]total

Ademds como [OH_]a;L£H+] = 10714 o » 10 que corrobora

agua
que:
+ +
[ ]agua“‘< [H )scido
+ y el error cometido al despreciar el [H+]agua , frente al
+ s
[H ]tutal , es de:
MAP-11/5
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[H" 1, -14+2 ¥
— ARy e S o Ry

[Tt 1.0
y el error sobre el pH es menor de 10-12% . Se calculard para
otro ejemplo posterior , ya que aqui no resulta significativo.

-6

2) Disolucidon 10 = M de HCI.

En esta disoluciodn:

+ _ 1n-6
[H ]Ecido =10 "M
- _ 16
[c ]Ecido' 10 "M
Como en el caso anterior también el [H+] < 10"7M . Tomando

agua
en cuenta las expresiones que relacionan todas las especies

en disolucidn, es posible encontrar una ecuacidn por medio de
+
1a cual se pueda calcular el [H }total'

+ + +
[H ]agua + [H ]écido [H ]tota1

4 -
[H ]total +[O0H” ]agua [C1 ]écido

(€1 Tgciq0 = [H']

acido
-t - _o-1a
w = [H ]totaI[OH ]agua = 10
- +
[oH ]agua = [H ]agua

Con estas expresiones se encuentra la ecuacidn siguiente:

+2 -6+ _
L ]total - 107[H Jeotay - Ww=0

y [H'l, ., = 1.0099 X 10°6 M = 1075-9957y
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puede decirse que como aproximacidn ,

+ el
[Hligtar =20 M

con este valor, [OH ] — 1578y = [H+]agua » ¥y el error come
tido al despreciar el [H+]agua frente al [H+]total , es de:
+
[H'] -8 -
—2942 300 = 0 — x 100 = 1.0 %
[H ]tota] 10

y el error sobre el pH se calcula:

pH : -pH _
aproximado real . 190 = 6:0 -5.9957 . 140
pH 5.9957

real

Error sobre el pH = 0.1717 % = 0.1%

6.5

3) Disolucidn 10~ M de HCI.

En esta disolucidn:

+ -6.
[H ]écido = 10 ° SM

6.5

[C1 Jgcigo = 10 7°H

Si este ejemplo se trata igual que el anterior , se obtiene:

K" = 3.4520 x 107/ M = 1076-4619y
total
+ -
[Hligpay = 10 M
y [OH_]agua = [H+]agua =1075w , y el error cometido

. + 1wt
al despreciar [H'] frente ai [H ]total

agua » €s de:
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[H+]a ua
— el 100 = - 10%

+
[H ]tota]

y el error sobre el pH es :

6.5 - 6.4619 . 100 = 0.5896 % = 0.6 %
6.4619

Conclusidn: E1 considerar pH=-log CA , donde CA es la con
centraci6n analitica de un acido fuerte,implica un error,

que es de:
CA (M) Error % sabre el pH Error % sobre
" Tla concentracion
1.0 10712 1671
107° 0.1 1.0
16~5-2 0.6 10.0
<1076+5 | > 0.6. > 10.0

Como es posible observar , el considerar adn que una disolu
cion 105 M tiene un pH = -Tog 1076+5 , a pesar de que el
error sobre la concentracidn de H es de 10 % , el del pH

es de 0.6 % , 0 sea que 6.5 - 6.4619 = 0.04 unidades de pH ,
que en mediciones con pHmetro , estd dentro del error mismo

de la medicidn.

En el curso de l1a titulacidn , la fraccion de HCl que reacciona, se re

presenta por-xCy , y la que no reacciona por (1-x)CA,para toda "x", ma
yor o igual a cero y menor que 1. Puesto que el HCI que permanece sin

reaccionar es igual al H*, se tiene:
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yel pH = - log CA (1 - x)

N6tese que x = 1 en el punto de equivalencia, ya que 1a relacidn es-
tequiométrica es uno a uno.

En el punto de equivalencia y sus cercanias, donde 1a concentracidn

~6.5 M, el pH no debe calcular-

del dcido fuerte se hace menor que 10
se con esta expresibn, ya que el H procedente del agua' deja de ser

despreciable.

En el punto de equivalencia de acido fuerte con base fuerte, es el
agua la-que determina el pH, y puesto que:

H20 T H + OH
107  1077M

pH = -log [H']

pPH = 7

La disolucidn en este punto equivale a una que tenga NaCl en con-
centracion analitica C,, si no se toma en cuenta la dilucidn, o me-
nor de CA’ en caso de consideraria.

Después del punto de equivalencia se incrementa el OH™, por el exce
so de NaOH agregado, y entonces el pH es el de una disolucidn de ba-
se fuerte:

NaOH - Na + OH
(exceso)
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como en el caso del dcido fuerte, en el cual para concentraciones

mayores 0 iguales que 10-6’5M el H+ del agua resultaba despreciable,
para bases fuertes de concentraciones mayores o iguales que 10'6'5M
el OH™ del agua resulta también despreciable. En estas condiciones,

el pH después del punto de equivalencia, cuando el OH de la base
cumple con este requisito, se calcula en la forma siguiente:

pH 14 + pOH™

pH 14 + 1log Ca (x - 1)
x = 1, representa 1a fraccion de NaOH sobrante después de neutralizar
todo el acido.

Con las ecuaciones anteriores, es posible construir las curvas de ti-
tulacion tedricas pH = f(x).

Debe hacerse la aclaracidn que en todos estos cdlculos no se ha toma-
do en cuenta la dilucidn provocada por el volumen de titulante agre-

gado, es decir se considera que este volumen es despreciable frente
al del sustrato;sin embargo,n6tese. que ésta no es la situacidr-de una ti

tulacidn real, salvo en el caso en el que el reactivo titulante se
genere mediante una reaccidn electroquimica (*) o sea un s6lido de vo
lumen despreciable.

A continuacidn se agrupan en una tabla las expresiones para el cdlcu-
1o del pH durante una titulacidn de dcido fuerte con base fuerte:

(Ver la siguiente pdgina)

Por ejemplo en la reaccidn de reduccidn electroquimica del agua:
2HO0 + 2 -+ H.+t + 20H-,Ise libera un OH por cada electrén in

2 2 ' %
tercambiado. Pertenecen a este tipo de titulaciones las llamadas culom

Wimétricas.
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3.0

X Expresidn del pH = Especies predominantes

0 -Tog C, ' H , c1”
0sx<1  =logCy (1 - x) o7, N
Punto de .
equivalencia pH = 7 Na* s B

x =1
x> 1 14 + Tog Cy(x - 1) Na* , €1~ , OH"

Consiltese el apéndice a esta prdctica, para cdlculos del pH con una
ecuacidn general, valida para cualquier pH, ya que las expresiones
anteriores como ya se dijo, no son aceptables en la vecindad del pun
de equivalencia.

INDICACIONES GENERALES.

3.1 Tiempo para la realizacidn. Se ha calculadoque se requiere de dos
sesiones de dos horas cada una para el trabajo experimental,
si se cuenta con las sustancias yel equipo necesario en condi-
ciones de usarse, se han hecho los cdlculos correspondientes vy
el trabajo se organiza como se indica en el inciso siguiente.

3.2 Forma de trabajo. E1 trabajo experimental se distribuira en
un equipo de 4 alumnos. Dos alumnos hardn 3 determinaciones

pH métricas v las mismas con indicadores visuales.,la I,II y III.

-

Para los otros dos, ver mds adelante.

I 20 ml de HCT = 1.0M, con NaOH = 1.0M !sobrantes de la prdc-
tica anterior). '
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3.3

3.4

3.5

1T AN LT = L~ g A
LUU il ue nuwil = U. Ll

(sobrante de la prédctica anterior).

=
=

IIT 20 ml de HC1 = 0.01M, con NaOH = 0.01M (preparadas por di-
lucidn de las normalizadas).

Dos alumnos hardn 2 determinaciones pHmétricas y l1as mismas
con indicadores visuales.

IV 20 ml de HC1 = 0.1M, con NaOH = 0.1M (norma]izédas en la

practica anterior).

V 100 ml de HC1 = 0.0IM (preparada por dilucidn de la norma-
lizada), con NaOH = 0.1IM (de la normalizada).

Es muy IMPORTANTE que al mismo tiempo de hacer las determina-
ciones pHmétricas, se tracen en papel milimetrado las curvas,
para asi darse inmediata cuenta si se han cometido errores.

Los cdlculos tebricos, curvas tedricas e hip6tesis, serdn pre-
sentadas también por el equipo.

Normas de seguridad: Consultar las investigadas para la Practi-
ca No. 1.

Informe de trabajo. A reserva de corroborar con el profesor,
el informe puede ser presentado por el equipo de alumnos, en
la fecha indicada por el profesor.

Es muy importante que los alumnos lean el PROCEDIMIENTO EXPERI-
MENTAL, con anterioridad a la sesion de practica, de tal mane-

ra que puedan hacer su plan de trabajo, considerando todas las

posibilidades que le permitan ahorrar tiempo y no efectuar ope-
raciones initiles o repetidas.
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4.0

5.0

Se sugiere que el alumno d&8 1a importancia requerida a las ac-

tividades de apoyo a las practicas, efectuadas en las clases
de teoria y en las de problemas.

REQUISITOS.

4,1 Estudiar los fundamentos tedricos, consu?tar.alguno de los li-
bros recomendados en la bibliografia y revisar los documentos
que acompaian a estos manuales, que permitan resolver satisfac
toriamente los requisitos de la prdctica.

4.2 Investigar en las fuentes de informacidn, y entregar por escri
to al profesor, antes de iniciar el trabajo experimental:

4.2.1. Descripcion breve de Tos métodos graficos de localiza-
ci6n de los puntos finales de las titulaciones.

4,2.2. Descripcion breve del método de localizacidn del pun-
to final de una titulacidén, por cdlculos numéricos.

4.3 Entregar al profesor, por escrito, antes de iniciar el traba-
Jjo experimental, el estudio correspondiente a la hipdtesis de
trabajo, ver inciso 6.0.

4.4 Entregar por escrito y en forma breve:
= Qué es un pH metro y para qué se utiliza.
- Cudles son los electrodos utilizados y en qué forma funcio-
nan.

PROBLEMA.
E1 problema en esta prdctica consiste en la determinacidn potencio-
métrica del pH, durante las titulaciones de acido fuerte con base

fuerte, para diferentes concentraciones analiticas iniciales de am-
bos.
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6.0

Una vez trazadas 1as curvas de tituiacion correspondientes, se debe
determinar en ellas el punto final por métodos graficos y/o por cdl-
culos numéricos.

Pero el problema no termina all7, deben a continuacitn compararse
las curvas tedrica y experimental, para probar la validez de la hi-
pdtesis cuyo marco de referencia son 10s principios del equilibrio
quimico.

Se proseguird con la comparacidon de las curvas de titulacidn en las
cuales Tos efectos de dilucidn se hacen mds patentes, como son aque-
1las en que la concentracidn del dcido y la base son iguales, con a-
aquellas en que et efecto de dilucion es menor, o sea cuando el titu-
lante es 10 veces mas concentrado que el sustrato.

Es también importante percatarse de la magnitud del aApH (salto de
pHl en cada titulacidn;éste se considera como el pH final, para
VB = 2 Veq, menos el pH inicial de la titulacidn para VB = 0.

También deberdn compararse los voliumenes usados hasta el punto final en

las titulaciones potenciométricas y en las que se utilizan indicado-
res visuales. :

Finalmente, la manipulacidn por primera vez del pH metro y de los
electrodos .significa, para el alumno, aprender su funcionamiento por

medio de informacidon verbal del profesor y de la consulta de losmanuales

correspondientes. No debe olvidarse que este equipo es de alto pre-
cio y que debe mantenerse en buen estado para generaciones futuras.

HIPOTESIS.

Utilizando como marco de referencia el modelo tedrico del equilibrio
quimico, proponer hip6tesis sobre la variacidon de las concentracio-
nes de las especies quimicas, especificamente el i6n H+, en las titu
laciones de dcido fuerte con base fuerte.
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7.0.
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tes actividades. En un mismo grafico:

- Trazar la curva tedrica de titulacidon pH = f(x), de &cido
clorhidrico aproximadamente 0.1M, sin tomar en cuenta la dilu-
cidn. Usar la concentracifn obtenida por normalizacidn en la
practica No. 1.

as siguiei

- Trazar por medio de laecuacidn general,la curva tedrica de titula

cién, pH=f(qéj’de 20 mi de disolucidn de acido clorhidrico
con hidroxido de sodio, ambos a las concentraciones aproximada-
mente 0.1M, obtenidas por normalizacidn en la prdactica No. 1.

- Trazar la curva experimental de titulacidn pH = f(VB), de

20 ml de &cido clorhidrico con hidroxido de sodio, ambos a 1as
concentraciones aproximadamente 0.1M, ocbtenidas por normaliza-
ci6n en la practica No. 1.

Seleccionar diferentes escalas para las abscisas, de tal manera

que Tos puntos de equivalencia se encuentren en posiciones cercanas..

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

7.1

MATERIAL.

Por equipo.

7 hojas de papel milimetrado.

1 pHmetro.

1 electrodo de vidrio.

1 electrodo de Ag/AgCl o de calomel.
1 agitador magnético (*).

1 barra magnética (*).

2 buretas de 50 ml.

1 matraz aforado de 100 ml.

2 pinzas de bureta.

(*) En caso de no tenerlas, usar un agitador de varilla de vidrio.

MAP-I1/15

72



7.2.

7:3s

sooortes de bureta.

embudo.

pipeta volumétrica de 10 ml.

propipeta.

vasos de precipitado de 250 ml o 3 matraces erlenmeyer de
250 mi.

vasos de precipitado de 100 ml.

1 pizeta.

W = = =W

w

SUSTANCIAS.

Disoluciones patrén de HC1 y NaOH (= 0.1M) normalizadas en la
practica anterior.

Disoluciones de HC1 y NaOH 1.0M sin normalizar, sobrantes de
la practica anterior.

Disoluciones amortiquadoras estandar, preparadas en la practi-
ca anterior, (pH =7 y pH = 4). '

Indicadores: Fenolftaleina.
TECNICA.
7.3.1. Estandarizacion del pHmetro.

Antes de hacer uso del pHmetro y electrodos, deben

leerse cuidadosamente las instrucciones de su manipula-

cibn en los manuales de los instrumentos , disponibles
en el laboratorio.

La estandarizacidon del pHmetro , dependerd del tipo de
aparato disponible. Los hay que solamente necesitan de
una Ginica disolucidn amortiguadora, los hay que requie
ren de dos. Cualquiera que sea el caso, la disolucidn
0 disoluciones amortiguadoras se colocan en vasos de
precipitado que deberdn estar perfectamente Timpios.
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L vaso que contiene
la disolucidn amortiguadora, previamente enjuagados en
un poco de agua destilada y a continuacidn con un poco
de la disolucién amortiguadora correspondiente y se
ajustael pEmetro de acuerdo a las instrucciones del

aparato.

Esta operacidn debe realizarse antes de utilizar el
pHmetro , y entre las determinaciones, con objeto de
trabajar siempre en condiciones controladas.

Titulaciones de:

I HC1 I.OH con NaOH 1.0M.

III HC1 0.1M con NaOH 0.1M.

IV HCI 0.0IM con NaOH 0.01M.

Una vez estandarizado el pHmetro , se colocan en un va-

so de precipitado de 100 ml, 20 ml del &cido.

La bureta se 1lena con la disolucion del hidréxido de
sodio correspondiente, teniendo los cuidados anotados
en el apéndice de 1a prdctica No. 1.

Colocar dentro de la disolucidon de HC1, una barra mag-
nética y poner el vaso sobre el agitador magnético. En
caso de no disponer de este equipo, usar una varilla
de vidrio para agitar.

A continuacidn coleccar los electrodos dentro de la di-
s0lucidn de HC1, sostenidos con un soporte adecuado y
a una altura tal que no vayan a ser golpeados o dafa-
dos. Tener mucho cuidado con ellos, sobre todo con el
de vidrio ya que es muy fragil, puede romperse y su
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precio es muy elevado.

Acercar la bureta lo mds cerca posible de 1a disolucidn
de HC1. Encender el pHmetro , que deberd estar estanda-
rizado y con la correccidén de temperatura correspondien
te, consultar manual.

Encender el agitador magnético, a una velocidad que no
provoque pérdidas por expulsiones, y anotar la lectura
inicial del pHmetro.

Empezar a agregar vollimenes de titulante, aVB de 1.0mls
después de cada adicidn, esperar de 15 a 20 segundos y
registrar el valor del pH leido. Al principio de Ta ti
tulacidn la variacion del pH es muy pequefia.

Cuando el 4ApH, ocasionado por un aVB de 2.0 m1, es de
0.2 unidades de pH, disminuir el volumen de las adicio

nes a 1.0 ml. En el momento en que a adiciones de 1.0 ml,

corresponde un ApH de 0.3 unidades, disminuir nuevamen
te Tos volumenes de titulante a menos de 1.0 ml.

Observar la curva de titulacidn tedrica trazada pre-
viamente, y observar a qué VB corresponde un cambio
brusco de pH, se recomienda entonces que las adiciones
disminuyan y entonces sean de 0.1 ml en 0.1 ml o de go-
ta en gota. Esto sucede en la vecindad del punto de
equivalencia, debe tenerse entonces mucho cuidado, pues
una distraccién o descuido, pueden provocar que se
pierdan lecturas en esta zona, 1o que puede ser la cau-
sa de tener que repetir la titulacién. Las lecturas en
esta zona 1legan a ser dificiles, ya que la aguja no
permanece inmévil y las lecturas son inciertas. Lo an-
terior es ocasionado porque el equilibrio de potencial
en el electrodo de vidrio, se alcanza mas lentamente.
Se recomienda en esta zona, no perder demasiado tiempo
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7.3.3!

7.3.4.

esperando que la aguja se estabilice.

Después del punto de equivalencia, y una vez pasada la
parte de variacion brusca del pH, se pueden aumentar
los volamenes de titulante en forma similar a como se
hizo la disminucidn, ya que como es patente, las cur-
vas son prdcticamente simétricas.

Interrumpir Ta adicidn de titulante, cuando el V, agre

B
gado sea igual a dos veces el volumen equivalente.

Terminar la titulacidn de acuerdo a los instructivos
de los aparatos. Limpiar y guardar el equipo utilizado.

Titulaciones de:

n

II HCI
V HCI

0.1M con NaOH = 1.0M.
0.01M con NaOH = 0.1M.

i

Colocar 100 ml de Ta disolucidn de acido en un vaso de

250 ml, 11enar 1la bureta con la disolucidon de NaOH co-

rrespondiente, y proceder de manera similar a la anota-
da en 7.3.2.

Para mayor seguridad, realizar una estandarizacion de
control antes de cada titulacidn.

La disolucidn amortiguadora estdndar extraida para es-
tandarizar debe DESECHARSE., no se regrese al frasco
de almacenamiento.

Titulaciones con indicadores visuales:

Se procede en forma similar a la descrita en los inci-
sos anteriores, pero en lugar de electrodos y pHmetro
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8.0

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

E1 registro de los resultados experimentales, asi como las observa-
ciones adicionales y cdlculos, deberdan efectuarse en el cuaderno o
libreta de laboratorio que el alumno designe para ello.

Los valores de los pH durante las titulaciones se anotardn en forma
tabulada, y las graficas correspondientes a las curvas experimenta-
les pH = f(VB), donde VB = volumen de hidrdoxido de sodio agregado,
se haran al mismo tiempo que la determinacidn experimental.

Las curvas deberdn ser trazadas como corresponde a alumnos de este
nivel, es decir curvas contfnuas bien trazadas, las que no necesaria-
mente deben tocar todos Tos puntos experimentales, ya que debe recor-
darse, que cada resultado procedente de una medicibén, estd afectado
de incertidumbre, lo cual da margen a que la curva pase a cierta dis-
tancia del punto.

Se recomienda al alumno, trace 1o mejor posible las curvas tedricas
y sobre ellas, en una mica trace el contorno, 1o recorte con tijeras
Yy quite las asperezas con una lija fina. La curva asT lograda, fun-
ciona mejor que cualquier curvimetro o bolera. Este procedimiento
puede servir también para el trazo de Tos diagramas logaritmicos.

8.1. Trazar uno al lado del otro, en el mismo grafico, la curva de
titulacidn y el diagrama logaritmico, log [H+] = f(pH) y
Tog [OH] = f(pH). Con este trazo, es posible saber las concen
traciones de H' y OH  en cualquier momento de la titulacién.
Esto es posible si se selecciona una escala adecuada.

8.2. Localizar el punto de equivalencia de la titulacién, utilizan-
do cualquiera de los métodos graficos (Consultar el apéndice
a esta practica).
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Seleccionar una de 1as curvas experimentales y determinar el
punto final por cdlculos numéricos, de acuerdo al método anota-

do en el apéndice de esta practica.

8.4. Anotar en forma tabulada los valores de les vcldmenes en los
puntos de equivalencia y los valores de los pH correspondientes,
tanto para las determinaciones pHmétricas, como en las que se
emplean métodos visuales. En estos Gl1timos, anotar el interva-
10 de transicidn.

TITULACION No. METODO GRAFICO METODO VISUAL
VOLUMEN pH EN EL VOLUMEN INTERVALSC
FINAL P. DE EQUIVA- FINAL . | DE TRANSI-
LENCIA. CION DEL
INDICAGCR.
I

II

III

IV

etc,...
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10.0

E1 alumno comparara las curvas experimentales con las tedricas soli-
citadas en 6.0. Establecerd las semejanzas y las diferencias y las
razones de ellas.

CUESTIONARIO.

10.1. ¢Cudles son los posibles errores cometidos? Consultar el apén-
dice sobre " LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO-BASE Y EL
TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES".

10.2. Explicar en qué consiste el error alcalino en el electrodo de
vidrio. (Consultar el apéndice sobre " EL pH Y SU MEDIDA POR
MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO-BASE".

10.3. Explicar qué es 1o que mide el pHmetro en una determinacidn

potenciométrica del pH. (Consultar el apéndice anotado en 10.2.

10.4. Calcular el error de titulacidn que se comete al utilizar fe-
nolftalefna como indicador. (Consultar los apéndices sobre
" INDICADORES ACIDO-BASE "y " ERROR DE TITULACION ".

10.5. Calcular los saltos de pH en las titulaciones pHmétricas efec-
tuadas.

10.6. ¢¢En qué forma afectarfa ala estandarizacidon, el que se coloca-
ra la disolucidon amortiguadora en un vaso que no estuviera se-
co?.
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APENDICES.

“LOS ERRORES EXPERIMENTALES EN LAS TITULACIONES ACIDO-BASE Y EL TRATA-
MIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES."

"E1 pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO-
BASE."

NOTA: Si se desea profundizar, consiltese la bibliografia de los
apéndices.
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APENDICE DE LA PRACTICA No. 2." CALCULO DE LA CURVA DE TITULACION DE
ACIDO FUERTE CON BASE FUERTE, CON UNA ECUACION GENERAL."

CURVA SIN CONSIDERAR LA DILUCION. pH = f(x).

En una titulacidn de un dcido fuerte con una base fuerte se tienen
ecuaciones ,que relacionan las especies existentes al equilibrio, entre
las que se encuentran balances de materia, constantes de equilibrio y
la relacidn de electroneutralidad:

CA= concentraci6n analitica inicial del acido fuerte HC1.

x = fraccién de titulante agregado, NaOH.

[Na*] = xCp

kw = 10714 = (" I[0H7]

[H'] + [Na*] = [OH] + [C17]

Si en esta G1tima expresibn se sustituyen las equivalencias de sus tér
minos, encontradas mediante las otras ecuaciones, con objeto de encon

ool + .
trar una expresién en [H] y x, se tiene:

+ _ Kw
[H'] + #CA = E;;i + cA

y si se deja a x como variable independiente, se tiene:

: +
X =i_ +1_[i1

+
CA[H ] CA
o de otra forma:
-pKw -pH
% 10 — 3 10
CA 10 CA

81
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19tPH - pKw) : 10~PH
X = + - ———
_pH
CA 10 C

- - ~oH - )
x = 10(PH - pkw - TogC)  ; _;q(-PH - TogC,

Si se asignan valores al pH, para una CA determinada, es posible cal-
cular valores de x, y en esta forma obtener la curva tedrica de titu-
lacién pH = f(x).

CURVA EN LA QUE SE TOMA EN CUENTA LA DILUCION Y LA CONCENTRACION DEL
TITULANTE. pH = f(VB).

Si se considera el nlimero de moles iniciales y las adicionadas por el
titulante, se tiene:

HC1 + NaOH - H,0 + NaCl

" Cantidad
de materia CAVA

Cantidad

de materia
Cg¥p

o)
n

A concentracidn analitica inicial del HCI.

-
n

A volumen de la disolucidn inicial de sustrato (HC1).

(]
I

5" concentracion analitica del titulante.

-
n

B volumen de titulante agregado (variable).

VA + VB = volumen del sistema en titulaci6n después de agregar VB’

de titulante. i
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Con estos valores, se puede afirmar que:

+ B'B
[Na'] =
UA + VB
c,V
- _ A"A
(] = VA + VB

Kw = [HI[OH7]
[Na*] + [H'] = [OH™] + [C17]

Sustituyendo en esta igualdad Tlas equivalencias encontradas mediante
las otras ecuaciones, para obtener una expresidn en [H+] y VB’ se tie

-ne:
3 TP I\
T * Vs w3 a * V%
y finalmente:
vA[lo(pH'pKw)- 10°PH 14 ViCy
Vg

Cg - [10(PH-PK)_ 1oPH

Si se dan valores al pH, puesto que VA’ CA’ CB y pKw, son conocidos,
se puede obtener el valor de VB’ y con estos valores es posible trazar
la curva de titulacién pH = f(VB).

(Ver 1a siguiente pagina)
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DETERMINACION GRAFICA DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA EN LAS TITULACIONES
POTENCIOMETRICAS.

Son tres los métodos grdficos mds conocidos para localizar directamen
te,en las curvas de titulacidn, Tos puntos de equivalencia. Antes de
empezar a describirlos cabe hacer la aclaracidn que en las reaccio
nes en las cuales la relacidn estequiométrica es uno a uno, como es
el caso de las titulaciones dcido-base, el punto de equivalencia coin
cide con el punto de inflexidn de 1a curva de titulacidn.

METODO DE LA BISECCION:

En este método el punto localizado es el punto de inflexidn o de equi
valencia para las titulaciones dcido-base.

Consiste en trazar tangentes a la curva antes y después de la zona
donde se localizard el punto de equivalencia. Estas tangentes son pa-
ralelas y coincidentes con las partes rectas de las curvas, alejadas
del punto de equivalencia.

A continuacidn se trazan entre ellas dos rectas perpendiculares, en
las cuales se sefialan sus puntos medios.

Por estos puntos se hace pasar una recta que corte a la curva de titu
lacidon. E1 punto de interseccidn es el punto de equivalencia.

pH

|
|
Punto de eqyivalenc1a

|
|

1

e — — o —— ———]

=V o x

Su
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METODO DE LAS TANGENTES
E1 método anterior, es realmente una variacidn de éste.

Este método consiste en trazar 2 tangentes paralelas a la curva de ti
tulacidn una antes y otra después del punto de egquivalencia, nc nece-
sitan ser coincidentes con la primera y Gltima parte de la curva. A
continuacion se procede igual que en el método anterior, o sea, loca-
lizar el punto medio entre las tangentes, hacer pasar por el una para
lela y cortar con ella la curva de titulacidn, el punto de intersec-
cibn es el punto de equivalencia.

Este método puede hacerse mas rapido si se dispone de una mica con u-
na ranura recta central, por la que pueda pasar la punta del lapiz,
en forma paralela y equidistante a 1a ranura, deben haber 1ineas apa-
readas por el color.

La mica se desliza o gira sobre la curva de titulacidén, de tal forma
de colocar tangencialmente a ella, dos de las 17neas apareadas de co-
lor. Por la ranura se pasa la punta del 13piz y se marca la intersec-

tibn sobre la curva de titulacidn.

Punto de |equivalencia
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METODO DE LOS CIRCULOS

Este método consiste en el ajuste de circulos como se indica en el

esquema , a partes de la curva de titulacién , antes y después del

punto de equivalencia.

b pH

<

Punto de equivalencia

Se deben seleccionar los circulos que mejor ajusten y se pueden se-

guir dos procedimientos:

1)

2)

Trazar los circulos sobre las curvas , ajustando la curvatura
lo mejor posible. A continuacidn se traza una Tinea que una

los centros de los circulos, el punto de interseccidn de esta
recta con la curva de titulacidn es el punto de equivalencia.

Trazar circulos,sobre un acetato , utilizando para ello planti
1las de circulos o un compds. Los centros de los circulos se
perforan con una aguja gruesa que deje una perforacidn que
permita el paso de una puntilla de ldpiz.
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La plantilla se coloca sobre la curva de titulaci6n ajustando
la curvatura del circulo mds apropiado, y se marca con un 1dpiz
el centro del circulo sobre el diagrama de la curva.

Hacer 1o mismo en la otra parte de la curva. A continuacidn se
unen con una l7nea recta los centros , y su intersecci6n con la
curva de titulacidn, es el punto de equivalencia.

Este método, no s6lo es aplicable a Tas curvas de titulaci6n simétri
cas como las dcido-base, sino también a las que no lo son, como las

redox , en que la relacidn no es mol a mol.

En este método el punto localizado es el punto de equivalencia, que
puede 0 no ser el de inflexidn.
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METODO DE LOCALIZACION DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA POR DETERMINACION
NUMERICA Y GRAFICA DEL PUNTO DE INFLEXION DE LA CURVA.

Se recordard, de 1o anteriormente anotado en éste apéndice, que las
ecuaciones generales de las curvas de titulacidn de dcido fuerte con

base fuerte, son:

Sin considerar la dilucidn:

+
x=__.K.y.;._ +1_£H_l
x = fraccion de titulante agregado.
CA = concentracidn analitica inicial del acido.
Considerando 1a dilucidn:
r Kw +
Val— - [H11 +V,C
G e [H']
B K
- -
Cg-[— - [H']]
[H']
VB = volumen de titulante agregado.
CB = concentracion del titulante.
Estas ecuaciones también pueden anotarse:
_10(PH - PKw) 10PH
== Tl 5 ==
A A

VAflﬂ(pH - PKw)_ 107PHy 4 VaCp
vy =

Cg - [10(P" ~PK¥). 107PH;
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Los puntos de inflexidn de la curva se encuentran cuando la primera
derivada es mixima y la segunda derivada es cero:

pH

dpH/dx es mdxima

Punto de

———

inflexi6r
nflexidn dsz/dxz 5

$ PH dpH/dVy  es méxima

d%pH/dvé = 0

Punto de
inflexidn

Si el punto de inflexi6n en las curvas de titulacidn dcido-base
coincide con el de equivalencia, y 1o anteriormente dicho para
el punto de inflexidn, se aplica a incrementos finitos, ApH/

6 tpH/ Vg ,,esta relacidn aumentarda con "x" o con "VB“, hasta
Tlegar a un maximo en el punto de inflexidn o de equivalencia, y

enseguida empezard a disminuir.
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Lo anterior serd mds claro si se hace un ejemplo numérico. A este mé-
todo se le conoce como " método de tabulacién".

Los datos anotados en la tabla adjunta corresponden a una curva teéri
ca de titulacién de un dcido 0.1M con una base fuerte, sin tomar en

cuenta la dilucidn, la funcidn es pH = f(x).

Las dos primeras columnas, contienen los datos obtenidos con la ecua-

ciobn:
- +
x:...__.g.w_-i:_. +1_ M

Las siguientes columnas, se calculan con estos datos; ApH, es la dife-
rencia de pH de dos valores consecutivos, Ax, es la diferencia también
entre dos valores consecutivos de x.

E1 valor de apH/Ax, corresponde a 1a pendiente en el intervalo de pH y
de x, se considera como si perteneciera al valor de X media, entre 10s
dos valores consecutivos de x.

E1 valor mayor de ApH/Ax, corresponde a la mayor pendiente, y se pre-
senta para x = 1, esto corresponde al punto de inflexidn de la curva y
también punto de equivalencia.

Mediante estos valores, si se grafica apH/ax Vs x, con una escala
adecuada, debe observarse un tipo de curva como la siguiente:

4

ApH
AX

i —
—
—
——
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APP-11/10



LOCALIZACION DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA POR EL METODO DE TABULACION.

Titulacidn de HC1 0.1M con base fuerte, sin tomar en cuenta la dilucidn.

X pH ADPH
0.00 1.0
e 0.3
0.4988 1+3
-------------------- 0.2
0.6838 1.5
-------------------- 0.2
0.8005 1:7
-------------------- 0.2
0.8741 1.9
-------------------- 0.1
0.9000 2.0
-------------------- 0.3
0.9499 2.3
-------------------- 0.2
0.9684 2.5
-------------------- 0.9
0.9960 3.4
-------------------- 7.1
1.0032  10.5
-------------------- 0.5
1.0100  11.0

- S 0.5
1.0316  11.5
-------------------- 0.5
1.1000  12.0

e ——— 0.5
1.3162  12.5
O ———— 0.5
2.0000  13.0

AX

0.5000

0.1850

0.1167

0.0736

0.0259

0.0499

0.0185

0.0276

0.0072

0.0068

0.0216

0.0684

0.2162

0.6838
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0.25

0.5913

0.7422

0.8373

0.8871

0.9250

0.9592

0.9822

0.9996

1.0066

1.0208

1.0658

1.2081

1.6581

ApH/ AX

0.6000

1.0811

1.7138

2.7174

3.8610

6.0120

10.8108

32.6087

986.1111

73.5294

23.1%01

7.3099

2.3127

0.7312
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Resultados experimentales obtenidos en la titulacidn de 20 ml de HCIl
0.1030 M, con NaOH 0.0963 M.

V(ml) pH ApH AV v ApH/AV
20.00 2.50
------------------- 0.20  0.50 20.25 0.40
20.50 2.70 '
------------------- 0.45  0.50 20.75 0.90
21.0 3.15
------------------- 0.40  0.20 21.1 2.00
21.2 3.565
------------------- 0.90  0.10 21.25 9.00
21.3 4.45 |
------------------- 1.85  0.10 21.35 18.50
21.4 6.30
------------------- 1.00  0.05 21.43 20.00
21.45 7.30 _
------------------- 1.70  0.05 21.48 34.00
21.5 9.00
e 0.50  0.05 21.53 10.00
21.55 9.50
------------------- 0.30  0.05 21.58 6.00
21.60 9.80
------------------- 0.25  0.05 21.63 5.00
21.65 10.05
------------------- 0.30  0.10 21.70 3.00
21.75 10.35
------------------- 0.36  0.15 21.83 2.00
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No es necesario trazar este grdfico para obtener el valor de x en el
punto de equivalencia, es suficiente con la tabulacién.

Ahora se tratard un ejemplo experimental real, la titulacidon de 20 ml
de dcido clorhidrico 0.1030M con NaOH, cuya concentracidn se calcula-
ré con los valores obtenidos. Consuitar los valores en 1a tabla adjun
ta.

Las dos primeras columnas, son los resultados experimentales, y el
resto fueron calculadas con ellas.

En Ta tabla se observa que el valor mayor de la pendiente corresponde

a ApH/aV = 34, y se presenta a un V = 21.48 m1 (volumen promedio).

Del inicio de la titulacidn hasta este punto, la pendiente crece y de

este volumen hacia voldmenes mayores de titulante agregado, la pendien
te decrece. '

Se puede considerar que al punto de equivalencia, corresponde un vo]g
men de 21.48 ml.

Con este valor, es posible calcular Ta concentracion del NaOH utiliza
dos de la siguiente forma:

V,C,

C.= = 20 x 0.1030
B "V 21.48
Cg= 0.0959 M

NOTA: Se justifica el uso de un procedimiento preciso de localizacidn
del punto final, cuando se controlan todas las fuentes de error
de tal manera que la ganancia en precisidn del procediriento no
se pierda en los errores globales de manipulacidn.En particu-
lar debe utilizarse un pHmetro con escala expandida de manera
que las lecturas se hagan con incertidumbre = 0.01 pH. En el
caso de la titulacion dcido fuerte con base fuerte no muy di-

lufdos no se justifica el uso de este método numérico.
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PRACTICA No 2

TITULACION DE ACIDO FUERTE POR BASE FUERTE

MANUAL DEL MAESTRO .
1.0 OBJETIVOS

2.0  FUNDAMENTOS TEORICOS

3.0 INDICACIONES GENERALES

4.0 REQUISITOS

5.0 PROBLEMA

6.0 HIPOTESIS

7.0 PROCEDIMIENTO EXPERIME&TAL

8.0 REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

10.0  CUESTIONARIO

11.0 BIBLIOGRAFIA
APENDICE DEL MANUAL DEL MAESTRO DE LA PRACTICA No 2

“pOSIBILIDAD DE DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE INTERCAMBIO ENTRE H' Y
Nat EN UN ELECTRODO DE VIDRIO, MEDIANTE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LA
TITULACION EXPERIMENTAL"
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1.0

OBJETIVOS

En esta prdctica el alumno par primera vez utilizard el pHmetro y
los electrodos, ya sea el par vidrio y calomel, vidrio y Ag/AgCi,

o el electrodo combinado, para hacer mediciones del pH y trazar las
curvas pH = f(VB); por lo, tanto para que se puedan alcanzar 1os aob-
jetivos sefialados, en el tiempo disponible, el profesor deberd orga
nizar muy bien el trabajo experimental y cuidar que los alumnos ten
gan los apoyos te6ricos necesarios.

Se recomienda que el profesor lea el punto 5.0, PROBLEMA, del manual
del alumno, en el cual se encuentra una vision general del problema
que esta practica implica.

Los objetivos de esta practica, son ambiciosos, ya que implican mu-
chas acciones, algunas de ellas nuevas para el alumno.

Entre las acciones se encuentran:

- titular

- utilizar un pHmetro

- utilizar electrodos

- entender el principio de la medicidn con el pHmetro y los electro
dos

- estandarizar el pHmetro

- trazar curvas en papel milimetrado

- hacer diluciones

- lavar el material

- cargar la bureta

= determinar puntos de equivalencia con indicador

- localizar por medios graficos, el punto de equivalencia.

- localizar por tabulacidn, el punto de equivalencia

- leer y entender los principios tedricos necesarios

- presentar por escrito los requisitos y las hipdtesis

- discutir por escrito las hipGtesis
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2.0

3.0

- presentar por escrito las respuestas al cuestionario, 1os resulta
dos experimentales y su significado

Por 1o tanto se vuelve a insistir en que la presencia del profesor
es esencial para guiar, aclarar conceptos, ayudar a organizar y apo
yar el trabajo experimental.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Consultar el manual del alumno, el apéndice de la practica, los do-
cumentos recomendados y seleccionar alguno de l1os 1ibros anotados
en la bibliografia.

INDICACIONES GENERALES

3.1 Tiempo para la realizacidn. E1 profesor podra modificar este
aspecto, de acuerdo a las condiciones en que se realiza la
practica, por 1o que respecta a disponibilidad de equipo, ni-
vel del alumnado y apoyo escolar.

3.2 Forma de trabajo. Al igual que el punto anterior, el profesor
podra modificar la forma de trabajo.

3.3 Normas de seqguridad. Consultar el manual del maestro de la
practica No 1.

INSISTIR con los alumnos para que trabajen en forma limpia,
ordenada y,sobre todo ,observando las reglas de seguridad para

evitar accidentes.

3.4 Informe de trabajo. E1 profesor serd quien indique la forma
de organizar el informe, presentacién y forma de entrega.

3.5 Consultar el manual del alumno.
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4.0

5.0

6.0

REQUISITOS
4.1 Consultar el manual del alumno.
4.2, 4.3 y 4.4 Consultar el manual del alumno.

Si el profesor juzga necesario solicitar al alumno algln cono
cimiento diferente al pedido en los incisos, se sugiere 1o ha

ga.
PROBLEMA

En este phnto se tratd de dar en el manual del alumno, una visidn de
conjunto de 1o que 1a practica significa como una prueba para la ca-
pacidad del alumno, de la necesidad de que tenga por lo menos los co
nocimientos solicitados en puntos anteriores, y de que organice su
trabajo.

También se menciona que el equipo que va a utilizar es costcso y frd
gil, por 1o que, obligatoriamente debe cuidarse y conservarse en
buen estado.

HIPOTESIS

Esta prdctica es rica en cuanto a la posibilidad de plantear hipdte
sis de trabajo, pero para evitar que el alumno se disperse, se cen-
tra la peticidon al trazo de curvas tedricas de acuerdo a un cierto
modelo, que posteriormente serdn contrastadas con las experimentales.

S6lamente se pide el trazo de una curva, ya que si se hiciera con
todas las que se realizan experimentalmente, el trabajo seria mucho
y tedioso.

Consultar los graficos 5-A, 5-B y 5-C. En ellos se utilizaron dife-
rentes escalas con objeto de amplificar la diferencia entre las cur

MMP-11/4
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7.0

8.0

vas. Se considerd como 21.4 ml = Veq , obtenido en forma grdfica.

Esto se hizo con objeto de poder identificar los puntos correspon-
dientes a los valores de "x" y registrar todas las curvas solicita

das en el mismo grdfico. De acuerdo con ésto, x = 1.0 , equivale a
21.4ml y x = 2.0 a 42.8 ml.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.1

7.2

7.3

MATERIAL

Se solicitd material por equipo de alumnos , de tal manera que
el trabajo se haga en forma expedita.

Consultar el manual del alumno.
Consultar el manual del alumno.

Se recomienda que ademds se de una explicacidn verbal. La voz
del profesor es muy importante en el aprendizaje.

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Consultar el manual del alumno.

8.1

8.2

Se solicita al alumno que trace el diagrama logaritmico adjun
to a la curva de titulacidn, con objeto de que se inicie el
hdbito de hacerlo para todas las titulaciones, ya que resulta
de gran utilidad.

Localizacidn del punto de equivalencia por métodos graficos.

La Tocalizaci6n grdfica del punto de equivalencia, implica mu
chas probabilidades de error, puesto que depende de la escala,
del grosor de las 1ineas y del trazo mismo .En estas condicio-
neses diffcil, para el alumno ,encontrar un instrumento que le
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permita trazar en forma perfecta.

Como se verd a continuacidn, los resultados obtenidos con dife
rentes escalas, son distintos.

Titulacion de 20 ml de HC1 con NaOH

Conc.de HC1 Conc.de NaOH Grdfico No Veq(ml) pH(eq) Método

1.0300M = 1.0M 1-A 21.40 7.70 cfirculos
1.0300 M = 1.0M 1-B 21.30 6.70 circulos
0.1030M = O0.1M 2-A 21.20 6.80 circulos
0.1030 M = 0.1 M 2-B 21.35 6.40 cfirculos
0.1030 M = 0.1 M 2-C 21.40 6.70 tangentes
0.0103 M = O0.01M 3-A 21.00 6.60 cfirculos
0.0103 M = 0.01M 3-B 21.15 6.65 circulos

Titulacién de 100 ml de HC1 con NaOH

Conc.de HC1 Conc.de NaOH Grafico No Veq(ml) pH(eq) Método

1

1.0 M 4-A 10.80 6.90 circulos
0.1 M 4-A 10.70 6.60 circulos

0.1030 M
0.0103 M

En la tabulacidn anterior, es posible observar que la misma
curva, con diferentes escalas, muestra diferentes valores tan
to del pH equivalente, como del V equivalente.

E1 método numérico por tabulacidn puede proporcionar mayor exac
titud siempre y cuando se tengan valores muy cercanos y con di
ferencias constantes, tanto de pH como de volumen, en las cer-
canfas del punto de equivalencia. Existe ademds el método de
6ran (*), quien propuso se trazaran curvas Ml/apH vs ml, para

MMP-11/6

(*)Kolthoff et al.Quantitative Chemical Analysis.The Macmillan Co.
U.S.A.1969.p 948.

(*) W.J.Kozarek,Quintus Fernando.,Location of the Equivalence 99
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8.3

localizar el punto final de una titulacién potenciométrica. Ta
les graficas son lineales poco antes y poco después del punto
final, teniendo forma de "V" para todas las titulaciones poten
ciométricas.

Si se utilizan Tos métodos graficos recomiéndese al alumno
que ademas del grafico que da el trazo general de la curva,
haga otro ampliando 1a zona cercana al punto de equivalencia.

Por 1o que respecta al método de Tos circulos, en particular,
n6tese que en general los dos circuios son del mismo tamano,
lo que indica que hay una cierta simetria en las dos ramas de
la curva, excepto en el caso de HC1 1.030 M con NaOH=1.0 M,
To que se debe a falta de simetria en la curva experimental,
por 1a respuesta del electrodo de vidrio, ya que al final de
Ta titulacién la concentraci6n de Na© es alta y provoca error
alcalino.

E1 ejemplo de aplicacidon del método numérico por tabulacidn
en el apéndice del alumno, corresponde a una de las curvas ex
perimentales (consultarlo).

E1 ejemplo allf tratado, es el correspondiente a las curvas
2 (A,B y C),los valores obtenidos para el volumen equivalente
son:

2-A 21.20 ml
2-B 21.35 ml
2-C 21.40 ml
Tabulacién  21.48 ml

Es necesario hacer énfasis que gcomo en las cercanias del pun
to de equivalencia 1a aguja del pHmetro no permanece inmovil
cuando deja de agregarse reactivo, puede haber alguna lectura
incorrecta ; como consecuencia de ello,es posible que algin
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8.4

valor calculado de la pendiente, no siga el orden creciente o
decreciente de la variacion, estos resultados deben desecharse
del cdlculo.

Ya fueron anotados en 8.2, s8lo faltan de anotar los utiliza-
dos con el indicador.

Se titularon 20 m1 de HC1= 0.1 M (0.1030 M) y se usaron 21.62 ml
de NaOH = 0.1 M (0.0963 M). Comparando este valor con el utili
zado en la determinacibn potenciométrica correspondiente, se

tiene:
Grafico Veq(ml) pHeg
2-A 21.20 6.8
2-B 21.35 6.4
2-C 21.40 6.7

fenolftaleina 21.62
E1 consumo fue mayor con fenolftaleina, lo cual es 18gico, ya
que el pH de transicidn del indicador, es mayor que cualquiera
de los pH obtenidos graficamente.

Intervalo de transicion de fenolftaleina, 8.0-9.8

Si con los valores obtenidos se calcula la concentracidn del
titulante, suponiendo CHA= 0.1030 M, se obtiene:

(2-a)  2:1930x20 _ 4 4975 u

21.20
(2-8)  2-1030%20 - o o965
(2-c) 2193020 - 4 o963
(fenolftaleina) .9;1%%%%%9 = 0.0953 M

109
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E1 valor medio de estas cuatro determinaciones, podrfa ser un
buen estimador de la concentracion del hidrdxido de sodio, pa
ra determinaciones en que se localizara el P. de equivalencia
en cualquiera de las cuatro formas( tres métodos griaficos y
uno visual con indicador).

0.0972 + 0.0965 + 0.0963 + 0.0953
4

= 0.0963 M

Con una desviacion estdndar:

S=7.8x10%M

Con este valor se calcula el intervalo de confianza, para 95 %
de confianza: '

t = 3.182
tS _3.182 x 7.8 x 107*

= 0.0012 M

Asi se puede afirmar con 95% de confianza que la concentracidn
del hidréxido de sodio , es:

0.0963 +0.0012 M
o que el valor verdadero se encuentra con una probabilidad de
0.95, entre:

0.095* - 0.0975 M

cuando se utilizan los métodos grdficos, o se utiliza fenolfta
lefna.

9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

Para contrastar las curvas mencionadas en las hipdtesis, se trazaron
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los GRAFICOS 5-A y 5-B, en los cuales se seleccionaron las escalas
adecuadas, de tal manera que el volumen equivalente en la curva ex-
perimental y te6rica con dilucibn, coincidiera con x=1.0 de la cur-
va teérica en 1la que no se considerd la dilucién. Se titularon
20 m1 de HC1 0.1030 M con NaOH 0.0963 M.

Las ecuaciones para trazar las curvas tedricas fueron:(consultar el
apéndice del manual del alumno).

_ 1ofpf-pkw) 1P
A 0.1030 0.1030
v - 2000PH PR _107PR) 4 20 x 0.1030
B

0.0963 - [10 (PH=PKW)_ ;5-PH;

Para hacer coincidir las escalas, el volumen equivalente se conside
rd 21.40 ml y ese punto se hizo coincidir con x=1.0 , y 42.8 ml con
x=2.0

En los graficos se observa que:

1) La curva experimental y la tebrica con dilucidn, coinciden, al me
nos con las escalas utilizadas, antes del punto de equivalencia.

2) Para abscisasiguales, la curva tedrica sin dilucidn, tiene valo-
‘res menores de pHque la experimental, 1o que se debe principalmente
a los efectos de la dilucidn.Esto se apoya en el hecho de que la
curva experimental y la tedrica con dilucidn, coinciden.

La fuerza i6nica posiblemente también influya, ya que en la expe
rimental se tienen condiciones reales, pero ésto no se hace muy

evidente por lo expresado en (1).

La fuerza idnica influye sobre el valor de Kw. Un ejemplo de ello
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son los siguientes valores(*):

u(mo1/Kg) Kw(disoluciones de NaCl)
0.00 a3
0.11 10-13.?80
0.21 1 R
0.51 10-13.708
1.01 10-13.725

Se seleccionaron estos valores, ya que el HCl1 se tituldé con NaOH, y
de esta forma, durante la titulacidn se forma NaCl como producto.
Las curvas en esta practica, se trazaron considerando Kw = 10"14 Y
como es evidente, todos los valores de Kw para las fuerzas idnicas
anotadas -que cubren aproximadamente las que se tuvieron en la prac
tica- son mayores que este valor. '

Si seanaliza la ecuacidon de la curva de titulacidn:

10 PH-PRY) 10-PH

X="51030  *!-0.10%0

para un mismo valor de pH, pero diferentes valores de Kw, se tendra
por ejemplo:

x(pKw = 13.78) > x(pKw

14.00)

x(pKw < 14.00) > x(pKw = 14.00)
con estos valores, las curvas de titulacidn tendrian la siguiente po
sicidn relativa:

(ver pdgina siguiente)

(*) Baes,F.C.,Mesmer R.E.,The hydrolysis of cations,Wiley and Sons U.S.A. i

1976.P4g 85.
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1k

14-n — [

pKw:-n

14/2 - pkw < 14

pkv/

Por 1o tanto un desplazamiento similar al del esquema , se debe a la
variacién de Kw ocasionada por los efectos de la fuerza i6nica.

3) Después del punto de equivalencia, las tres curvas se separan.

La separacidn entre la experimental y Ta tebrica con dilucidn,
se debe principalmente a la respuesta del electrodo de vidrio
el que,en 1a zona alcalina, también responde al jon Na* 3 por
tanto ,l1os valores de pH en la : curva experimental indican

una mayor concentracidn de H+ de la que realmente existe.

4) En cuanto a la diferencia entre las dos tedricas, se debe pre
cisamente a los efectos de la dilucion.

5) En el Grdfico 5-C , se trazaron las curvas experimentales de la
titulacidon de 20 ml de HC1 0.0103 M con NaCH 0.00963 M, HC1
0.1030 M con NaOH 0.0963 M y HC1 1.030 M con NaOH 0.963 M.

La curva correspondiente a las concentraciones menores, tiene una
forma cercana a Ta simetria, 1o mismo que la de las concentracio-
nes intermedias, pero l1a de HC1 1.030 M con NaOH 0.963 M, se ale
Ja de 1a simetria y coincide en su @iltima parte con la de HCI
0.1030 M. Esta forma se debe principalmente a la respuesta del
electrodo y en menor grado a la fuerza idnica.

MMP-Y1/24
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10.0

No se pretende que el alumno haga un andalisis muy riguroso de las
curvas ,lo mds importante de todo,es que haga Ta distinci6n entre
los modelos y la realidad, y que sea capaz de identificar alguno de
los factores que los hace diferentes.

Como un punto final, resultado de 1a contrastacidon, es posible cal-
cular el coeficiente de selectividad del electrodo, ‘cabe aclarar
que esta prdctica no fue hecha con este fin y que por tanto, no se
consideran rigurosos los resultados; sin embargo,puede resultar de
interés para prdacticas de otro nivel y para incrementar el acervo

de conocimientos del profesor. Consultar el apéndice a este manual,
por 1o que respecta a la "k" de selectividaddel electrodo.

CUESTIONARIO
Consultar el manual del alumno.

10.1 a 10.3 , consultar los apéndices al manual del alumno de estas
practicas.

10.4 Estdn calculados en 8.0
10.5 Calcular los saltos de pH.

Los saltos de pH estan anotados sobre los grdficos, y son:

Titulacion Salto de pH Grafico
HC1 ~NaOH pH(final)-pH(inicial)
1.0300M 0.09630M 12.1-0.25 = 11.85 1-A
0.1030M 0.093M 12.1-1.1 = 11.00 2-A
0.0103M 0.0096M 11.15-2.0 = 9.15 3-A
0.0103M 0.0963M 11.6-2.0 = 9.60 4-A
0.1030M 0.9630M 12.2-1.1 = 11.190 4-A

MMP-11/25
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La magnitud del salto de pH se incrementa cuando crece la
cuantitatividad de la reaccidn.

Recordar que,para la determinaci6n del punto de equivalencia
por potenciometria se necesita por 10 menos un salto de pH

de 3.5unidades ; para usar indicador,se requiere un minimo
de 5.5 a 6.0 unidades de pH, dependiendo de la precisién reque

rida.
11.0 BIBLIOGRAFIA

Consultar la bibliografia sugerida en el manual del alumno, y en las
bibliografias de cada apéndice general, si se necesita mds informa-

cidn.
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APENDICE DEL MANUAL DEL MAESTRO DE LA PRACTICA No 2

"POSIBILIDAD DE DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE INTERCAMBIO ENTRE ut

Y Na+ EN UN ELECTRODO DE VIDRIO, MEDIANTE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

"EN LA TITULACION EXPERIMENTAL"

Aun cuando la Prdctica No 2 no tenfa como objetivo hacer estudios re
lativos al comportamiento del electrodo de vidrio, por lo que respecta
a su selectividad ante los iones Na' y H', se considers de interés in
tentar presentar un ejemplo de cémo Tos datos experimentales pueden
utilizarse para obtener otro tipo de resultados.

Se hace destacar que el desarrollo que se presenta no tiene la rigu-
rosidad de una investigacidn sin embargo,es interesante mostrar su
factibilidad.

Para dar un ejemplo de cdmo podria determinarse l1a "k" de intercambio
entre H+ y Na+ en un electrodo de vidrio, se tomaron los datos de la

curva experimental de titulacion de HC1 0.1030 M , con NaOH 0.0963 M.

Se utilizaron los valores anotados a continuacidn, y la Gltima columna
de pK, se calculd con las siguientes expresiones:

pH = log[ agt + k Cy.+ ]

- log k = pk

Continda

MMP-I1/27
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cNa+ (M)

0.0512
0.0515
0.0520
0.0525
0.0535
0.0544
0.0553
0.0562
0.0578

VB(ml)

22.7
23.0
23.5
24.0
25.0
26.0
27.0
28.0
30.0

pHexp

11.20
11.30
11.40
11.50
11.65
11.70
11.75
11.85
11.90

theor

11.47
11.56
11.67
11.76
11.89

<11.99

12.06
12.12
12.22

A pH

0.27
0.26
0.27
0.26
0.24
0.28
0.31
0.27
0.32

pk

10.2437
10.3582
10.4505
10.5714
10.7531
10.7544
10.7850
10.9307
10.9448

Con los valores de "k", se hicieron los siguientes cdlculos:

tk = 2.1108
k = 2.3453
S = 1.8164
n=9, n-1

X

Za, se tiene:

10-10

10-11

10-11

( desviacidn estdndar sobre k)

t = 2.306

=8 y en las tablas correspondientes, para 95% de confian

Con los resultados anteriores, el intervalo de confianza es:

De esta manera, el valor de "k",

ts _ 2.306 x 1.8164 x 1071}

gt

0.94908 x 10~

g*

11

MMP-I1/28
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rea

< 3.7415 x 10°

= 1.3962 x 10~

11

95% de confianza, serfa:
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.

A pesar de lo poco riguroso de este desarrollo, se encuentra que se
reportan valores para k , para vidrio corning 015, de 1 A

Ademds de la formula utilizada para evaluar "k", existen otros mode-
ios, propuestos por otros autores. Para una mayor informacidn, se reco
mienda consultar el 1ibro: R.BATES.,Determination of pH.Theory and
Practice.Ed.J.Wiley & Sons.USA.1973.p.p.368-373.

MMP-11/29
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PRACTICA No 3

TITULACION DE UNA MEZCLA DE UN ACIDO FUERTE Y UN ACIDO DEBIL , POR

UNA BASE FUERTE.

MANUAL DEL ALUMNO

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

€.0

7.0

8.0

9.0

10.0

11.0

APENDICE DE LA PRACTICA "TITULACION DE UNA MEZCLA DE UN ACIDO FUERTE Y

OBJETIVOS

FUNDAMENTOS TEORICOS

INDICACIONES GENERALES

REQUISITOS

PROBLEMA

HIPOTESIS

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS
CUgSTIONARIO

BIBLIOGRAFIA

s

“UN ACIDO DEBIL, POR UNA BASE FUERTE"
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1.0

2.0

OBJETIVOS

E1 alumno:

1.1

1.2

1.3

1.4

Realizard el estudio tebrico de la titulacibn potenciométrica de
una disolucidn,constituida por una mezcla de un dcido débil y uno
fuerte,por medio de la adicidn de una base fuerte. Trazard la cur
va tebrica de la titulacidn, pH = f(VB), donde VB es el volumen
de base fuerte agregado.

Realizard experimentalmente la titulacién potenciométrica de una
disolucidn, constituida por una mezcla de un dcido débil y uno fuer
te,con una base fuerte. Trazard la curva experimental de la titu-

lacién, pH = f(UB), donde V, es el volumen de base agregado.

B
Explicarda las semejanzas y diferencias entre las curvas tedrica y
experimental de titulacidon potenciométrica,de una mezcla de un dci
do fuerte y uno débil por una base fuerte.

Determinard en forma experimental Tos puntos de equivalencia, 1os
valores de pKA y las concentraciones del dcido fuerte y del &cido
débi1

FUNDAMENTOS TEORICOS

Si una disolucidn acuosa que contiene un dcido fuerte, HA, y un dacido dé

bil HB, en concentraciones semejantes, se titula con una base fuerte, MOH,

es posible observar que:

2.1

2.2

E1 pH inicial de la disolucién por titular estard determinado por
la disociacidn del dcido fuerte. Esto mismo se cumple hasta las
inmediaciones del punto de equivalencia.

Al adicionar la base fuerte MOH, la primera neutralizacidn que ocu
rre es la del dcido fuerte HA, representada por la ecuaci6én molecu
lar:

HA+ MOH - H,0 + MA

MAP-~I11/2 A28



3.0

2.2

2+3

y en forma ibnica por:

W o+ o o H,0

Por 1o anterior , el pH aumentard al adicionar MOH.

Una vez neutralizado el dcido fuerte, si se continda agre
gando MOH, tendrd lugar la segunda neutralizacidn, la del
dcido débil HB , representada por la ecuacidn molecular:

HB + MOH - H20 + MB

y en forma idnica por:

HB + OH - H20 + B

Por esta razdn el pH seguird aumentando hasta terminar la
segunda neutralizacidn.

Ya que tienen Tugar dos neutralizaciones, habrd dos puntos
de equivalencia. E1 primero,al finalizar la neutralizacion
del acido fuerte HA y,el segundo al terminar la neutrali-
zacion del dcido débil , HB.

E1 punto final de cada neutralizacidon puede determinarse por dis

tintos. métodos, entre ellos el potenciométrico, basado en la va-

riacion brusca del potencial en las inmediaciones del punto de

equivalencia.

Para una mayor informacidn, consultar el apéndice que se encuen-

tra al final de este manual.

INDICACIONES GENERALES

3.1

Tiempo para la realizacidn: se ha calculado que se requie-

125
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4.0

ren dos horas para el trabajo experimental, si se cuenta
con las sustancias y el equipo ‘necesarios.

3.2 Forma de trabajo: trabajar en equipos de dos alumnos.

3.3 Normas de seguridad: Consultar las investigadas para la
prdctica No 1.

3.4 Informe de trabajo: A reserva de corroborar con el profesor,
el informe puede ser presentado por el equipo de alumnos en
la fecha indicada por el profesor.

REQUISITOS

4.1 Estudiar los fundamentos tedricos, consultar alguno de los
1ibros recomendados en la bibliografia y revisar los docu-
mentos que acompafian a estos manuales, que permitan resol-
ver satisfactoriamente los requerimientos de la préactica.

4.2 Investigar en las fuentes de informacidn, y entregar por
escrito al profesor, antes de iniciar el trabajo experimen
tal:

4.2.1 Cudles son los indicadores visuales que pueden ser
utilizados en la titulacidn objeto de esta prdctica.

4.2.2 Cilculo de las constantes de equilibrio de las reac
ciones de titulacidon de esta practica.

4.2.3 Diagrama logaritmico de predominancia de las espe-
cies del dcido débil titulado en esta practica.

4.3 Entregar al profesor por escritoyantes de iniciar la prac
tica, el estudio correspondiente a 1a hipdtesis de trabajo,
(ver inciso 6.0).

1286
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6.0

PRUBLEMA

E1 problema en esta prdctica es realizar una titulacidn potenciomé
trica de la mezcla de dos acidos, uno fuerte y otro débil , utili-
zando para ello el potencidmetro y electrodos va conocidos en Ta
practica anterior. E1 potencidmetro deberd estar estandarizado,en
la forma ya explicada, con alguna de las disoluciones amortiguado-
ras estdndar disponibles y los electrodos deberan ser preparados
de acuerdo a las indicaciones de los manuales.

Una vez realizada la titulacidon , durante la cual se traza la curva
experimental pH = f(VB) , localizar en forma grdfica los puntos de
equivalencia. De acuerdo a los resultados obtenidos , se selecciona
ran dos de los indicadores visuales que den el menor error de titu-
lacidn la localizacidon de los puntos de equivalencia.

Posteriormente Tos resultados experimentales se contrastardn con la
hipdtesis de trabajo , con objeto de evaluar su validez.

HIPOTESIS

La hipdtesis correspondiente a esta practica , consiste en la pre-

diccion de las concentraciones de las especies en la disolucidn del
sustrato como funciones del volumen de titulante agregado , VB « Es
tas predicciones serdan el resultado de la aplicaci6on de los funda-

mentos tedricos que constituyen el marco de referencia.

Las concentraciones predichas se representardn en los graficos

pH = f(VB) » log C= f(pH) , en donde C es la concentracidn de cual
quier especie en la disolucion del sustrato.

MAP-II1/5
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7.0

Para realizar estas predicciones serd necesario hacer el estudio
cualitativo y cuantitativo de la titulacidn, basado en la siguien
te informacidn:

- Concentraciones analfiticas iniciales en la disolucifn del sus-
trato:

Cone= 5x 1072M

HC1

CNH.C1 = 5x 1072

4 M

- Concentracidon analitica del titulante:

lb

C =10 M

NaOH ™
- Volumen de disolucidn por valorar =20 ml
- Tomar en cuenta la dilucidn.
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.1  MATERIAL

Por equipo de dos alumnos

pHmetro

5 hojas de papel milimetrado

1 electrodo de vidrio

1 electrodo de Ag/AgCl o de calomel

1 agitador magnético (*)

1 barra magnética (*)

(*) En caso de no tenerlos, usar un agitador de varilla de
vidrio

1 bureta de 50 ml

1 matrazvolumétrico de 100 ml
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1.2

7.3

1 balanza analitica

1 pinzas de bureta

2 soportes de bureta

1 embudo

1 pipeta volumétrica de 10 6 de 20 ml

1 propipeta

2 vasos de precipitado de 50 & de 100 ml
1 pizeta

SUSTANCIAS

1t

50 m1 de disoluci6n patrén de NaOH = 107, normalizada en
la practica No 1

20 ml de disolucidn 5x10-2M en HC1 y SxIO"ZM en NH4CI, pre
parada con la disolucidn 1.0 M de HC1 de la practica
No 1 y con el NH4
cdlculos al profesor antes de su preparacidn. Se re-

C1 s6lido necesario. Presentar los

comienda que por cada dos equipos de alumnos, se prepa
ren 100 m1 en un matraz volumétrico , por si fuera ne-
cesario repetir la titulacion.
Disoluciones amortiguadoras estdndar, preparadas en la pric
tica No 1

TECNICA
7.3.1 Estandarizacidn del pHmetro

Realizar la estandarizacidn como se explica en la
practica No 2.

7.3.2 Colocar en un vaso de precipitado 20 m1 de la diso
lucidn que contiene la mezcla de HCl1 y NH4C1 3 in-
troducirle la barra magnética (si se dispone de ella)
y los electrodos. Adicionar el titulante, que debe-
rd estar en una bureta, cargada de acuerdo a las
instrucciones del apéndice de la practica No 1. las
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8.0

adiciones del titulante, al principio deben ser de
ml en ml, en la proximidad del punto de equivalen-
cia, disminuir los voldmenes, se recomienda sean
entre 0.5 y 0.1 ml. Esto se hace con objeto de te-
ner un mayor nimero de lecturas en una zona en la
cual la adicidon de un pequefio volumen de titulante
produce una variacion grande del pH.Consultar Ta
practica No 2.

Continuar agregando, después del punto de equivalen
cia voldmenes de 0.5 a 1.0 ml.

En la proximidad del siguiente punto de equivalen-
cia esperado, hacer lo mismo que se hizo en el pri
mero.

Anotar Tos valores de pH después de cada adicion de
titulante. La Gl1tima lectura se tomard cuando el
volumen de titulante agregado sea de = 30 ml, depen
diendo ello de la concentracidon del titulante.

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

E1 registro de los resultados experimentales, asi como las obser-
vaciones adicionales y cdlculos, deberdn ser hechos en el cuader-
no o libreta de Taboratorio.

Los valores de los pH durante la titulaci6n se anotaran en forma
tabulada y,el grafico correspondiente a la curva experimental,
se hard al mismo tiempo que la determinacidn experimental.

E1 trazo de las curvas deberd ser hecho con las mismas recomenda-
ciones de la prdctica No 2.
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9.0

8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

La curva trazada durante la titulacion deberad repetirse en

otra hoja de papel milimetrado colocando, a un lado y en el
“mismo grafico, el diagrama logaritmico del acido débil.

Con el diagrama logaritmico anexo a la curva de titulacién,
se pueden conocer las concentraciones al equilibrio, :en Jos
diferentes valores de pH.

Localizar los puntos de equivalencia wutilizando cualquie
ra de los métodos graficos(consultar el apéndice de la Pric
tica No 2)

Localizar en el grdfico de la curva de titulacién los dos in
dicadores seleccionados para cada punto de equivalencia, re
gistrando sus intervalos de transicidn.

Calcular los errores de titulacion que se hubieran tenido,

de haber sido utilizados 1os indicadores para determinar los
puntos finales de 1a titulacion.

Anotar en forma tabulada Tos valores de 1os volimenes en 10s
puntos de equivalencia y Tos pH correspondientes.

Anotar sobre 1la curva de titulaciodn:

- los puntos de equivalencia

- el pKA del dcido débil

- la pareja dcido/base conjugada en cada zona de la curva

CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

E1 alumno comparard la curva tedrica con la experimental

y estable

cerd cuales son las razones que permiten explicar las semejanzas

y diferencias entre ellas.
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10.0 CUESTIONARIO

10.1

10.2

10.3

10.4

éCudles son Tos posibles errores cometidos?. Consultar el
apéndice sobre "LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO BASE
Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES"

Calcular, mediante los resultados obtenidos en la titulacion

las concentraciones reales de HC1 y NHZ en la disolucidn
original.

¢Como se verian afectados los resultados por una mala cali

bracidon del pHmetro?

Problema: Un mismo operador realizd 5 veces la titulacidn
de 20 m1 de una mezcla de NH4CT y HC1 , con NaOH 0.1040 M
y encontrd los siguientes resultados para el ler P.de equiv.

Determinacidn ler P.eq.
1 10.85 ml
2 10.80 ml
3 10.80 ml
4 10.75 ml
5 10.90 ml

Calcular la desviacifn estdndar de 1a concentracidn de HCI.

Expresar laconcentracion del dcido clorhidrico en la disolu
¢ibn original , con su intervalo de confianza. Considerar
95% de confianza.
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10.5 Trazar el diagrama de variacion de las cantidades de materia
en moles que permanecen o se forman durante la titulacidn.

11.0 BIBLIOGRAFIA
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2) RAMETTE W.R.,Equilibrio y Andlisis Quimico.,Fondo Educativo Intera-
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APENDICES

"LOS ERRORES EXPERIMENTALES EN LAS TITULACIONES ACIDO BASE Y EL TRATA .
MIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES"

"EL pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO BASE"
"EL ERROR DE TITULACION"

Para una mayor profundidad, consultar la bibliografia de Tos apéndicesf
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"APENDICE DE LA PRACTICA "TITULACION DE UNA MEZCLA DE UN ACIDO FUERTE Y

UN ACIDO DEBIL CON UNA BASE FUERTE"

ESTUDIO CUALITATIVO DE LA TITULACION DE UN ACIDO DEBIL Y UN ACIDO FUERTE
CON UNA BASE FUERTE.

Las siguientes ecuaciones quimicas representan las disociaciones en disolu
cibn acuosa de un dcido fuerte y de un alido débil:

dcido fuerte
HB < H + B dcido débil

Las fuerzas de estos acidos y de sus respectivas bases conjugadas puede re
presentarse colocdandolas sobre una escala de pH.

< fuerza creciente de los acidos
HA [H30+]=1.0 M HB
| | o PKy 14 N
N

I I ]

H20 B

fuerza creciente de las bases+

Los dcidos colocados hacia la izquierda son mds fuertes que los colocados
a la derecha.

Las bases que se encuentran hacia la derecha son mas fuertes que las colo
cadas hacia la izquierda.

Todo dcido situado en la escala a la izquierda de una base, reacciona con
ella para formar los respectivos conjugados.

E1 par conjugado HB/B™ se colocd en el lugar correspondiente a su pKA. sa
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biendo que éste es igual a:

_ .
pKA=_]og KA;—._]OQM

[HB]
E1 par HA/A™ se colocd en un lugar arbitrario, menor a pH = 0, ésto obede
ce a que la disolucidn del dcido fuerte HA en agua , se considera una reac
cidn dcido base prdcticamente cuantitativa:

HA +HO T A + Hy0"

(&cido fuerte)1 (base)2 (base)1 (écido)2

La ecuacion anterior en notacidon simplificada serfa:

¢ = [HI1A7]
A
[HA]

Puesto que [HA] tiene un valor muy pequefio , el de KA tendrd uno muy gran
de KA > 100 ;en consecuencia,pK, = - log KA tendrda un valor negativo,

En T1a prdctica es muy dificil determinar el valor de [HA] , concentracidn
de moléculas no disociadas, por tanto, en la prdctica comin, a los dcidos

fuertes no se les asigna valor de KA' Por esta misma razdn la disociacidn
de HA se anota con una sola flecha:

HA e + -

También se ha colocado en la escala y aun pH =0 , el par H 0 /H 0 , para

el que se especifica que [H 0 ] 1.0 M.
A una dlsoluc1on de [H 0 ] = 1.0 M, le corresponde un pH = 0 , ya que

- log [H ot ]=pH ¥y -]og(l 0) =0 =pH

135
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En esta escala de fuerza relativa de acidos y bases, es posible considerar
a una base fuerte representada por FMOH.

La disolucion de una base fuerte MOH en agua :es considerada como una reaccién
dcido base prdcticamente cuantitativa:

—_— + =
MOH % H20 “ M -HO + HO

(base)1 (écido)2 (&cido)l (base)2
0 en notacidn simplificada:
MOH——M" + OH

Si se aplica 1a ley de accidn de masas a esta Gltima expresidn se tiene:

+ -
¢ = [M][oH

B [MoH]
Puesto que:

+ =
[H;0"[0K"] -

[oH] = X N
] [H;0"]

Al sustituir este G1timo valor en la expresion de K; se obtiene lo siguien
te: ’

Kg = ""';L“““‘
[MOH][H 0" ]
Si se arregla la expresidn anterior, resulta
+
K _ [MOH][H30 ]
+
K ']
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Esta expresidon puede considerarse la constante de acidez, KA del siguien-
te equilibrio :

mt + 2H0 T MOH + H30+

(Scido)1 (base)2 (base)l (&cido)2

1a constante del equiblibrio anterior se expresa por:
[MOH][H,0"]
K =
M 1H,00°

y puesto que [H20] es practicamente constante para disoluciones diluidas,
ta expresion se transforma en:
Kw

) [MOH][H30+]
M K

2 _
K[H,01° = K,
B

La -concentracidn de [MOH] es sumamente pequefia , ya que la disociacidn
deuna.base fuerte es practicamente cuantitativa, por lo que KA tendra un
valor muy pequefo , KA< 10'14 , Y en consecuencia pKA = - log KA tendra

un valor mayor de 14.

Por 1o explicado anteriormente, a las bases fuertes no se les asigna en la
practica comin un valor de KA » ¥ por esta misma razdon la disociacidn de
una base fuerte se anota con una sola flecha:

MH - MY + oW

En l1a escala se colocarda a un pH = 14 , el par HZO/OH-, para el que se es-
pecifica [OH'] = 1.0 M .

n

A una disoluci6n de [OH] = 1.0 M , Te corresponde un pH = 14, ya que :

Kw 10714
[OH ] 1.0

[H,0] = y pH=14
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Tanto el asignar a los dcidos fuertes y a las bases fuertes un valor de KA’

se hace con fines diddacticos y asi poderlos colocar sobre la escala, con
objeto de poder predecir las reacciones idcido-base y determinar el orden en

gue ocurren.

La escala finalmente queda:

< fuerza creciente de los &cidos

HA [H30+] = 1.0 M HB ‘ H,0 mt
| lo Pk, | 14 | pH
| | | | |

A” H,0 B™ [OH"] = 1.0 M  MOH

2
fuerza creciente de las bases -

Tomando como modelo la . escala anterior ; se hard_ un estudio
de 1la adicidn de una disolucidn de la base fuerte , MOH , a una mezcla
acuosa del dcido fuerte , HA , y el acido débil , HB .

Este estudio comprenderd:

1) Determinacidon de las especies predominantes en la mezcla acuosa del
dcido fuerte, HA , y el acido débil , HB.

2) Determinacidn de las especies predominantes en la disolucidon de la base
fuerte , MCH .

3) Estimacidn del pH inicial de la mezcla acuosa del dcido fuerte,HA y el
dcido débil , HB.

4) Estimacidn del pH de la disolucidn que contiene la base fuerte , MCH.

5) Variaci6n del pH durante la adicidn y su interpretacidn utilizando como
modelo 1a escala descrita
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1) Determinacifn de las especies predominantes en la mezcla acuosa del

dcido fuerte, HA, y el dcido débil , HB.

Puesto que,como ya se especificd antes, todo dcido situado a la izquier

da de una base reacciona con ella y se forman los respectivos conjuga-

dos, entonces:

a)

b)

E1 dcido fuerte HA , se encuentra a la izquierda de la base H20 y
por tanto:

HA + H,0 " Hy0" + A
(acido)1 (base)2 (éc‘ido)2 (base)1

E1 dcido débil HB, se encuentra a la derecha de la base H20, enton-
ces prdacticamente no reacciona con ella; solamente se establece un

equilibrio:
HB + H0 «— Hy0" + B
(Ecido)3 (base)2 (écido)2 (base)3

La flecha de izquierda a derecha se anota pequena , con objeto de
representar esquemdticamente la magnitud relativa de este desplaza-
miento.

Como consecuencia de los razonamientos en (a) y (b) , se considerarad
que las especies mas abundantes antes de iniciar la adicidn de MOH,
son:

- los &cidos H30+ , HB Yy H,0 (%)

- las bases A” y Hy0 (**)

(*) Obsérvese que HZO es el dcido del par colocado a pH = 14
(**) H20 es la base del par colocado a pH = 0

La base A" es de fuerza despreciable, ya que no es capaz de fijar el
protén para formar el dcido conjugado HA.
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En la escala siguiente se sefialan las especies mds abundantes.

HA H.O" HB H,0
pK
! A |14 o
A H,0 B OH

2) Determinacidn de las especies predominantes en la disolucién de la base
fuerte , MOH.

a) Como ya se estableci6 anteriormente, todo &cido colocado a la izquier
da de una base, reacciona con ella: entonces la base MOH, contenida
inicialmente en su disolucidn acuosa, reaccionarda con el H20 que se
encuentra a su izquierda y que actGa como dcido del par HZO/OH',
formandose los respectivos conjugados:

5 <
MOH + H20 M -H20 + OH

(base)1 (acido)2 (acido)1 (base)2

Obsérvese que el H20 , como acido, cede un protdn a la base MOH ,
dando Tugar a la formacidn del dcido M+°H20, que no es otra cosa
que un catidn solvatado.

No debe olvidarse que, en todos los equilibrios en disolucidn acuo
sa, el agua ademds de funcionar como medio dieléctrico, ionizante y
disociante, solvata a una gran mayoria de especies. Por lo general
el agua de solvatacidn no se anota por simplificacidn: asi la es-
pecie M+.H20 , Se escribe M+.

b) De acuerdocon el razonamiento en (a), la disolucidn de MOH contiene

lu0
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3)

4)

como especies mds abundantes:
. +

- los dacidos HZO y M

- las bases H,0 y OH™

En la escala siguiente se sefialan las especies mds abundantes:

Estimacidn del pH inicial de la mezcla acuosa del acido fuerte HA y el
dcido débil , HB .

La disolucidn de Tos dcidos HA y HB cuyas especies mas abundantes son:.

0", HB , y H.0

- los dcidos H ) =

3

- las bases H,0 y A

tiene un pH inicial que serd determinado por el dcido mds fuerte y por
- + -

su concentracidn; en este caso es el H30 (obsérvese la escala) ya

que se encuentra a la izquierda de todos los demds dcidos.

Estimacion del pH en la disolucién que contiene la base fuerte , MOH .

La disolucidén de la base MOH , cuyas especies mas abundantes son:
: -
- los acidos H20 yM

- las bases OH y H,0
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tendrd un pH determinado por la base mds fuerte y por su concentra-
cibn; en este caso es el OH™, ya que se encuentra a la derecha de
las otras bases.

5) Variacion del pH durante Ta adicifn y su interpretacidn utilizando como

modelo la escala descrita.

Si a una disolucidn de pH cercano a cero , en este caso la disolucidn
que contiene los dcidos, se le adiciona progresivamente una disolucidn
de una base, de un pH cercano a 14 , la disoluci6n que contiene los
dcidos irda en forma paulatina aumentando su pH.

La interpretacidn de 1o antes anotado, por medio del modelo descrito,se
describe a continuacidn.

Se utilizard una escala en la que se sefialan las especies mds abundan-
tes: '

HA H 30 HB HQO M

pK

A 1L
A~ 5 B i?H E MOH

disqlucidn por titular (mezcla de dcidos)

A reactivo titulante(disolucidn basica)

Al agregar el reactivo titulante a la disolucidn por titular, la base
OH™ , contenida en el primero, reacciona con los dcidos H 0 y HB , por
encontrarse a la derecha de ellos. Primero 1o hace con el H30 que es
el &cido mas fuerte.

142
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+

H30 + OH = 2 HA0 REACCION I

H,0 H

&~
| H20 ' Zfiiggéiﬁ

Durante este proceso el pH va aumentando paulatinamente.

E1 reactivo titulante empieza a reaccionar con el dcido HB, una vez

. - . : g
que ha reaccionado con todo el H30 proveniente de la disociacion
del HA , recuérdese que:

+
HA + H20 z H30 + A

Cuando 1a titulacién del dcido fuerte termina, la disolucidn es equi
valente a una preparada con el dcido débil (HB) en concentracidn ana
1ftica igual a la que tiene en la mezcla y con la sal del acido fuerte
en una concentracién analitica igual a la del dcido fuerte (HA). El

pH en este momento corresponde al primer punto de equivalencia.

HB + OH < H20 + B REACCION II

" HB H

/
/
o
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Nota: La base OH™ no reacciona primero con HB , porque si esto suce
= - - - + -
diera , la base B formada reaccionaria con el H30 y se regeneraria

el HB.

++
= o
©
+
(o)

H,0"+ B~ = HB + H

Mientras la reaccidn II ocurre , el dcido HB disminuye y la base B~
aumenta en forma progresiva. Al terminar la reaccidn II , en la di
solucion existen las siguientes especies predominantes:

- los &cidos H20 y m*

- las bases H,0 , B"y A

.ot

3 H,0

_.PH

HA HB
O® O -
En este momento la base mds fuerte presente es B~ , el dcido mis
fuerte es el H20 y el equilibrio que determina el valor del pH es:

B + HO0 T HB 4 OH™
(base)1 (écido)2 (écido)]l (base)2

Al terminar la reaccidn II , se tiene un pH equivalente al de una
disolucibn acuosa que solamente contuviera la base débil B™ en una
concentracidn analitica igual a la de la disolucidn que se estudia.
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Las especies A™ , M+ y H20 no afectan en esas condiciones al valor
del pH , ya que son dcidos o bases de fuerza despreciable.

Si se siguiera adicionando disolucidn de MOH , finalmente se ten-
drfa una disolucién que contendria la base B” y la base OH , esta
i1tima mds fuerte que B". En este momento el pH 1o impone la base
fuerte OH .

Si el valor del pH a 1o largo de esta titulacidn se midiera poten-
ciométricamente y se graficara su variacion en funcidn del reactivo

titulante agregado , seria posible observar:

- Dos puntos de equivalencia.

- Una zona donde el pH tiene poca variacidn, 1o que sucede alrededor

del pK, del par HB/B.

- Una zona en que el pH es funcidon de la concentracidn de 1a base
mas fuerte OH  , en la disolucidn sujeta a titulacidn.
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PRACTICA No 3

TITULACION DE UNA MEZCLA DE UN ACIDO FUERTE Y UN ACIDO DEBIL, POR

UNA BASE FUERTE.

MANUAL DEL MAESTRO

1.0 OBJETIVOS

2.0  FUNDAMENTOS TEORICOS

3.0 INDICACIONES GENERALES

4.0 REQUISITOS

5.0 PROBLEMA

6.0 HIPOTESIS

7.0 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

'8.0 REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS
10.0 CUESTIONARIO

11.0 BIBLIOGRAFIA

)
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1.0

2.0

OBJETIVOS
Con esta prdctica se pretende que el alumno:

- Compare los valores de pH calculados para trazar la curva tefri
ca de la titulacidn potenciométrica de una mezcla de un acido
fuerte y uno débil con una base fuerte, con 1os valores utiliza
dos para trazar la curva experimental.

- Explique las semejanzas y diferencias entre Tos dafos tedricos
y los experimentales, y en esta forma haga una evaluacion del
modelo tedrico, el cual se presenta como hipbtesis del trabajo
experimental.

- A1 obtener de los datos experimentales el valor de pK, , consta
te que es posible hacer determinaciones experimentales de cons
tantes de disociacion de acidos, KA , con experiencias sencillas.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Consultar el manual del alumno, el apéndice de esta prdctica, los
documentos recomendados y seleccionar alguno de los libros anota
dos en la bibliografia.

Tanto en Tos FUNDAMENTOS TEORICOS como en el apéndice de la prac
tica se hizo un resumen,lo ma$§ general posible de los principios
en que se apoya la titulacidn, con objeto de poderlos conservar
con la misma redacci6n y cambiar dnicamente las sustancias uti-
lizadas en Tla parte experimental ; por ejemplo , cambiar
el NHZ por otro dcido débil, como el acético y el acido clorhi-
drico por otro dcido fuerte >como el dcido perclorico. En es
ta forma la practica cambia pero conserva los mismos objetivos y
principios 1o que permite tener diferentes opciones de un curso a
otro.
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4.0

3.1 y 3.2 Consultar el manual del alumno.

3.3 Normas de sequridad: Consultar el manual del maestro de la prdctica
No 1.
Insistir con los alumnos para que trabajen en forma Timpia, ordena
da y sobre todo observando las reglas de seguridad para evitar
accidentes.

3.4 Informe de trabajo: E1 profesor serd quien indique la manera de or
ganizar el informe, presentacidon y fecha de entrega.

REQUISITOS

4.1 Consultar el manual del alumno.
Seria recomendable que antes de iniciar el trabajo experimental, el
alumno resolviera un cuestionario corto acerca de los conceptos in
cluidos en los FUNDAMENTOS TEORICOS.

4.2 Investigacidon en las fuentes de informacidn.

4.2.1 No debe olvidarse que para.-obtener una buena precisidn en
la identificacidn del punto final en una titulacidn, median
te indicadores, el salto de pH deberda estar entre 5.5 y 6.0
unidades de pH.

Sin considerar el valor del salto de pH, los indicadores
que tienen un intervalo de transicidn en el cual se encuen
tra el punto de equivalencia, son:

PRIMER PUNTO DE EQUIVALENCIA, pH(tedrico) = 5.36

Rojo de clorofenol 4.8-6.4 (amarillo-rojo)

Rojo de metilo 4.2-6.3 (rojo-amarillo)

SEGUNDO PUNTO DE EQUIVALENCIA, pH(tedrico) = 10.82
Amarillo de alizarina R 10.1-13.0 (amarillo-violeta)
Nitramina 10.8-13.0(incoloro-rojo/café)
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Mis adelante se evaluard, si la precisidn obtenida con
ellos es aceptable.

4.2.2 Para calcular las constantes de equilibrio de las
reacciones de titulacidn, se anotaran primero las
reacciones de titulacion.

Primera titulacidn:

W'+ oW 2 H,y0

g 0 1 _ 1
eq [H'I'][OH‘] KW 10-14

kKl = 1ol4

La constante es muy grande, 1o cual indica que la
reaccidn es muy cuantitativa

Segunda titulacidn:

+ - Y
NH4 + OH - NH3 + H20
eq + - + - 7ot
[NH,J[0H™] [NH,J[OH ] [H']
+
K2 _ KA(NH4XNH3) i 10-9.25
eq Kw 10”14
2 . 4.75
Keq = 10

Esta constante indica que la sequnda reaccidn es
mucho menos cuantitativa que la primera , por

lo tanto el salto de pH sera mucho menor. Recuérdese
que para poder localizarse el punto de equivalencia
con indicador se necesita un salto de pH de 6 unida
des de pH y para localizarlo potenciométricamente,
se necesitan por lo menos 3.5 unidades de pH.

4.2.3 Se incluye el diagrama logaritmico , sin embargo, no
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debe olvidarse que el diagrama logaritmico indica
las concentraciones a cualquier pH, siempre y cuan
do la concentracidn analitica del acido se manten-
ga constante.

En el caso presente, en el cual la concentracidn
analiticadel cloruro de amonio varia en funcidn de
la adicidn de titulante, el diagrama sufre un des-
plazamiento. Por ejemplo, si la concentracidn anali
tica inicial es 5x10'2M, en el segundo punto de
equivalencia,cuando se ha agregado un volumen de
titulante de 20 ml, Ta concentracidn disminuye a
2.5x10" 2 , y el logaritmo pasa de -1.3 a -1.6

Para soslayar este problema se puede recurrir a tra
zar las 1ineas principales del diagrama ( Tog CNH+ y
log CNH ) , en un acetato que se puede deslizar
sobre e? papel milimetrado y de esta manera variar

la concentracidn analitica a voluntad.(*)
4.3 Consultar 6.0 HIPOTESIS.
5.0 PROBLEMA
Consultar el manual del alumno.
6.0 HIPOTESIS

Como ya s& anotd en el manual del dlumno; Tds hiptesis, consisten
en la prediccién y representacidon grafica de las concentraciones
como funciones de VB , volumen de titulante agregado. El1 estudio
que permitird hacer las predicciones se desarrolla a continuacion.

6.1 DETERMINACION DE LA POSIBILIDAD DE LA TITULACION.

(*)FREISER H.,FERNANDO Q.,Teaching Ionic Equilibrium.Use of log-chart
transparencies.Volume 42,No 1,enero 1965 p.p.35-38.
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6.1.1

6.1.2

Identificacidn de las especies por titular: la diso
lucidn por titular consiste de una mezcla de dos
dcidos juno fuerte , acido clorhidrico , y uno dé-
bil NHZ » que proviene del NH,CT, que por ser un

electrolito fuerte, se encuentra totalmente diso-
ciado.

Las concentraciones analiticas CHCl y CNH c] » son
P A

5x10 "M , de acuerdo a los datos proporc18nados.

E1 dcido NH)

agua, que actda frente a é1 como una base, estable

reacciona en forma incipiente con el

ciéndose un equilibrio de intercambio proténico,
conocido comdnmente como de hidrdlisis.

Las ecuaciones que representan los fendmenos ante-

riores son:
H,0
ey 2 W oo
dcido fuerte
H,0
2 + -
NH461 > NH4 + C1

electrolito fuerte

NH, + H,0 T NHy o+ .0
Por 1o tanto las especies existentes en la disolu-
cidén por titular son : H30+ v €1 NHZ y en
proporcidn menor NH3 y OH™, debido a los equili-
brios de autodisociacidn del agua e hidrdlisis del
NHY

4
Identificacidn de las especies existentes en el
agente titulante;el agente titulante estd constitui
do por una disolucién de hidréxido de sodio = 107 1M
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E1 hidroxido de sodio es un electrolito fuerte, que
se encuentra por ello totalmente disociado, segin
la siguiente ecuacidn:
H,0
NaOH A T
electrolito fuerte

Por 1o tanto Tas especies existentes en el titulan
te son Na* , OH y H30+ proveniente de la autodiso
ciacion del agua.

6.1.3 Seleccién de las constantes involucradas: de acuer
do con las especies existentes en las disoluciones
por titular y en el titulante, y los equilibrios
establecidos entre €lias:

+ : +

NH4 + HZO z NH3 ¥ H30
> + -

2 H20 “ H30 + OH

las constantes necesarias para evaluar las concen-
traciones al equilibrio en disolucidn, son:
[NH,][H,07] .
= 7 y Kw = [H30 J[OH ]
[NH) ]
Estos valores a fuerza ibnica cero y 25°C, son
K, =10"2"22 y kw = 1.008 x 1071 , este dltimo

A
valor para estos cdlculos se simplificarad a 10'14.

Ka

6.1.4 Colocacidn de las especies en las escalas de aci-
dez y prediccidn de las reacciones que ocurren du-
rante la titulacion: Consultar los FUNDAMENTOS TEO
RICOS y el apéndice de esta prdactica.
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DISOLUCION POR TITULAR (las especies predominantes
se encuentran encerradas en cuadros)

+ +
HC1 H;0 NH4 H,0
0 I? 9.25 14
| ks
C1 HZO NH3 OH

DISOLUCION TITULANTE (Tas especies predominantes
se encuentran encerradas dentro de una elipse).,

Hg0 | Hp0 .

| 17 14 o

@ -
@ OH NaOH

REACCIONES QUE OCURREN: En primer Tugar se sobrepon
drdn Tlas dos escalas de acidez anteriores. Para
hacer mds clara la interaccidn entre las especies
presentes en la disolucidn por titular y en el titu
lante, se eliminaran las senales sobre el HZO , ya
que no interviene como reactivo en ninguna de las

reacciones.
+ +
HC Hy0 NHj H,0 @
0 l? 9.25 ' 14 -
| |
Cl H0 NHy @ NaOH

153
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6.2

6.1.5

De acuerdo a Tos apoyos tedricos de esta practica,
el OH , base fuerte del titulante, reaccionard:

- en primer lugar con el dcido mas fuerte, que es
el H0" obsérvese su colocacidn en la escala. Es
te H30+ es equivalente al HCI.

Primera parte de ia titulacion:

0" + OH T 2 H20

- en segundo lugar , con el acido débil, NHZ 2
Segunda parte de la titulacidn:

NH; + OH T NH, + H,0
4 > 3 2
En consecuencia , habrd dos puntos de equivalencia
y en un cierto momento se formard una disolucidn

amortiguadora en que [NH3] = [NHZ] y pH= pKA = 9,25

Cdlculo de las constantes de equilibrio de las reac
ciones de titulacién. Posibilidad de titulacion.

Este aspecto se encuentra ya resuelto en 4.2.2

Estudio de Ta variaci6n de las concentraciones y del pH du
rante la titulacidn, en funcion de Vg , volumen de titulan

te agregado.

6.2.1

Primera parte de la titulacidon. Neutralizacidn del
dcido fuerte.

Ecuacidn de titulacifn:

Hao+ + O T 2H0

15%
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Al inicio de Ta titulacidn se tienen los acidos H30+,
dcido fuerte, y el NH4+
cidn de H30+ es igual a la concentracidn analitica

del HC1 , C,.y= 5x107°M, ya que todo el HC1 se diso

cia segln:

, acido débil. La concentra

e + -
HC1 + H20 H30 + (]

En estas condiciones el pH estd definido por el dci
do mds fuerte H30+ , y su valor es igual a:

+
pH = -log CHC1 = -log [H30 ]

-Tog 5x107% = 1.3

pH

Si se agrega un volumen de titulante , Vg> dentro
de Tos 1imites de 0 < VB < 0.010 , donde V, se ex
presa en litros, el nimero de moles de NaOH agrega-

das , es:
VﬁcﬂaOH moles

Si CNa0H= 0.1 M , VBCNaOH = VB x 0.1 rnoles

estas moles reaccionardan con O.IVB moles de H30+ .
por 1o que la concentracidn de esta especies cuando
se ha agregado un volumen VB de NaOH , es:

5x10”2 (mo1/1)x Vy(1)-0.1 Vg(mol)

[H,0"1-
VB+VA (m1)

VA= volumen inicial de la disolucidén de los dos acidos

VA = 0.020 1 (de los datos de la titulacidn)
-3
107~ 0.1V
+
[H30 1= — (mo1/1)
0.020+VB
185

MMP-III/10



Mientras 0 <Vg <0.010 , el acido fuerte sigue sien
do H30+ » €l cual define el pH, por 1o que:

pH = -1og[H30+]
10'3-0.1\:B

T T e S (1)
0.020+V,

Cuando VB = 0.010 1 , el nidmero de moles de NaOH

: +
agregadas , es igual al de HBO formado a expensas
de la disociacidn de HC1, asfi:

moles de NaOH = 0.1 Vj = 1073 moles

2 3

moles de H30+(HC1) = 5x107°x0.020 = 10 ’moles
En este momento todo el H30+ proveniente del HCI se
neutraliza y el dcido mas fuerte existente en diso

Tucidn, es ahora el NHZ el cual determina el pH. .

E1 pH de un dcido débil se calcula con la siguiente
expresion:

pPH = } pKA - 4 log CNHZ

En donde CNH+ = concentracidn analitica del dacido

débil. A

Como se ha agregado un volumen VB=0.010 1, la diso
lucidn se ha diluido, y la concentracidn analitica
de NHZ ahora es igual a:

¢ 4 - 5x10"%0.020

mol/1
NHy  0.020 + v

B
En consecuencia si Vg= 0.010 1y pKy= 9.25 (u=0):

-3
10
¥ Tog 5702670010

pH =% x 9.25 -
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6.2.2 Segunda parte de la titulacidon. Neutralizacitn del
dcido débil.

Cuando 0.010 < Vg < 0.020 , se titula el NHZ y
la reaccidn es:

+ OH Z NH + H.0

NH 3 2

+
4

Ahora las moles de NaOH que reaccionardn con el NHZ

se calculan de la siguiente manera:

x (V5-0.010) = 0.1 Vg - 10~3 moles (*)

ChaoH B

Estas moles tendrdn que reaccionar con 0.1 VB - 10'3

+
moles de NH4 s por esta causa la concantracidn de
+ - - -
NH4 , durante su titulacidn , sera:

5x107 x 0.020 - (0.1Vg~ 1077)
[NH;] = M
0.020 + V
B
2x1072 - 0.1,

+
[NH,] = —5000+ e

Las moles formadas de NH, por la neutralizacidn del

3
NHI , serdn igual en nimero a las de este Gltimo

que desaparecen, de esta manera se tiene:
moles de NH, = 0.1V, - 1073
3 !

y la concentraci6n de NH serd:

0.1V - 1073
[NH3] = M
0.020 + VB
MMP-111/12
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E1l pH para 0.010 < VB < 0.020 , estard definido
por el equilibrio entre NHI y NH3 » que son el &ci
do mas fuerte y la base mds fuerte predominantes en
disolucidn. En consecuencia, el pH sera:

[NH,]
PH = pKA h 1og ==t
[NH; ]
0.1V~ 107
pH = 9.25 + Tog 3 --==(I1)
2x10 © - 0.1V

B

Cuando la concentracidn de NH3 es igual a la de NHZ,
el pH es el correspondiente a la disolucidn regula
dora, y en este momento pH=pKA 3

Para que ésto suceda

0.1v, - 1073
]Og -3 =0
2x10 © - 0.1Vp
lo anterior se cumple si:
: -3 _ -3
O.IVB - 10 = 2x10 7 - 0.1Vg
VB = 0.015 1

En este momento de la titulacidn , se tiene:

-3
T _ 0.1x0.015 - 107°
3% 0.020 + Vg 0.020 + 0.015

[NH,] = 0.0143 = 1071-845y
-3
INH?] = 2x10 - 0.1¥p 541073 - 0.1x0.015
4 0.020 + Vg 0.020 + 0.015
+ "'1 0845
[NH,] = 0.0143 = 10 M
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6.2.3

Cuando se ha agregado VB = 0.020 1 , se han adicio

nado 0.001 moles para neutralizar el H30+ y 0.001

. + .
moles para neutralizar el NH$ , entonces se tienen

en disolucién C1~ , NH, y Na* como especies predo

3
minantes. Las dos primeras son bases, el C1~ extre
madamente débil y el NH., mas fuerte que el C17, el
Na+ es un dcido también extremadamente débil. Por

todo 1o anterior, es el NH, quien determina el pH

3
E1 pH de una disolucidn de base débil como el NH3,
se calcula con la expresion:

pH = 7 + % pKA + % log CNH3

en esta expresion ENH = concentracidn analitica de
1a base, que en este fomento es igual a:

5x10'2 x 0.020

-2
0.020 + 0.020 _ 2-9x10 " M

C

NH3

C 1016

NH3

En consecuencia, el pH sera:

1.6

pH=7 + % (9.25) + % log 10°

pH = 10.82

Tercera parte de la titulacidn. Exceso de titulante.
Para VB> 20 m1 , las especies en disolucidn son:

NH
3
y Na*. Como ya se dijo anteriormente, las dos dlti-

, OH™ ( proveniente del exceso de NaOH) , C1~

mas especies no afectan al pH, por lo que quedan dos
bases , NH3
primera, por 1o que es la que define el pH.

y OH™ , la segunda mids fuerte que la
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E1 pH de una disolucidn de una base fuerte se cal-
cula con la expresion:

pH = 14 + 1log CBase

CB = concentracion analitica de la base fuerte en
la disolucidon que se titula. En este caso:

O.I(VB - 0.020)

CB =
0.020 + VB

Entonces el pH serd igual a:

0.1(V_ - 0.020)
pH = 14 + Tog e R — (I11I)
0.020 + Vp

Si se agrupan los resultados obtenidos en los ante-
riores razonamientos, se tiene:

0 pH = 1.3
1073 0.1v,
0 <Vg< 0.010 pH = - log 0070,
0.010 . pH = 5.36 (lerP.equiv.)
0.1v5-10"
0.010 <VB < 0.020 pH=9.25 + 1o 3
2x10 +0.1VB
0.015 pH = 10.82(2doP.equiv.)
U.I(VB-O.OZO)
VB > 0.020 pH=14+10g 50+ vB
0.030 pH = 12.3
160
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6.2.4

Hasta aqui se ha presentado en forma pormenorizada
el estudio tedrico de la titulacidn; el alumno pre
sentard su propia version.

Se hace énfasis en que ésta es una forma aproximada
de obtener los valores de pH, y que, sobre todo, en
las zonas aledafias a los puntos de equivalencia,
las ecuaciones correspondientes a ellas, no son vd
lidas y dardan errores. Asi por ejemplo para un VB
de 0.009999 1 , se obtiene con la ecuacidn aproxi-
mada de Ta Tista anterior, un valor de pH = 5.48 ,
1o cual resulta incongruente ya que en el primer
punto de equivalencia , donde VB= 0.010 T , se ob-
tiene un pH = 5.36 , y en consecuencia para cual-
quier valor de VB menor de 0.010 1 , se deberd te
ner pH menor de 5.36. Esto mismo sucede para valo-
res muy cercanos después del punto de equivalen-
cia y antes y después del segundo.

Ecuacion general de la curva de titulacion.

En una forma similar al desarrollo de la ecuacidn
general de la prdactica anterior , puede obtenerse
una ecuacidn para la curva objeto de ésta, pH = f(VB)

Si se analiza la titulacidn de esta practica se pue-
de observar que:

- las especies involucradas en la titulacidn, son:

- +

g OH v Na

- +
H o+ Gl " NH4 5 NH3 s

- las concentraciones analiticas iniciales en el
sustrato son:

2

Cony = 51072 M = 5x1072 M

C
HC1 NH4
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- la concentracidn analitica de 1a disolucidn titu
lante es:

cNaOH =0.1M

como en la practica No 1 , se obtuvo por normali
zacidn una concentracion 0.0963 M , con este va-
lor se trazaran los puntos de la curva, para po-
der contrastar en forma mds realista con la curva
experimental.

- el volumen variable del titulante es VB
- el volumen original del sustrato es VA
Para encontrar Ta ecuacidn general se pueden plan-
tear las siguientes ecuaciones que relacionan las
concentraciones al equilibrio de todas las especies
involucradas, y obtener as{ anaexpresidén pH = f(VB)
1) Electroneutralidad

+

Ma*] + [W'7 + [M(] = [Q7] + [OW]

2) Constante de acidez

+
[NH, JOH ] -9.25
KA=..—+-_—.=0'
[NH4]
3) Balance de materia
y Ciyc1'a
[NH,] + [NH,] =
A B
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4) Concentracién de cloruros, procedente del HCI
y del NH401, variable por 1a dilucidn.

(C + €

2 CnsV wer t Canoct WVa

[C] "] = HC-I A =
VA + VB VA +V

4

B

5) Concentracidén variable de Na* , procedente del
titulante.
i

B

CB___

+ VB

[Na*] =

Va

6) Constante de autodisociacidn del agua.

kw = [H'I[0H™] = 10714

Si se obtienen de las ecuaciones 2-6 , los valores
de cada una de Tas especies consideradas en la ex
presion de electroneutralidad, en funcion de [H+]-,

V., y las demds constantes, se obtiene:

B'
V. C
(Na'] = 2B
st Vg
Cnuc1 Va
[NHy] = —* -
(V) + V) (1 + Ky/[H'D)
2 CunrV
[C17] = —HC1'A
VA + VB
[0H™] = W
[H]

Si ahora se sustituye en la ecuacibn de electroneu
tralidad , se tiene:
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c y
Vg Cp . [H+] . NH,C1 A _ 2C,01Vy . K
+ (V. +V,) +

Vy * Vg (VA+VB)(1+KA/[H ] A'B [H']

y rearreglando la ecuacidn, se tendra:

C v

o v vty » A K (V+;)
G AT P aa i e B
LA (/4] VAT
+
Y R i s
PR T
. HC1 A [H+] A A [H+] i KA
B
G & O] -2t
[H]
C -pH
NH, C
Vp(2Cy e+ 10PTPRY L ggPH 2 Lo )
G | 107PH + 107PKa
B » it . g

Si se asignan valores al pH , es posible obtener
valores de VB , y ahora si, sin aproximaciones.

En el grafico No 1 , junto con la curva experimental,
se encuentra la tedrica trazada con esta ecuacion

A pesar de todo este estudio , y de que con &1 se eli
minan las aproximaciones, didacticamente es impor-
tante que los alumnos analicen la curva por partes,
como en el inciso anterior, ya que en esa forma el
andlisis ademds de algebraico es cualitativo por 1o
que respecta a especies en disolucidn.

6.2.5 Tabla de variacidon de las concentraciones en fun-
cibn de VB , volumen de titulante agregado. Ver
la pdgina siguiente.

164
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TABLA DE VARIACION DE LAS CONCENTRACIONES

TITULACION DE HC1 y NH401 CON NaOH

Vol. en Titros |PRIMERA PARTE DE LA TITULACION
de titulante + - =
agregado. VB H * - - H20
0 10-1+3 10-12.7 . log 20713 < 1.3
. 1073-0.1v 10" 14(0.020+v,,) 1073-0.1v
0 < V,<0.010 B B B
B 3 - 1095 5a5vv
0.020+V, 1073-0.1v, T
Primer P.de e- | SEGUNDA PARTE DE LA TITULACION
quivalencia + -
NH} + OH 2 NHy +  HyO o
0.010 4ok - § Tog —3X107°x0.020
5x10”%x0.020 14-8-64 A 0.020Hg
0,020+ .
_ _ [NH,]
0.010<Vg<0.020 | 5,19-3_9.1y 0.1v,-10"3 pK, + log—3
B Buissny ; Hiosusn A [NH+]
, 4
0.020+V, 0.020+V . g
9.25 + 09.__Ji7?___
2x10° -0.1‘1B
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991

+ = P
Vg NH, OH 2 NHy  +  HO pH
0.015
T p———— 10-1-845 107475 1g~1-845 9.25
+ 23 P
dora  NHy/NH, [N, = [NH,]
Segundo P. de equi
valencia. -1.6
_ 7 + ipK, + 4log 1C
0.020 = 0 173+18 10-1-6 A
10.82
0.1(V5-0.020) 1071+6(0.040) 0.1(V-0.020)
UB > 0.020 =0 14 + log
0.020+V 0.020+V 0.020+V
B | B B
1073 4x10"2x1071+6
0.030 = 0 P—
0.050 0.050 12.3
1g=1-70 10717
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7.0

8.0

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

7.1

1.2

7.3

MATERIAL

Consultar el manual del ajumno.
SUSTANCIAS

Consultar el manual del alumno y la prdctica sobre prepara-
cibn de disoluciones.

TECNICA

Consultar el manual del alumno.

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

8.1

Consultar el grafico No 2 , donde se encuentra el diagrama To
: + _ -2

garitmico del NH4/NH3 , para CNH4C1 = 5x10 "M

Como ya se explicé anteriormente,la concentracidn analitica

del NH4C] varia durante la titulacidn ( [NHz] + [NH3] ) , de-

bido a 1a dilucidn, por To que el diagrama del grafico No 2 no

dard las concentraciones al equilibrio durante la titulacidn,

para ello deberian trazarse sobre acetato las curvas, y desli

zarlas de acuerdo a la CNH4C1 .

En el grafico No 3 se encuentran trazadas las curvas para una
concentracidn analitica de 5x10-2M de NH4C1 y para una concen
tracidn analitica de 2):10-2 M , que es la correspondiente a
una adicidn de VB = 0.030 1 , 1o que hace un total de volumen
de 1a disolucidn en titulacidn de 0.050 1

Si se trazara un grdfico que correspondiera a la curva de ti-
tulacibn de esta prdctica pero tomando en cuenta la dilucidn,
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8.2

8.3

las curvas para log[NH;] y 1og[NH3], serfan intermedias entre

las trazadas en el grdfico No 3 . Se considera que dado el ni

vel de estas prdcticas, no es necesario que el alumno las tra

ce, ya que resulta muy laborioso , pero pudiera servir para

dar respuesta a alumnos mas interesados en profundizarensusco

nocimientos.

Localizacion de los puntos de equivalencia.

Para localizar los puntos de equivalencia se utilizd el méto-

do de las tangentes trazadas sobre un acetato, por 1o que no

se encuentran dibujadas en el diagrama No 1 .

Esto se hizo

también para evitar tener mds informacion sobre el diagrama.

Los datos obtenidos en forma grdfica para 1a curva experimen-

tal y por cdlculo para la tedrica fueron Tos siguientes:

l

P.de Equiv. pH pH apH | aApH VB(I) VB(T)
tedrico exp. | tedrico | exp. |tedrico | exp. -
lo 5.36 5.55 7.95 | 7.90 |0.01038 0.01040
*1 %)
20 10.82 |=10.75 3.00 | 2.65 [0.02077 0.02075
(**) )1 (=

(f) 7.95= 9.256-1.3 , 7.90= 9,35 - 1.45 , 3.00 = 12.25 - 9.25 ,

2.65 = 12.00 - 9.35

(**) Este valor es diffcil de obtener, debido a que el salto de

pPH es muy pequefo.

Localizacidn de los intervalos de transici6n de los indicado-

res en el grafico.

Consultar el grdfico No 1 y el punto 4.2.1

MMP-III/26
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8.3.1

Cdlculo de Tos errores por utilizaci6n de indicadores
en la localizacion del punto final de la titulacidn.

En el caso de una mezcla, no pueden utilizarse las
férmulas registradas en los apéndice; en este caso se
utilizaran los valores calculados con la ecuacidon ge-

neral anotada en 6.2.4
Chu c1 107"
V, (2C,., + 10PH-PKw _ o-PH 4
A\ lher ~pH -p
10PH 4 10

& 10°PH 4 ggPH -phw

Ka

Cg

Si se asigna al pH , Tos valores de Tos 1imites de los
intervalos de transicidon, se obtiene el volumen de ti-
tulante gastado hasta esos momentos de la titulacidn.

E1 volumen VB asT obtenido, se relaciona con el UB pa-
ra el punto de equivalencia correspondiente, y se ob-

tiene el % de error de titulacidn.

V, - V_.(Equiv.)
B B x 100

Ar % =
VB(Equiv.)
Los resultados obtenidos se registran en la pdgina si
guiente.

Los errores de titulacidon también pueden ser calcula-
dos sin tomar en cuenta Ta dilucidon y la ecuacidn es
mds sencilla, pero se debe estar conciente que es una
aproximacidn para los casos reales en los cuales si
hay dilucidn. Para ésto , se parte de 1a ecuacidn de
electroneutralidad, y en ella se sustituyen los equiva
lentes de las especies, obtenidos con 1as constantes de
equilibrio y con los balances de materia.

Ecuacidn de electroneutralidad:

[Na'] + [NHp] + [W'] = [C17] + [OW7]

MMP-III/27
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82/111~dWW

ELT

INDICADOR  INTERVALO DE V(1) AT AT
TRANSICION (con dilucién) ( sin dilucién)

PRIMER PUNTO DE EQUIVALENCIA volumen equivalente= 10.3842x10™> 1

4.8 © 10.38x1073 -0.443 -0.0281
Rojo de clorofenol

6.4 10,40 x10™3 +0.1396 +0.1403

4.2 10.36 x10™3 ~0.1907 -0.1253
Rojo de metilo

6.3 10.40 1073 +0.1107 +0.1111
SEGUNDO PUNTO DE EQUIVALENCIA  volumen equivalente =(20.776-10.3842)10™°

10.8 20.75x1073 -0.1213 -1.4792
Nitramina

13(*) »>100.0000x10™3 >>+200 +200

10.1 19.53x107° -5.9739 -1.4792
Amarillo de alizarina

12.0 25.47x1073 +22.60 +19.82

(*)No se alcanza el pH en las condiciones de la titulacifn.

Conclusidn: E1 segundo punto de equivalencia no se puede determinar con indicadores visuales, el error es

muy grande.Recuérdese que elminimo salto de pH para usar indicador es de 6 unidades de pH, y en este segundo
punto de equivalencia es de 2.65. En el primer punto de equivalencia el salto es de 7.90, y por los errores
calculados se puede observar que si se pueden usar los indicadores visuales.(Consultar seccidn 8.2 de este

manual).



HC1
[NH,] = ;
1+ A
[H']
[C17] =:2 Chct
- Kw
OH =
et [H']

Sustituyendo se tiene:

c

+
Ma'] + e + 1= 20, +-%
. [H]

[+

+
Como Ar% = _%Hé_l_ x 100 - 100 , de la ecuacidn
HC1
anterior se obtiene:

+ +
[Na'] _ [2 + Kw+ W] 1 — 1
CHer G Cher o B
[H]

+
y Ar%=[2+Kw Sl g 1x100-100

+
(H 20t Cher 1+ A
[(H]
JgPt-FRe  qrpH 1

Cher Chcr  1+10PH-PKy

6 Ar%=100[2+ ] - 100

Para el segundo punto de equivalencia, se hace algo

semejante, pero recordando que en la primera parte se
asta [N +] = C or 1 1 resion

gasta [Na ],.. p.eq.- CHCI , por 1o que la exp

se convierte en:

pH-pKw -pH -pH
arg = 100[2+ 12 S 200
Chen oot G TROTUTA
Lo anterior es posible hacerlo, porque en este ejemplo
Cher = Cnmger
174
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8.4 Los pH en los puntos de equivalencia y Tos voldmenes correspon
dientes se encuentran anotados en el punto anterior.

8.5 Anotaciones sobre la curva de titulacidn. Consultar en los
diagramas No 1 y No

los puntos de equivalencia considltense en el grafico No 1

el pKA tedrico es de 9.25 , y corresponde a un volumen ted-
rico de 15.6 ml aproximadamente.

- el pKA experimental obtenido en forma grdfica, se encuentra
aun pH = 9.35 , para un volumen de 15.6 ml aproximadamente.

los pares conjugados se encuentran anotados en el grafico No 2.
CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS.

Para poder saber si los resultados experimentales concuerdan con las
hip6tesis , es necesario comparar la curva de titulacidn experimen-
tal pH = f(VB) , con la curva tefrica pH =f(VB) , en la que se consi
deraron tanto 1a dilucidén como los valores reales de las concentra-
ciones.

Las dos curvas se encuentran en el grafico No 1 , y de su compara-
cidon se observa:

9.1 La forma de las curvas es muy semejante, por 1o que la ecua-
cidn utilizada para calcular la curva tedrica , debe ser muy
similar a 1a que obedece la curva experimental.

9.2 El pH inicial en ambos graficos es diferente, 1.30 en el tedri
co y 1.45 en el experimental. La diferencia pudo haberse debi-
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do :

-en parte a la incertidumbre en la Tectura de la escala del ins
trumento. Recuérdese que se puede considerar como de una quin-
ta parte de la divisidn menor de 1a escala, que en 1os pHme-
tros comunes del laboratorio es 0.1 , por lo tanto la quinta
parte es de 0.02 unidades de pH ; ademas en el equipo utili-
zado para estas determinaciones, 2G8N de TACUSSEL , la preci
sion del aparato es de 0.02 unidades de pH. De tal manera, la
lectura del pH por este sélo hecho es 1.45f0.02. Sin embargo
lo anterior no es el factor mds importante para que la dife-
rencia entre la lectura 1.45 , y el pH tedrico 1.30 , sea de
0.15 unidades de pH. (Consultar el apéndice, "LOS ERRORES EN
LAS TITULACIONES ACIDO BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTA-
DOS EXPERIMENTALES").

-la calibracidon , por 1o que la curva tefrica es prdcticamente
paralela en los lugares en que hay diferencia. Cuando se come
ten errores en la calibracidn, los valores de los pH se despla
zan por una cantidad constante, es decir se comete un error
determinado o sistematico positivo o negativo. sin'embargo,]os
errores cometidos por esta causa no son de importancia en la
localizacion del punto de equivalencia por To que corresponde
a volumen de titulante, pero si se presenta error en el pH
del punto de equivalencia o en los valores de pKA si se eva-
1Gan por este medio.

-a que el pH inicial tedrico se calcula sin tomar en cuenta la
fuerza i6nica que en este caso es de:

i5.(2%)

=
n

(4 x 5x107%) = 0.1

con este valor es posible calcular el coeficiente de actividad
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9.3

9.4

9.5

del ijon H+ 5

AZ + an
- log f t = ————
. 1+ Ba vV u (2)
- Tog fit = ~2:509 /0.1
1 + 0.33x9 v0.1
- log fH+ = 0.0830
fH+ = 0.8260
_ _ -2
C fH+ CH+ = 0.8260 x 5 x 10

a* = 0.414 = 10713

E1 pH tomando en cuenta la actividad del ijon H+, que se acer-
ca mds a 1o que mide el pHmetro, seria:

1.38. 1.38

pH = - Tlog 10~
Este valor se acerca mads al valor experimental de 1.45
Consultar el apéndice, "EL pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRO
DOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO BASE"

En las zonas en donde las curvas tedrica y experimental se se
paran , podrian acercarse mds si se tomara en cuenta la fuer-
za ibnica como se hizo al inicio de la titulacion.

E1 primer punto de equivalencia tedrico y experimental, se en
cuentran en una abscisa casi igual a 10.4 ml por el gran valor
de 1a pendiente, a pesar de que las ordenadas son de 5.36 y
5.55 unidades de pH. De acuerdo a lo anterior, el valor experi
mental del volumen equivalente al HC1 presente, practicamente
coincide en ambos casos.

Por To que respecta al valor del pKA experimental obtenido en

177
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el grafico, del par NH; /NHB, se localiza en el punto medio
entre VB(ZOP.Eq.)= 20.75 ml y VB(lerP.Eq.) = 10.4 ml , y co-
rresponde a un volumen agregado de titulante :

_ 20.75 + 10.4
B 2

' = 15.6 ml

y el valor del pH es igual al pKA= 9.35

Los valores encontrados en tablas fueron de 9.25 a fuerza i6ni
ca igual a cero, y 9.35 a fuerza idnica igual a 0.1 . Si se
recuerda la fuerza idnica calculada al inicio de la titulacidn
fue de 0.1 , pero se modifica en el curso de la titulacidn,
Yy es en este momento de:

w=4 ([C17]+ [Na"] = [NH,1)

-2
[C1-] . 2x5x10 = x20 = 0.0563 M
20+15.6
[Na+] _ 0.0963x15.6 = 0.0422 M
20+15.6
-2
[NHZ] =10 x20 . g g141 M
2(20+15.6)

Con estos valores, la fuerza idnica es igual a:
u = 4(0.0563+0.0422+0.0141) = 0.0563

y el coeficiente de actividad del NH; , es iqual a:

3
- Tog fyt - 0.503 (0.0563)°  _; nges

< 1+ (0.0563)°

£, +
NH4

el coeficiente de actividad del NH3, por ser molécula sin carga

0.8008

se considerard igual a 1.0 .
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9.6

9.7

Si se sustituye en 1a expresion:

*NH,
pH = 9.25 +109—a—'+—"'
NH4
PH = 9.25 + Tog —— =
10 1.856 10 0.0965
pH = 9.25 + 0.0965 = 9.3465

Este valor es muy poco diferente del obtenido experimentalmen
te, realmente 9.3465 = 9.35.

En cuanto al segundo punto de equivalencia o sea el que corres
ponde a la titulacidn del NHZ, el volumen de NaOH tedrico fue
de 20.77 m1 y el experimental de 20.75 ml, y los pH fueron,
10.82 el tedrico y 10.75 el experimental. Las diferencias se
deben principalmente a la dificultad de determinar bien el pun
to de equivalencia cuando el salto del pH es menor de 3.5 uni-
dades, claro estd sin olvidar‘que existen diferencias por efec
tos de fuerza idnica.

Después del segundo punto de equivalencia las curvas nuevamen
te se separan. Ahora los valores teGricos son mas altos, lo
que puede deberse a efectos de la fuarza iGnica y a respuesta
del electrodo de vidrio en la zona alcalina. Consultar el apen
dice, "EL pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULO-
METRIA ACIDO BASE"

CONCLUSIONES : La comparacidn de las curvas tedrica y experimental
en los informas de los alumnos podria tener,ademds de las conside

raciones anteriores en forma simplificada y adecuadas a su nivel,

aquellas resultantes de la diferencia entre las concentraciones rea

les y las utilizadas en 1a prediccidn de la curva, por ejemplo que

usaran para predecir CNa0H= 0.1 M para simplificar cdlculos , 0 que
la soluci6n del sustrato no fuera 5x107°M de cada uno de Tos consti
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10.0

tuyentes. Las diferencias principales consistirian en una localiza-
ci6n distinta del punto de equivalencia y desplazamiento de las cur
vas.

La discusion presentada aquf, tuvo por objeto hacer evidente la simi
Titud de las curvas tedrica y experimental , cuando las condiciones
para ambas son las mismas.

De Tos resultados se puede afirmar que el modelo se acerca bastante

a la realidad por 1o que puede servir para predecir fendmenos simi-
lares con bastante certidumbre.

CUESTIONARIO

10.1 Para saber cuales son los errores cometidos, consultar el apén
dice "LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO BASE Y EL TRATAMIEN
TO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES".

10.2 Las concentraciones reales en la disolucidon original son prac
ticamente iguales a 5x10‘2, ya que las curvas coincidieron, pe
ro como no necesariamente puede suceder ésto con los alumnos,
el cdlculo se hace de la siguiente forma:

VB(ler p.e) x CNaOH
v

=C

HC1
A

104 % 00963 _ o seri i g
20

HC1

[Vg(20p.e.) - Vg(ler p.e.)] Cyagy _ C
v

NH,C1
A 4

(20.75 - 10.4) 0.0963 _ 0.0498 M
20
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10.3

10.4

Como ya se expresd en la contrastacion de las hipétesis, una
mala calibracidn no afectaria los voliimenes en el punto de la
equivalencia, pero si desplazaria la curva debido al error de
terminado o sistemdtico que por ello se introduce. E1 corri-
miento de ia curva también daria lugar a errores en los pH,
por ejemplo el pK, determinado en esta forma tendria un error

A
por defecto o exceso.

Problema: E1 planteamiento de este problema se debe a que como
la prdctica en si es larga, asi como el gasto de reactivos es
alto, y también 1o son otros factores que intervienen en el
costo de las practicas, no es posible repetirla varias veces,
pero se considera importante que el alumno se acostumbre a ha
cer este tipo de cdlculos.

RESOLUCION:

- los vollmenes equivalentes a HCI y NH481 » ¥ las concentra-
ciones calculadas con ellos son:

la titulacidn(HC1) 2a titulacion
Vequiv Cher Vequiv CNHC1
10.85 ml 0.0565 M 10.15 ml 0.0529 M
10.80 ml 0.0562 M 10.20 ml 0.0530 M
10.80 mil 0.0562 M 10.00 ml 0.0520 M
10.75 ml 0.0559 M 10.25 mil 0.0533 M
10.90 ml 0.0567 M 10.10 ml 0.0525 M
CHC1= 0.0563 M CNH4C1= 0.0527
‘5H01=0.0003 M SNH4C1= 0.0005

MMP-II1/36
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10.5

E1 valor de "t" consultado en las tablas para 5-1=4 grados de
libertad , y 95% de confianza , es de 2.776 , de esta manera
el intervalo de confianza es:

+ 55 . ¥ 2. J76 % 5

3 o

]
w

n= numero de determinaciones
En estas circunstancias , la concentracidn es igual a :

C = 0.0563 + 0.0004 M 0 0.0559 M < CHC] < 0.0567 M

HC1

E1 diagrama de variacidn de las cantidades de materia que per

manecen o se forman durante la titulacidn ,es de gran utilidad,ya
que da una visién general.En estos diagramas no se considera la di

Tucién .
Se anexa el diagrama No 4 , el cual fue trazado con las siguien
tes ecuaciones:

Para cualquier valor de VB

n(Na+) = VBCNaOH moles

3

n(C17) = 2 x 107 moles

Para VB < VB(ler P.eq)

n(H*) = 1073 - VgChaon Moles
n(OH™) = 0 moles

n(NHa) = 0 moles

n(NHZ) = 102 moles

l82
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Para VB(ler P.eq) s Vg < VB(ZoP.eq)

n(H+) = 0 moles

n(OH™) = 0 moles

n(NHS) = 1073 - n(NHZ) moles
n(NHy) = [ Vg(20 P.eq) - V5] Cy o
Para VB > VB(20 P.eq)

n(H+) = 0 moles

n(OH”) = (Vg -Vg(20 P.€q)) Cyion moles

0 moles

n(NHZ)

-3

n(NH3) 10 ~ moles

Se traz6 también el diagrama No 5, de C x 1072 M = f(pH) , du
rante la titulacidn.

Los puntos de este diagrama se obtuvieron con resultados de la
ecuacion general , V, y pH , los cuales se sustituyeron en 1as.
expresiones para [NH4] s [NH3] y [OH"] que sirvieron para en-

contrar la ecuacidn general. Consultar en 6.2.4 de este manual.

11.0 BIBLIOGRAFIA

Consultar el manual del alumno.

FREISER H.,FERNANDO Q.,Teaching Ionic Equilibrium.Use of Tog-chart
transparencies.Volume 42,No 1,enero 1965.p.p. 35-38
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PRACTICA No 4

TITULACION DE UMA DIBASE DERTL POR UM ACIDO FUERTE

MANUAL DEL ALUMNO
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4.0 REQUISITOS

5.0 PROBLEMA

6.0 HIPOTESIS

7.0 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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1.0

2.0

OBJETIVOS

ET alumno:

i.1.

1i2s

1.3.

1.4.

Nota:

Trazard la curva tefrica de titulacidn potenciométrica,
pH = f(VA), donde VA es igual al volumen de dacido fuer-
te agregado a la disolucidn de una dibase débil.

Trazard la curva experimental de titulacidn potenciomé
trica, pH = f(VA), donde VA es el volumen de dcido
fuerte agregado a la disolucién de una dibase débil.

Explicard las semejanzas y diferencias entre las curvas
tedrica y experimental de titulacidn potenciométrica,
de una dibase débil por un acido fuerte.

Determinara en forma experimental, los puntos de equi-
valencia, los valores de pKA y las concentraciones de

la dibase débil.

Deberd tenerse en cuenta, ademds de los objetivos espe

cificos de cada una de las practicas, los objetivos generales
de todas ellas, anotados al principio de estos manuales.

FUNDAMENTOS TEORICOS

La titulacidon de una dibase "B" por medio de un dcido fuerte,
estd basada en la capacidad de ésta para fijar en forma paula-

tina, los protones provenientes de un acido fuerte.

Las ecuaciones que representan las reacciones sucesivas de fi-

jaci6n de los protones y los respectivos valores de KA’ consi-
derando a "B" como la dibase, se anotan a continuacidn, en la

forma simplificada:

(Ver la siguiente pdgina)

MAP-IV/2
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Bases Conjugadas Acidos Conjugados

1) B + H =2 BH*
+ + 2+
2) BH » 0 2 BHS
1 _ [BI[H]
Ky = A

[BH ]

2 - [BH]0H']
[8H5 ']

Si se considera que BH§+, es un acido mas fuerte que BH+, im-

p]ica que KA es menor que Kz, y pKi es en consecuencia, mayor

que pKﬁ.

Los pares conjugados pueden colocarse en una escala de pH, de
acuerdo a los valores de sus pK

A
2+ *
BH2 BH
2 1
0 pKA pI(A 14 pH 5
BH* B

fuerza creciente de las bases -

Cuando: pH = pKi » [B] = [BH+]
+ +
oH = pk2 , [BH'] = [BHS']
2.1 Si una disolucidn acuosa que contiene "B", se titula

con un acido fuerte, es posible decir que:

2.1.1. E1 pH de la disoluci6n que contiene a "B", es-
tard determinado principalmente por el equili-
MAP-1V/3 188



A 8

brio:

B+ HO BHY + OH

Como se trata de 1a disojucidn de una base, el
pH serd mayor de 7, y en este caso mayor que
pKi, puesto que [B] es mucho mayor que [8H+].

Al adicionar en forma paulatina el dcido fren-
te a Ta disolucidn que contiene a "B", esta
base fijard primero un protén para formar el
dcido conjugado BH'.

B + H 2z &H

Es posible decir que cuando se ha neutralizado
la mitad de 1a base "B":

[B] = [BH']

y puesto que:

1.4 +
I(A = [BIIE |
[BH']
entonces:
L I |
[H] = KA
1

y también pH = pKA.

Esta reaccidn prosigue hasta que se alcance un
punto de equivalencia, en el que el nimero de
- . S
moles agregadas de H es igual a las iniciales
de B. En este momento el pH tendrd un valor ma

MAP-1V/4
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2.1.3;

2.1.4,

. L

yor que ng y menor que pK; 4

Si se continla adicionando dcido fuerte ten-
drd Tugar la fijaci6n del segundo protdn:

it + wt = BH§+

y es posible decir que cuando se ha neutraliza-
do 1a mitad de BH',

[8H'] = [BH5']

y como en estas condiciones:

2 - _[BH I
A s
entonces:
+ _ 2
[H]'KA
y también:
_ 2
pPH = pKA

Cuando se neutraliza todo el BH+, el pH tendrd

un valor menor que pKi .

Si se sigue agregando dcido fuerte, el pH se
hard adn menor, debido a la presencia del exce
so de dcido.

Por 1o anteriormente mencionado se tendran dos
puntos de equivalencia, y la cuantitatividad,
0 sea el porciento transformado de la base en
ellos, as7 como la posibilidad de su localiza-

190
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3.0

4.0

cibn, dependerd del salto de pH:
la. Titulacidn:

Ale = pKi - pKA
2a. Titulacion:

< gl ’
&sz & pKA - pH(VA =3V )

lo.P.eq

Mientras mayores sean los ApH, la cuantitativi-
dad en Tos puntos de equivalencia serd mayor.

Recuérdese que el ApH, debe ser igual o mayor
que 3.5 unidades de pH, para que el punto de

equivalencia pueda ser bien localizado en una
titulacidn potenciométrica.

INDICACIONES GENERALES

3.1 Tiempo para la realizacidon: se ha calculado que se re-
quieren dos horas para el trabajo experimental, si se
cuenta con las sustancias y el equipo necesarios.

3.2. Forma de trabajo: Trabajar en equipos de dos alumnos.

3.3. Normas de seguridad: consultar las investigadas para
la practica No. 1.

3.4. Informe de trabajo: a reserva de corroborar con el pro
fesor, el informe puede ser presentado por el equipo
de alumnos en la fecha indicada por €l.

REQUISITOS

4.1. Estudiar los fundamentos tedricos, consultar alguno de
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5.0.

i0s iibros recomendados en ia bibiilografia y revisar
los documentos que acompafan a estos manuales, que per
mitan resolver satisfactoriamente los requerimientos
de la prdactica.

4.2. Investigar en las fuentes de informacidn, y entregar
por escrito al profesor, antes de iniciar el trabajo
experimental:

4.2.1. Cudles indicadores visuales pueden utilizarse
en la titulacidn objeto de esta préictica.

4.2.2. Cdlculo de las constantes de equilibrio de las
reacciones de titulacion de la base por el aci
do fuerte.

4.2.3. Diagrama logaritmico de predominancia de las
especies de la base titulada en esta practica.

4.2.4. A qué se Tlama % titulado y a qué % transforma
do.

4.3. Entregar al profesor por escrito, antes de iniciar la
practica, el estudio correspondiente a la hipdtesis de
trabajo, ver inciso 6.0.

PROBLEMA

E1 problema en esta practica consiste en la realizacidn de la
titulacidon potenciométrica de una dibase, en este caso la eti-
1éndiamina, utilizando como reactivo titulante la disolucidn

0.1M, normalizada en la prdctica No. 1.

n

de &cido clorhidrico

Se continuard con el trazado de 1a curva pH = f(VA) en la cual
se localizaran,en forma grdfica,los puntos de equivalencia,

192
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6.0

los dos pKA de Tos dcidos conjugados de la etiléndiamina, y se

evaluardn los saltos del pH.

Ademds se calculard la concentracidn inicial de la etiléndiami
na por medic de los volilmenes equivalentes, localizados en la

curva.

Se trazardn también el diagrama logaritmico correspondiente,
sin tomar en cuenta la diluciin. En este diagrama se consulta-
ran ‘el % transformado, y el % titulado, de acuerdo al pH del
punto de equivalencia localizado en forma grafica.

Finalmente, se contrastardn los resultados experimentales re-
presentados en la curva de titulacién, con las hipdtesis basa-
das en los principios del equilibrio quimico.

En esta practica, como en las dos anteriores, se utilizard un
pHmetro y los electrodos de referencia e indicador, en cuya
manipulacién ya se tendrd cierta habilidad, pero no por ello
deben olvidarse las precauciones para su uso y proteccidn.

Es importante percatarse que las titulaciones potenciométricas
dcido-base, ademds de ser un medio para efectuar un andlisis
cuantitativo, también sirve para determinar en forma sencilla
las constantes de acidez.

HIPOTESIS

La hipdtesis,correspondiente a esta prdactica, consiste en la
prediccidon de las concentraciones de las especies en la disolu
cibn del sustrato como funciones del volumen de titulante agre
gado, V,- Estas predicciones serdn el resultado de la aplica-
cidn de los fundamentos tedricos que constituyen el marco de
referencia.
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Las concentraciones predichas, se representaran en las grdficas
pH = f(VA), log C = f(pH), en donde C es la concentracidn de
cualquier especie en la disolucidn del sustrato.

Para realizar estas predicciones serd necesario hacer el estu-
dio cualitativo y cuantitativo de 1a titulacidn, basado en la
siguiente informacidn:

- Concentraciones analiticas iniciales en la disolucidn del
sustrato:

_ -2
CB = 5 x 10°M

CB = concentracion analitica de la etiléndiamina.

- Concentracién analitica del titulante:

Cone = 1071

HCT M

- Volumen de disoluciﬁn por titular = 20 ml.
- Tomar en cuenta la dilucidn.

7.0 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
7.1. MATERIAL

- Por equihd de.dos éiumnos

pHmetro

4 hojas de papel milimetrado

1 electrodo de vidrio

1 electrodo de Ag/AgCl o de calomel
1 agitador magnético (*)

1 barra magnética (*)
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7-2.

7.3,

bureta de 50 ml

pinzas de bureta

soporte de bureta

Soporte para los electrodos

embudo

pipeta volumétrica de 10 o 20 ml
propipeta

vasos de precipitadq de 50 o de 100 ml

= N e e e e e e

pizeta

SUSTANCIAS

50 m1 de disolucidn patron de acido clorhidrico = IO-IM,

normalizada en la practica No. 1.

20 m]l de disolucidn de etiléndiamina = 5 x IO'ZM, pre-

parada en la practica No. 1.

Disoluciones amortiguadoras estandar, preparadas en la

practica No. 1.
TECNICA
7.3.1. Estandarizacidn del pHmetro.

Realizar la estandarizacidon como se explica
en 7.3.1. de 1a practica No. 2.

7.3.2. Colocar 20 ml de la disolucidn de etiléndiamina
en un vaso de precipitado, e introducir: la ba
rra magnética, evitando salpicaduras. Introducir

también los electrodos vigilando su nivel
para evitar que puedan ser golpeados por la bar

rra magnética en su movimiento giratorio.
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8.0

Adicionar la disolucién titulante de &cido clor
hidrico, en la misma forma que se explica en

la practica No. 2. Tener cuidado de dosificar
las adiciones de volumen de acuerdo a la téc-
nica de la prdctica mencionada.

No olvidar que se tienen dos puntos de equiva-
lencia.

La G1tima lectura se tomard cuando el volumen
de titulante, VA’ sea aproximadamente de 30 ml.

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

E1 registro de los resultados experimentales, asi como las ob-
servaciones adicionales y cdlculos deberan efectuarse en el
cuaderno o libreta de laboratorio. .

Los valores de los pH durante la titulacidn se anotardn en
forma tabulada; y el grafico correspondiente a la curva experi
mental se hard al mismo tiempo que la determinacidon experimen-
tal.

E1 trazo de las curvas deberd hacerse de acuerdo a las recomen
daciones de la practica No. 2.

8.1. La curva trazada durante la titulacidn, deberd ser re-
petida en oira hoja de papel milimetrado colocando a un
lado, en el mismo grafico, el diagrama logaritmico de
la etiléndiamina.

Con el diagrama logaritmico,adjunto a la curva de titu
lacidn, es posible conocer las concentraciones al equi
librio en los diferentes valores de pH.
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8.2.

8.3.

8.4.

8.5.

Localizar los puntos de equivalencia wutilizando cual-
quiera de los métodos graficos.

Localizar,en el grdfico de la curva de titulacidn,los
indicadores seleccionados para cada punto de equivalen
cia.

Calcular el % titulado y el % transformado si 1os pun-
tos de equivalencia se localizaran en el punto medio
del intervalo de transicion.

Calcular la cuantitatividad en los puntos de equivalen
cia tedricos.

Anotar sobre la curva de titulacidn:

- Los puntos de equivalencia.
- E1 pKy del acido débil.
- La pareja &cido/base conjugada en cada zona de la

curva.

9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

E1 alumno comparard la curva tedrica con la experimental y es

tablecerd cudles son las razones que permiten explicar las se-

mejanzas y diferencias entre ellas.

10.0 CUESTIONARIO

10.1.

10.2.

10.3.

¢Cudles son los posibles errores cometidos?

Calcular mediante los resultados obtenidos en la titu-
lacidn la concentracidn real de la etiléndiamina.

Trazar el diagrama de variacib6n de las cantidades de
materia en moles que permanecen o se forman durante

la titulacidn.
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APENDICES.

“LOS ERRORES EXPERIMENTALES EN LAS TITULACIONES ACIDO-BASE Y
EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES".

"EL pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA
ACIDO-BASE" '

“INDICADORES ACIDO-BASE"

NOTA: Si se desea profundizar , consliltese la bibliografia de
los apéndices.
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PRACTICA No. 4

TITULACION DE UNA DIBASE DEBIL POR UN ACIDO FUERTE

MANUAL DEL MAESTRO

1.0 OBJETIVOS

2.0 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.0 INDICACIONES GENERALES

4.0 REQUISITOS

5.0 PROBLEMA

6.0 HIPOTESIS

7.0 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

8.0 REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

10.0 CUESTIONARIO

11.0 BIBLIOGRAFIA
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1.0

2.0

3.0

OBJETIVOS
Con esta prdctica se pretende que el alumno:

- Compare los valores de pH tefricos y experimentales de la ti
tulacidn potenciométrica de una dibase débil, con un acido fuer
te.

- Explique las semejanzas y diferencias entre los datos tedri-
cos y los experimentales, y de esta forma, hard una evaluacidn
del modelo tedrico del equilibrio quimico, el cual se presenta
como hipStesis del trabajo experimental.

- Al obtener de los datos experimentales 1os valores de pKA,

constate que es posible hacer determinaciones experimentales

de constantes de disociacidn de dcidos débiles, con experien-
cias sencillas y que los dos equilibrios de hidrdlisis de una
dibase débil, se caracterizan cada uno por un valor de pKA.

- Alcance los objetivos generales a todas las practicas, que
comprenden: 1a adquisicidn de habilidad en 1a manipulacidn del
equipo, habitos de trabajo y estudio, orden, disciplina, acti-

tudes positivas frente al trabajo experimental, reflexivas fren
al estudio y cuidado y proteccidn del instrumental empleado.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Consultar el manual del alumno, los documentos recomendados y
alguno de los Tibros anotados en las bibliografias de la prac-
tica o de los apéndices.

INDICACIONES GENERALES

3.1. a2 3.4. Consultar el manual del alumno.
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4.0

3.3. Normas de seguridad: Consultar manual del maestro de
la practica No. 1.

REQUISITOS
4.1. Consultar el manual del alumno.
4.2. Investigacién en las fuentes de informacidn.

4.2.1. Después de trazar la curva tefrica pH = f(UR),
es posible seleccionar los indicadores que pue-
den ser utilizados.

Como una aproximacidn, pueden proponerse aque-
11os que estén alrededor de los puntos de equi
valencia. Para ello, se calculardan los pH en
los puntos de equivalencia.

ler. Punto de equivalencia:

E1 sustrato en este momento estd constituido
por la disolucidn del anfolito EnH+, de concen
tracién menor que 5 x 107°M, debido a la dilu-
cidn provocada por el titulante. A pesar de la
dilucidn, como el pH de un anfolito no depende
de su concentracidn, entre ciertos Timites, el
pH es igual a:

1 2
pl(A + pKA = DH
e W
10.11 ; 7.3 _ .87
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2do. Punto de equivalencia.

E1 sustrato en este punto, consiste de la diso
lucibn del dcido débil Ean+ y el volumen es

igual al volumen original Vg, mds el volumen V,
agregado hasta este momento. De esta forma, la

s + ;
concentracién de EnH es igual a:

B

5 x 1072 x V
C. ,2+

EnH2 VA ¥ VB

y si se considera que la concentracidn del ti-

tulante es 0.1M y la de la etiléndiamina origi

nal es 5 x IO'ZM, se tiene:

-2
5% 1072 x 20
cEnH§+ =20 + 20
cEnH§+ = 0.025M

entonces el pH es igual a:

2
PKA

PH = —— - #log 0.025
pH = 4.45

Con los datos anteriores y considerando que Tos
intervalos de transicidon de los indicadores de-
ben estar 1o mas cerca posible de 1os puntos
de'equivalencia, se tiene para:

(Ver la siguiente pdgina)

MMP-IV/4
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ler. Punto de equivalencia pH(tedrico) = 8.87

A S
INDICADSR Iintervalo de

(3) transicién

9.6 (azul)
8.0 (amarillo)

Azul de timol

Fenoftaleina 9.8 (rojo-violeta)
8.0 (incoloro)

2do. Punto de equivalencia, pH (tedrico) = 4.45.

INDICADOR Intervalo de
(3) transicidn

Verde de bromocresol 5.4 (azul)
3.8 (amarillo)

Anaranjado de metilo 4.4 (amarillo na-
- ranja)

3.1 (rojo)

4.2.2. Cdlculo de las constantes de equilibrio de las
reacciones de titulacidn de la base por el aci
do fuerte.

Para calcular las constantes de equilibrio de
las reacciones de titulacidon, se anotardn pri-
mero las reacciones de titulaciodn.

Primera titulacién:

En + HY 2 e’

+
Fag= Il & o & oy
[En][H ] Ka 107"
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(K}\ = 1070117y L=0.1 y 25°C) ( 3 )
kleg = 10 10-11

La constante es muy grande, 1o cual indica que
1a reaccidn es muy cuantitativa.

Segunda titulacidn:

entt + oY 2 EnH§+
2 [E“H§+] 1 1
neq = snreulilhs a5
[EnH J[H ] Ka 107"
( xﬁ = 1073 a y=0.11y 25°¢) ( 3 )
K%q = 1073

En esta segunda titulacidon, la constante tam-
bién es grande, 1o que indica también una reac-
cién muy cuantitativa.

4.2.3. Diagrama logaritmico de predominancia de las
especies de la base titulada en esta practica.

E1 diagrama se trazard para una concentracidn
analitica de etiléndiamina constante, igual a
5 x 1072M. Sin embargo, recuérdese que en la
prédctica No. 3 se hizo Ta aclaracidn que la
concentracion analitica del sustrato cambia
por los efectos de dilucidn.

Consultar los diacramas 1-A y 1-B y las ta-
blas de las ecuaciones que se utilizaron para
su trazo.
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6/N1=dWi

ECUACIONES PARA EL TRAZO DEL DIAGRAMA LOGARITMICO

ESPECIE ECUACION GENERAL INTERVALO DE pH ECUACION APROXIMADA |  Log C = f(pH)
l :
pH > 10.11 [En] = Cg log[En] = logC,
Cp
pH = 10.11 [En] = - log[En] = IOgCB- log 2
Cg
En [Eﬂ] = + +
H ]2 + (L] + 1
K K K1CB
12 1 7.3 < pH < 10.11 | [En] = [ = log[En] = pH - pky + TogCy
H']
Koy
pH = 7.3 [En] = = log[En] = 1ogCB-pK1-1og 2 + pH
2[H']
KKz Cg
pH 7.3 [En] & == log[En]= 10CB-pK1—pK2+2pH

L02



OL/Al-dWiA

802

(2) ECUACIONES PARA EL TRAZO DEL DIAGRAMA LOGARITMICO

b

ESPECIE ECUACION GENERAL INTERVALO DE pH ECUACION APROXIMADA Log C = f(pH)
C [H']
pH > 10.11 [Enit] = B g
' Ky log[EnH ] = 1ogcai-pKr ph
£ ‘B TR
pH = 10.11 [EnH"] = = Tog[EnH ] = 109CE-109 2
C
[EnH+] [EnH+] = = B i
+1 !
Yot + +
: [H'] 7.3 < pH < 10.11 |[EnH'] = Cg Tog [EnH'] = togCy
+  Cp +
pH = 7.3 [EnH'] = o log [EnH ] = logCp- log 2
K,C
+ 2°B
pPH < 7.3 [EnH'] « —= Tog [EnH+] = TogCy-pK,*ph

[H]




TT/AI=dWK

(3) ECUACIONES PARA EL TRAZO DEL DIAGRAMA LOGARITMICO

ESPECIE ECUACION GENERAL INTERVALO DE pH | ECUACION APROXIMADA Log C = f(pH)
+
2, GIH'T
pH > 10.11 [EnH‘2 ] = KK & 1ogCB+pK1+pK2- 2pH
+
2+, ol ] logC, + 2
pH = 10.11 [EnH‘2 ] = 2K, 0gCq + PK, - Tog 2 - pH
+
c ColH']
EnH§+ [EnH§+] = B 7.3 < pH < 10.11 [ENH? B = 1ogCB+pK2 - pH
K K
14— 4+ 5% -
[H'] +12
L 2+, _ Cp 2
+
pH = 7.3 [EnH2 ] = > h::ug[EnH2 ] = 1ogCB-1og 2
pH < 7.3 [EnHZ*] = ¢ log [EnHZ*] = 1ogC
¢ 2 B 9 2 9%

60T



4.2.4.

Para plantear las ecuaciones se utilizaron
las expresiones siguientes:

[EnH§+] + [EnH'] + [En] = Cg

& - [HI[En
A [£nH+]

+ +
K2 _ [HJ[EnH ]
A [EnH§+]

NO SE CONSIDERO LA DILUCION.

A qué se 1lama % titulado y a qué % transforma
do.

En el caso de la etiléndiamina, si la titulacidn
termina en el primer punto de equivalencia, el
porciento alli titulado serfa 100 % y tomando como
referencia las relaciones estequiométricas de la
ecuacion de titulacidn, para antes o después del
punto de eguivalencia,seria:

En + HY 2= e’

n(HC1) agregado « 100

% titulado =
n(En) original

y en otra forma:

C.V
g titulado = CAVA x 100

B'B

Si se considera que la titulacidon termina has-
ta el segundo punto de equivalencia, en éste
se tendra el 1007 titulado y de acuerdo a la

MMP-IV/12
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relacidn esteauiométrica de la ecuacibn quimi-
ca global siguiente:

2+
2

En + 24 2 EnH
el % titulado antes o después del punto de equi
valencia sera:

—%— (HC1) agregado

% titulado = x 100
n (En) original

0 en otra forma:

2C.V
% titulado = cAvA x 100
B'B

En conclusidn, el % titulado, en el caso de una
base, o de un dcido con dos valores de pKA de-
penderda de cual es la ecuacidn de titulacion
considerada.

Obsérvese que si al % titulado se le resta 100,
se obtiene el error de titulacidn Ar%, que ya
ha sido calculade en practicas anteriores, cuan
do se solicita evaluar el error de titulacion
por el cambio de color del indicador.

Ar% = % titulado - 100

En 1o que concierne al % transformadoéste repre
senta en el balance de materia del sustrato
todo aquello que, en el equilibrio, no se en-
cuentra como la especie original. Por ejemplo,
la disolucidn inicial de etiléndiamina esta
constituida por todos los productos de 1a hi-
dr6lisis de este compuesto y por ella misma:
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En, EnH', y EnH§+.

de esta manera el balance de materia es:

. _ - + - 24
Cg = [E"Jtota1 = {En] + [EnH] + [EnH, ]
CB = concentracidon andlitica de la etiléndiami
na.

En consecuencia el % transformado de En, es:

[EnH'] + [EnH§+]
% transformado = x 100

[En]total

Esto significa que antes de empezar a titular,

ya existe un cierto % transformado y en cambio,
el % titulado es cero, ya que no se ha agrega-

do titulante.

En el curso de la titulacidn, el % transforma-
do, 1o siguen constituyendo:

[Eni*] + [EnHE"]
% transformado = x 100

[Enliotan

Por 1o anterior es posible constatar que el %
titulado es diferente del % transformado.

En tantoel %titulado es una forma de expresar
el error en la titulacidn, el % transformado
es una consecuencia del equilibrio quimico y
del valor de las constantes. Es as1 que mien-
tras mayor sea el % transformado en el punto
de equivalencia, mds cuantitativa es la reac-
cidn y mds grande el salto de pH, 1o que depen
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6.0

de de los valores de las constantes de acidez.
4.3. Consultar 6.0 HIPOTESIS.
PROBLEMA
Consultar el manual del alumno.
HIPOTESIS

Las hip6tesis como ya se anotd en el manual del alumno, consis-
ten en 1a prediccién y representacion grdfica de las concentra-
ciones como funciones de VA, volumen de titulante agregado. EI

estudio que permitird hacer las predicciones se desarrollard a

continuacion.

6.1. DETERMINACION DE LA POSIBILIDAD DE LA TITULACION
6.1.1. Identificacidn de las especies por titular.

La disolucidn por titular consiste de una diba-
se débil, En, = 5 x IO-ZM, que puede reaccionar
con el agua y formar EnH', Ean+ y OH™, no obs-
tante la formacidn de estas especies, la predo-

minante es En.

6.1.2. Identificacidn de las especies existentes en
el agente titulante.

E1 agente titulante estd constituido por una
disolucién = 107!M de &cido clorhidrico.

E1 &cido clorhidrico se disocia totalmente en

agua:
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6.1.3.

6.1.4.

H..0 g )
HC1 —— H + CI

Por 1o tanto, en el titulante existen en forma
predominante las especies H* y C1°.

—-Seleccidn de las constantes involucradas.

De acuerdo con las especies existentes en las
disoluciones por titular, en el electrolito ti
tulante, y tomando en cuenta los equilibrios
establecidos entre ellos, 1os cuales se anota~
ran a continuacidn:

En + H+ z EnH+

entt o+ HY 2 EnH§+
L )
2H,0 = HO® + O

Las constantes necesarias para evaluar las con
centraciones al equilibrio en disolucidn son:

+
K; " LEElLﬂ:l_ = 10710.11 (p = 0.1 y 25°C)
[EnH ]

b o
Ki . Lgnﬂ_lgg_l = 10073 (u=0.1y 25°%)
[EnH2 ]

_ - . -18
Ky = [H30+][0H ] = 10

Prediccidn de las reacciones que ocurren.

De acuerdo a To anotado en los documentos te6-
ricos, la dibase En, fijard primero un protén

MMP-IV/16
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para formar el dcido conjugado EnH'
En + H 2 EnH'

Esta ecuacidn representa sélamente la mecdnica
de la titulacidn; la realidad es mds complica-
da ya que antes de agregar el acido clorhidri-
co, y durante su adicidn, coexisten todas las
especies En, EnH+, EnH§+, puesto que se deben
de satisfacer las condiciones del equilibrio.
Por 1o tanto, Tas concentraciones de En, EnH'

o variardan a lo largo de toda la titula-

y EnH2

cibn.

Esta primera protonacidn termina tedricamente
en el primer punto de equivalencia, cuando to-
do el En se ha transformado en EnH+; en reali-
dad, debido al equifibrio de dismutacidn, se
tiene:

2+

2EnHY 2 En + EnHj

1o que implica que [En] = [EnH§+].

Después de fijado el primer protdén, la especie
.
EnH fijara un segundo:

enit + Bt 2 EnH§+

En este momento también coexisten todas las es

pecies En, EnH' y EnH§+. Al término de la segun

da protonacidn, predominara EnH§+.

Por 1o anterior se puede decir que:
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H_L..z P P I PO e MR
- avia uud> puliLus Jue cyuivailgnvia,.

- En el transcurso de fijacidon del primer pro-

ton habrd un momento en que el pH serd igual
al pK&, cuando [En] =[EnH+].

- En el transcurso de fijaci6n del segundo pro
tén habrd un momento en que el pH serd igual a
pkZ, cuando [EnH'] = [EnHa'1.

DISOLUCION POR TITULAR.

Las especies mds abundantes que se encuentran
presentes en la disolucidn de En, se anotan y
se encuadran en el siguiente esquema:

« fuerza creciente de los acidos

+ 2+ _ +
H30 En!-ll2 EnH H20
| T
+ -
H20 EnH En OH

fuerza creciente de las bases—+
DISOLUCION TITULANTE.

Las especies mds abundantes presentes en la di
solucién de HC1 se anotan encerradas en un cir

| pH
HZO OH
fuerza creciente de las bases~
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+ fuerza creciente de los dcidos

HC1
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La especie HC1, no existe prdacticamente en di-
solucibn acuosa diluida ya que como se dijo an
tes, se disocia totalmente, formando los iones
solvatados H30+ y C1°.

HO + HO —— H30+ o
REACCIONES QUE TIENEN LUGAR.

la. Parte de la titulacidn.

Si las dos escalas anotadas anteriormente se
colocan una sobre la otra, se tiene:

+ 2+ +
HC1 H30 EnH2 EnH GZD

| |

] T o
+. -
(E??:> EnH En OH
Se puede observar que el dcido mas fuerte es
el H30+, agregado en la disolucidn titulante,
y la base mds fuerte es En, presente en la di-
solucidén por titular. Por lo tanto,como la reac
cibn preferente siempre tiene lugar entre el
acidomas fuerte y la base mas fuerte, la prime-
ra reaccidn sera: =
+ +
30 EnH
‘\ p
HZO En
23 +
En + H30 m———t ERH H?_O
217

MMP-IV/19




0 en forma simplificada:

2a. Parte de la titulacién.

Con razonamiento similar al anterior, las es-
pecies mds abundantes presentes después de la
fijacion del primer protdn, en la disolucidn
por titular y en el titulante, son:

[ + 2+ +
HC1 K\HBO EnH2 EnH (:;%5)
pH

Ahora la base mis fuerte es EnH' y el dcido mas

fuerte es H30+. La especie EnH+ también es aci-

do, pero es muy débil frente al H30+. En conse-

. .3 + -
cuencia, la reaccion ocurre entre EnH y H30 .

(O TN
\HZL N/

\

6.1.5. Cdlculo de las constantes de equilibrio de las
reacciones de titulacién. Posibilidad de titu-
lacion.

Este aspecto se encuentra resuelto en 4.2.2.
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6.2.

Estudio de la variacidn de las concentraciones y del

pH durante la titulacidn, en funcidn de VA’ volumen de

titulante agregado.

6.2.1.

Primera parte de la titulacidn.
Fijacidn del primer protdn.
Ecuacion de titulacidn:

En. W =3 EnH+

Al inicio de la titulacifn, en el sustrato se
tienen las siguientes especies:

HZO’ adcido o base sumamente débil.
En, dibase débil.

Debido a ésto, el equilibrio que determina el
pH es el que se establece entre la base mas
fuerte y el dcido mas fuerte presentes, 0 sea:

En + HO 2 et o+ oH”

(base)1 (acido)2 (acido)1 (base)2

\

E1 valor del pH,en estas condiciones, se calcu
la con la siguiente expresion:

_ 1
pH = 7 + %pKA + 1log CB

CB = concentraci6n analitica de la etiléndiami

na.

pKa (En/En*) = 10.11 (u = 0.1 y 25°C)

MMP-1V/21
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pH = 7 + 5.055- 0.65

pH = 11.40

| Si se adiciona un velumen VA(l) de disolucibn
patrén de dcido clorhidrico 0.1M, para:

0 < VA <V (ler. P. equiv.)

0 < VA < 0.010 1itros

el nimero de moles agregadas de HC1, es:

O.IVA moles

estas moles reaccionan con 0.1VA moles de En,
segln la ecuacidn:

por lo tanto, durante la primera parte de la ti

tulacidn 1la concentracidn de En disminuye y
+

la de EnH aumenta.

En estas condiciones el valor del pH puede cal
cularse con la expresidn para la constante de
equilibrio.
1 +
1 wHrEn - KA [EnH ]
Ky = -z I
[EnH ] [En]

0 en su forma Togaritmica:

PH = pKi + log‘—LEE}-
[EnH ]

MMP-1IV/22
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Las concentraciones de EnH™, pueden calcularse
en funcidn del volumen agregado VA.

[En] = moles iniciales - moles de HCl agregados

VB + VA

CB= concentracidon analitica inicial de etilén-

diamina = 5 x IO'ZM.

-2 -1
[En] = 5 x 10 © x 0.020 - 10 Vo

0.020 + VA

[EnH+] _ moles de HC1 agregadas

Vg * Yy
C.V
[EnH'] = —AA
VB + VA
0.1V,
+ A
[EnH'] = 5020 % v,

Con estos valores se puede escribir una expre-
sidn de pH en funcidn de VA'

-3
10 © - 0.1‘4’A

pH = 10.11 + 1log

0.1\’A

Cuando el término logaritmico se anula, es de-
cir, es igual a cero, es debido a:

(Ver la siguiente pdgina)

221
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(En] = [EnH'] 6 1073- 0.1V, = 0.1V

A A

-3 3

10 © = O.ZVA y V, =5x 101

A

Para este valor de VA = 0.0051 el pH = 10.11

= oyl
pKA.

Este valor particular corresponde al pH de una
+
disolucion amortiguadora del par En/EnH .

Cuando VA = 0.010 1,significa que se ha agrega-
do 0.010 x 0.1 = 1072 moles de HC1, y como ori-
ginalmente se tenia 5 x 1072 x .020 = 1073
de En, en este momento se alcanza el primer pun-

moles

to de equivalencia.

La especie,con actividad dcido-base, mds abun-
dante en este primer punto de equivalencia es
el EnH+, la que es capaz de fijar o ceder un
protdn, por 1o que es considerada como un "an-
folito". El equilibrio de dismutacidén es el si-
guiente:

2+

2enHt 2 EnHy® + En

E1 pH de un anfolito, puede ser calculado con

1a siguiente expresidn:

I .
{om A A
P 2

y en este caso en particular:

pH = 10.11 ; 73 o 8.70
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6.2.2. Segunda parte de la titulacion.
Fijacidn del segundo protdn.

Ecuacidn de titulacidn:

et o+ Y —— EnH§+

Cuando VA(ler. P. de eq.) < Vy < VA(ZO. P. de eq.),

se efectiia 1a segunda protonacidn de En; ahora
el HC1 agregado reaccionard con EnH+, 1o que
disminuird la concentracidn de esta especie,
al mismo tiempo que aumentara la de EnH§+.

En estas condiciones, el pH puede calcularse
con la expresidn para la constante de equili-
brio:

2 2+
@ - [E e Ka [E0 ]
A [EnH§+] [EnH']

0 con su forma logaritmica:

+
pH: pKi + ]Og[i;l*_]—
[EnH2 ]

Las concentraciones de EnH' y Ean+ pueden cal
cularse en funcidn del volumen VA agregado:

CBVB - CA[VA - VA(ler. P.eq.) ]

[EnHt] =

Vo #+ ¥

A B
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CBVB = nimero de moles de EnH+ al iniciar la se
gunda protonacion.

CA[‘JA -VA(ler. P. de eq.)] = nimero de moles de
titulante totales, menos las utilizadas en la
primera protonacidn.

[+

De ‘esta manera, [EnH'], es:

3

1077 - 0.1 (VA - 0.010)

[Enk'] =
0.020 + V,

Por 1o que respecta a [EnH§+], su concentracidn

se calcula:
c,L v, - V,[ler. P. eq.)]
[EnH§+] B84 A
VA + VB
24 O.I(VA - 0.010)
[EnH2 ] =
VA + 0.020

Si estos valores se sustituyen en la expresidn
de pH, se obtiene:

-3

10.7 - O.I(VA - 0.010)

pH =7.3 + log

0.1 (VA - 0.010)

MMP-IV/26
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y en esta forma se obtiene una expresidn de
pH = f(VA).

Cuando el término logaritmico en la expresidn

anterior se anula, entonces [EnH+] = [Ean+]:

3

103 = 0.2 (v, - 0.010)

5 x 10~3 = v, - 0.010

v

A = 0.015 Titros.

y para este VA’ el pH es igual a :

pH = 7.3

Este valor particular corresponde a la solucidn
amortiguadora del par EnH+f EnH§+.

Si VA = 0.020 litros, significa que se ha 1le-

gado al segundo punto de equivalencia, y que

se han agregado (0.020- .010) 0.1 moles HCI pa

ra protonar todo el EnH'.

La especie mas abundante en el segundo punto

de equivalencia es el EnH§+, que es un dcido
débil, por 1o que el pH se calcula de la siguien
te forma:

_ 2
pH = i pKA = %109 CEHH§+

225
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Cu Vo

PH = &pK = %log-v-*———
A + B
7.3 5 x 1072 x .020
pH = — - 1log .
2 .020 + .020
pH = 4.45

6.2.3. Tercera parte de la titulacidn.
Exceso de titulante.

Si VA > 0.20 ml, las espgiies+més abundantes

en disolucidn son : EnH2 , H proveniente del
exceso de HC1 agregado, y C1~. Desde el punto
de vista dcido-base, el C1~ es una base sumamen
te debll y Ean es un acido mucho mds débil
que H » por lo que es €ste quien determina el

valor del pH.

E1 pH de una disolucidn que contiene un acido
fuerte, se calcula con la expresion:

pH = -log C
C= concentracion analitica del acido fuerte.
En este caso C es iqual a:

[VA - 0.020] 0.1
C =

0.020 + VA

Por lo tanto:

(VA - 0.020) 0.1

pH = -log

0.020 + VA
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6.2.4. Si se agrupan los datos cbtenidos tebricamente,

se tiene:
Va(1) pH
0 11.40
_ 107- 0.1V,
0 < VA<_-0.UJ.U pH = 10.11 + ]OQTPWZG
pH = 10.11
0.005 Disoluci6n amortiguadora
En/EnH+
pH = 8.70
0.010 ler. P. de equivalencia
1072 0.1(v,-0.10)
0.010 < VA < 0.020 pH=f?.3 + log 0.1(VA—10)
pH = 7.3
0.015 Disolucidén reguladora
EnH"/EnH;"
| pH = 4.45
0.020 20. P. de equivalencia
(VA - 0.020)0.1
0.020 < VA pH = -Iog——-o_ozo :” vA
0.030 pH = 1.7

Hasta aqui se ha presentado el estudio tedrico
cuantitativo de 1a titulacion.

Estas serdn las ecuaciones gque encontrard en
una primera instancia, pero no debe olvidarse
que las ecuaciones para 0 < VA < 0.01C y para
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6.2:5.

0.010 < VA < 0.020, no son validas en la vecin
dad de los puntos de equivalencia. (Ver prdcti
ca No. 3., 6.2.3.). E1 grdfico No. 2. se trazd
con estas ecuaciones.

Ecuacibn general de la curva de titulacidn, to
mando en cuenta la dilucidn.

Esta curva es valida para cualquier valor de VA'
La ecuacidn que se va a encontrar, como en prac
ticas anteriores es:

VA = f(pH)

Las especies presentes en el sistema en titula
cidn para VA > 0 son:

2+

En, EnH', EnH', C17, OH™ y H'.

Las ecuaciones que relacionan estas especies
son:

Balances de materia:

Ty
+ 2+ B'B
[En] + [EnH'] + [EnH2 ] = VA = VB —_— ]
c,V
-~ _ AA
[c17] _v;_;_vé —

Constantes de equilibrio:

kw = [OH"J[H'] R

k} = LEnl[H ] E+ —
[EnH ]

228
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|+'1 r l+'|

2] Fre_

£ _ Lchm JLn

Ky = Bl 5
[EnH2 ]

Ecuacidn de electroneutralidad:

[(H'] + [ennt] + 2[EnH§+] = TOH"] # [E1"] =—s &

Utilizando Tas cinco primeras ecuacicnes, se
obtienen Tos valores de cada concentracidn de la
ecuacidn (6),_y si se sustituyen en la mismaecua
cidn (6), se tiene la siguiente expresidn:

[Hh o ¢ Cglp [H']
=+ ¥ K + + K1
2 [H'] 2 [H]

Si de esta expresidn se despeja VA, se tiene:

pK,-pH

2
.
CgEBE;H o IODH : pi - v (10PH = PRy
10 2 +1+10 1
vy =
c, + 1oPH - PRe_ 107PH

Si se dan valores al pH, se obtienen los corres
pondientes de VA‘ Con estos valores se tra-
20 el grdafico No.3., el cual debe parecerse mas
a la curva experimental del grdfico No. 4. En
el grafico No. 5., se trazaron las tres curvas
con objeto de compararlas.
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7.0

8.0

6.2.6. Tabla de variacidn de las concentraciones en
funcidn de VA’ volumen de titulante agregado.
(Ver pdgina siguiente).
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Tsls MATERIAL
Consultar el manual del alumno.
Tals SUSTANCIAS
Consultar el manual del alumno y la practica No. 1.
7.3, TECNICA
Consultar el manual del alumno.
REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

8.1. Consultar el grdafico No. 2.

8.2, Localizacidn de los puntos de equivalencia. Consultar
el grafico No. 3. y No. 4.

8.3. Seleccidon de indicadores.
Consultar el grafico No. 3.
Cdlculo del % titulado y el % transformado, si los pun

tos de equivalencia se localizaran en los puntos medios
de los intervalos de transicién de los indicadores.
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TABLA DE VARIACION DE LAS CONCENTRACIONES

TITULACION DE ETILENDIAMINA CON ACIDO CLORHIDRICO

Vol. en litros de
titulante agrega-

PRIMERA PARTE DE LA TITULACION

do.VA. En ¥ H+ z EnH+ pH
pH = 7 + 1011 4 410g 5 x 1072
0 5 x 1072 1071141 5 0
PH = 11.41
n=3 =3
10 - 0-1 VA _pH 0.1 VA 10 - 0«1 VA
1073- .5 x 1073 5 x 1070 _
Amortiguadora 0.025 0.025
En/ EnH* 55 ol A PH = 10.11
0.005 = W = 19
Primer P. de | w4+ Kl
+ 3 24 _ PRp PRaA
equivalencia E"EZ L H z EnH, PH = 5
5,670 5 x 10”° x 0.020
i 0,020 + 0.010 3
-1 48? 10"8-?0 = 10— ‘88 pH - 10-112+ 7-3 - 8.?0
10 *° -
(*) )




LE/NI~dWW

SEZ

+ + 2+

Vs EnH + H Ent pH

1073- 0.1(V, 0.010) 0.1(V,- 0.010) 1073-0. 1(V,-0,010)

0.010 < V, < 0.020 0.0 ¥ V; 0.020 7V, | PH= 7.3+ los—g iy "5 0m0)
Amortiguadora
EnH+/EnH§+ 10-1-845 10773 1071-845 H = 7.3

0.015 -
Segundo P. de
equivalencia =0 10'4'45‘ 248 X 10'2= 10_1'602 pH= ;pK —élog—lgﬁ—

0.020 pH = 4.45
Vp > 0.020 =0 0.020 + 7, 0.020 + V, pH= -109—5 5757 \*A

1073 1g~1-699 1073
V, = 0.030 = 0 0.050 0.050 pH = 1.7
=2 x 1072 =2 x 1072




E1 % transformado, serd igual a:

(Vy, +Vg) (LEnH"] + [enk3'])
(¥

x 100 = % transformado

g * Vg

y el % titulado con respecto a la primera ecua
cidn de titulacion:

Cala
B'B

x 100 = % titulado

Si se considera esta ecuacidn, el % titulado
en el ler. punto de equivalencia es 100 y en
el 20. es de 200.

Para el % transformado, [EnH+], [EnH§+] y [En],
al equilibrio, se calculan con 1as ecuaciones
generales respectivas:

C.V
(En] - B'B
e, 1)
(VA + VB)(|<1K2 + K] + 1)
C.V
[EnHt] = BB
vy + v 414 L
At B0 ']
C.V
[EnH§+] - B8
(Ve + V)01 Ky KK
+ .
AR T I
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INDICADOR INTEﬁVALO DE TRANSICION PH rans VA(mI) % tit.(*) Ar% % ?rans-
ormado
PRIMER PUNTO DE EQUIVALENCIA (Este punto.no se puede localizar con indicadores)
Pirpura de cresol 9.0 - 7.4 8.2 11.00 110.00 + 10.00 98.92
Azul de timol 9.6 - 8.0 8.8 9.84 98.40 - 1.60 95.47
Fenolftalefna 9.8 - 8.0 8.9 9.66 96.60 - 3.40 94.33
SEGUNDO PUNTO DE EQUIVALENCIA
Verde de bromocresol 5.4 - 3.8 4.6 19.99 199.90 - 0.10 99.9999
Anaranjado de metilo 4.4 - 3.1 3.75 20.07 + 200.70 + 0.70 100.00
Azul de bromofenol 4.6 - 3.0 3.8" 20.06 200.60 + 0.60 110.00

LET

(*) E1 % titulado se calculd con respecto a la primera protonacidn.

Si se calculara con respecto a la segunda protonacidn, el % titulado para el segundo punto
serfa 99.90% , 100.70% y 100.60%.

de equivalencia



8.4.

Para el % titulado, con el valor del pH se cal-

cula VA de la expresion:

pKz = DH)

- pH - pH - pKl
+ 1 % B0

C, + 10PH = PR _ gqPH

CBVB(l +2x 10

pK
10

- Vg (10PH = PR3 gPH)
2

-
I

y con este valor se obtiene:

CaVa )
Cg¥p

100 = % titulado

y también:
Ar% (ler. P.eq.) = % titulado - 100
Ar? (20.‘P.eq.) = % titulado - 260

Calcular la cuantitatividad en los puntos de
equivalencia.

La cuantitatividad en los puntos de equivalen-
cia se calcula con el % transformado.

En el primer punto de equivalencia, (no confun-
dirlo con el primer punto final) el % transfor-
mado es igual a :

[Enk"] + [EnH3"]

5 x 10"%x 0.020
0.030

x 100 = % transformado
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Para calcular [EnH+] y [EnH§+], se anota el e-
quilibrio de dismutacidn en el ler. punto de

equivalencia:
+ 2+
2EnH 8 En + EnH2
Concentra -2
; _5 x 10 "x.020
?1§n?o1ar Co 5.030
inicial. = 0.0333= 1071477
Concentra
al equili 5 (1 - 2x) xCo xCo
brio.

La constante de este equilibrio es:

2+ 1
[EnliEnt; 1 _ K _ 281 o
+2 2 2
[EnH"] Ky (1-2x)
1071405 _ X
1 - 2x
10—1.405 10-1.104x
x = 0.0365
La cuantitatividad es:
Co (1 -ch) +xC0 o 190 = Co (éo- x) . 100

% transformado = 96.35%

En este momento, el % titulado, considerando
s6lo la primera protonacidn, es 100%.

239
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Para el segundo punto de equivalencia se uti-
lizardn las ecuaciones generales,anotadas en
la tabla de agrupacidn de ecuaciones para el
trazo del diagrama logaritmico, pero conside-
randc la dilucidn, para esto las ecuaciones
se multiplicardan por VB

c.V
[En] = B g
+ +
vy + e il + e 1)
12 1
[EnH'] =

[H+ Kl
Vy, +V 11,30 " 1+ ——
( A B)( Ko [H+])

En el segundo punto de equivalencia, pH= 4.45,
VA = 0.020, de esta manera:

-10.11

[En] = 7.71 x 10711M = 10 M
[EnH*] = 3.53 x 107°M = 1074+ %0y
-2 . -10.11
% transformado del En origi = e e Eg x 1C
2.5 x 10

ginal.

% transformado del En original = 100%

‘1071011, "¢
% No transformado de En = —° X 192 = 249
2.5 x 10

%

L .-4.85
g gyt =10~ "x 100 _ 4 14794

2.5 x 1072

2+
2

-6.51 _

% EnH; = 100 - 0.1419 - 10 = 99.86%
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9.0

En el segundo punto de equivalencia, el % titu-
lado, con respectn a la ecuacifn:

tn + ot 2 Enug*'

es el 100% y si se considera la primera ecua-
cidn de titulacidn, el % titulado en este pun-
to es el 200.

CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

De acuerdo a 1o anotado en 6.1.4., al observar la curva experi
mental se puede decir:

- Efectivamente 1la curva presenta dos zonas de pendiente gran
de, correspondientes a dos puntos de equivalencia.

- Durante l1a primera parte de la titulacidn 0 < VA < 0.010 1i-
tros, se presenta una zona con pendiente pequefia, correspondien
te a la presencia de un par conjugado con capacidad amortigua-
dora. E1 pH correspondiente a un Vyp= 4.85ml (VA(ZG. P.eg.)/d)

es igual a 9.95, el cual es muy cercano al valor del pKA = 10.11
(v = 0.1, t = 25°C).

La diferencia, de 0.16 unidades de pH, puede tener varias razo
nes, entre ellas la diferencia en fuerza idnica. Para saber si
ésta es la causa, se calculard a continuacidn su valor y su in
fluencia en el KA‘

. .C&lculo de u , para VA = 4.85 ml,

En este momento se tienen en disolucidn:

-2
+ - . 5x10 .
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ayt = 1077 = [H']
(17 - 4.sg4x82.103 -
-4.05
-
o~ = 1074 %m

La fuerza ibnica se calcula con la expresidn:

—

L=z Cizil
w=14 (1073 + 107405 4 1079-95 4 0.02)
p = 0.01

Esta fuerza idnica, es diferente de 0.1, a 1a cual estan deter
" minados los pKA consultados.

Puesto que:
k¥ = cH+ CEn
R cEnH+

ya=f(C

(a= actividad y C = concentracidn).

entonces; para calcular KA a fuerza idnica 0.01, y comparar es
te valor con el obtenido experimentalmente, se plantean las si
guientes expresiones:

0.01
-10.11 _ %" %0 TEnet

.01 [0.01
fol'f" fEn aEnH+

0.1 _
KA = 10
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(0.01
(0.01 At 3 fennt
A [0.01 0.01 a

W fen Ennt

Si se dividen estas expresiones, se tiene:

0.1 0.1 ,0.01 ,0.01
R e T s

0.0 .0.01 0.1 ,0.1 ,0.01
Ka’ Ka’ ft Ten  fennt

Si ahora se calculan los valores de "f", de acuerdo a la expre-
sibn:

-log f, = AZi? /i
1 + Bav/yi

se tiene:

-1 - 0.77 (3) 2% -0.90 (3)

EnH? EnH
2
og 1051 - 0:509 x 1 /T 0.0830
1+0.33 x 9 /0.1
2
tog 0;00 - 0:508 x 1 AT _ o 030
1+0.33 x 9 /00T
£2:! = 0.8260
.01
£0:%1= 0.9136

Los valores de aEn pueden considerarse constantes por tratarse
de una especie no cargada.
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Con los valores anteriores se tiene:

-10.11

10 _0.77 x 0.9136 _

¢ 0.01 0.8260 x 0.90 ~ 0-9463
A

Kg.01 _ 10°10.11 + 0.0240 _ ,,-10.08

-10.08

Por 1o anterior, se puede observar que 10 se acerca mas

a 10'9‘95, en consecuencia, la fuerza idnica es responsable en
parte de 1a diferencia, pero deben existir otros factores que

colaboran a ello, como por ejemplo:

Respuesta defectuosa del electrodo de vidrio.

Calibracidon del pHmetro.

Calibracidon con amortiguador de pH dcido.

En la segunda parte de la titulacidon, donde tiene lugar la
fijacion del segundo protén, para VA(ler. P. eq.) < VA < VA(ZO;—
P.eq.), se presenta una zona con pendiente pequefia, correspon-

diente a un par conjugado con capacidad amortiguadora. E1 pH
para un V, = 14.55 ml (VA(ZO. P.eg.) x 3/4) es igual a 7.05,

el cual es muy cercano al valor del pKi = 7.3 (p=0.1, t=25°C).
La diferencia de 0.25 unidades de pH, puede tener las mismas
razones que en el caso del pK1 %

Si se calcula "u" para este momento, se encuentra que es 0.024,
que también es menor que 0.1, por To cual si se calculan Tlos
coeficientes de actividad, y la Ki para fuerza ibnica 0.024,

T+3

se encontrard que ésta Gl1tima serd mayor que 10 ' *“encontrada

en las fuentes de informacidn, para u = 0.1.

Por 1o que respecta a las semejanzas y diferencias entre
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10.0

las curvas tedrica y experimental, se puede decir que en la
curva experimental los pH son menores que los calculados para
trazar la curva tedrica. Una de las razones es la fuerza idni-
ca, que ya fué analizada con respecto al vaior del pK, tedrico
y experimental; Tas otras razones, pueden ser: h

- Respuesta defectuosa del electrodo de vidrio.
(Consultar el apéndice "LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO-
BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES").

- Calibracidon incorrecta del meetro.

- Que las concentraciones reales sean diferentes de las utili-
zadas para calcular la curva tedrica.

CONCLUSION :

De la comparacidn de los resultadoé tedricos con Tos experimen
tales se puede concluir que el modelo tedrico basado en los
principios del equilibrio quimico para la titulaci6n de una
dibase débil se acerca mucho a 1a realidad y que las diferen-
cias o bien se deben a que la ley del equilibrio es una ley 11
mite que no considera la influencia de otros factores (entre
é11os 1a fuerza idnica),o0 a los sistemas de medicidn.

CUESTIONARIO

10.1. éCudles son los posibles errores cometidos?

Consultar el apéndice "LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES
ACIDO-BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMEN
TALES".

10.2. Cdlculo de l1a concentracidn de la etiléndiamina.

Ya que el salto de pH es mayor en el segundo punto de
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10.3.

equivalencia, la concentracidn de la etiléndiamina se
calculard con los datos correspondientes a este punto:

VA(ZO. P.eq.) = 0.0194 1

Cp = 0.103 M
Vg = 0.020 1

Cg=?

£ = 0.0194 x 0.103

B~ 0.020 x 2

(gl
|

= 0.04995M = 0.0500M

Trazar el diagrama de variacion de las cantidades de
materia en moles que permanecen 0 se forman durante la
titulacion.

Para el trazo de este diagrama, las reacciones de titu
lacidn se consideran 100% cuantitativas.

Ecuaciones para el trazo de la curva:

Para Vy s VA(ler. P. eq.)

n(én) = n(En)0 - VACA

+ -
n(EnH’) = VACA

n(EnH§+) = 0
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n(Cl1) = VACA

n(H+) = 0
- Para VA(ier. P. eq.) < UA.s VA(Zo. P. eq.)
n(En) = 0

+
n(EnH’) = [ZVA(ler:P.eq.) - VA] Ca
n(EnH2+) = [v, - V,(ler. P Y] €
> x = Va . P. eq. A
n(C17) = V,C

A"A

n(H")

1]
o

- Para VA > VA(20.P. eq.)

n(En)

n
o

n(enh?) = o

2+
n(EnH2 ) = CAVA(ler. P.eq.)
n(C17) = VaCa

n(H+) = [VA - VA(ZO.P. eq.)] CA

11.0 BIBLIOGRAFIA.

Consultar el manual del alumno.

MMP-1V/49 e



(20m1)CONHC1. . Aneaaee

MMP-IV/50



Prdctica No 5

TITULACION DE UN ACIDO POLIPROTICO Y DETERMINACION DE LA CONCENTRACION
DE SUS SALES EN MEZCLAS.

MANUAL DEL ALUMNO

1.0 OBJETIVOS

2.0 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.0 INDICACIONES GENERALES

4.0 REQUISITOS

5.0 PROBLEMA

6.0 HIPOTESIS

7.0 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

8.0 REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES CON LAS HIPOTESIS
10.0  CUESTIONARIO

11.0 BIBLIOGRAFIA

APENDICES DE LA PRACTICA.

" Titulacibn de un acide H,A , con tres acideces, por medio de una base

3
fuerte

- Ecuaciones para cdlculos en el equilibrio y trazo de diagramas de dcidos

diprSticos y triprb6ticos , como funciones del pH
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1.0 OBJETIVOS

E1 alumno:

1.1.

1.20

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

Trazarda la curva tefrica de titulacidn potenciométrica,
pH = f{VB), donde Vg es igual al volumen de base fuer-
te agregado a una disolucidn de un dcido poliprético
HSAIU

Trazard la curva experimental de titulacion potenciomé
trica, pH = f(VB), donde Vg
te agregado.a una disolucidon de un &cido poliprético

es el volumen de base fuer

‘HLA.

3

Determinard en forma experimental 1los puntos de equi-
valencia, los valores de pKA y la concentracidn de un
dcido triprético.

Determinard, por medio de una titulacidn potenciométri-
ca, el contenido de HBA, HZA-, HAZ" y AS" en una mez-
cla.

Analizard la posibilidad de titulacidon de mezclas de
HaA, HzA', HAZ" y i , por medio de una base fuerte
0 de un acido fuerte.

Analizard la posibilidad de determinar los puntos de
equivalencia de una titulacidn de un dcido triprético,

H3A, por medio de indicadores visuales.

Nota: Deberd tenerse en cuenta, ademds de los objetivos especificos de
cada una de las practicas, los objetivos generales de todas ellas, ano-

tados al principio de estos manuales.
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2.0

FUNDAMENTOS TEORICOS

Un &cido poliprdtico es aquel que es capaz de donar dos § mds
protones en una reaccidn dcido-base. Si uno o mds de los proto
nes son cedidos en forma irreversible al aqua, ai efectuar la
disolucidn del dcido, se dice que el dcido es fuerte con res-
pecto a esos protones, ejemplo:

HnA + H,0 +~ HO + H

2

- + -9
H A+ H0 > HO0  + H A

Pero si los protones no son cedidos en forma irreversible, 0.di
cho de otra forma, el acido es capaz de volver a fijarlos, se
dice que el dcido no es fuerte con respecto a esos protones,
por ejemplo:

HnA + H20 = H,0 + H .A

Estas consideraciones, conducen a la posibilidad de definir
constantes de acidez.

Los dcidos poliprdticos, tendran tantos valores de DKA’ como
protones puedan ceder en forma reversible.

Al efectuar una titulacidn de un dcido poliprdtico con una ba-
se fuerte, el dcido ira perdiendo en forma paulatina sus proto
nes.

Las curvas de titulaci6n potenciométrica de un &cido poliprdti
co presentardn,en general:

a) Tantos puntos de equivalencia como protones sea capaz de
ceder el &cido. Los puntos de equivalencia serdn distinguibles
urno del otro dependiendo del salto de pH.
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3.0

4.0

b) Igual nimero de mesetas (pH con poca variacién) que de pKA.
De estas zonas se puede decir 1o mismo que de los puntos de

equivalencia, es decir, serdan distinguibles, dependiendo de los

ApK, .

A

c) Saltos de pH, cuya magnitud dependerd de las diferencias en

tre los pKA, o entre el pH

et I el pKA anterior.

Consultar los apéndices de esta prdactica.

INDICACIONES GENERALES

3.1, Tiempo para la realizacidn:se ha calculado que se requie-
re de dos sesiones de dos horas para el trabajo experi
mental, si se cuenta con las sustancias y el equipo ne
cesarios.

3.2. Forma de trabajo: trabajar en equipos de dos alumnos.

335 Normas de seguridad: consultar las investigadas para
la practica No. 1.

3.4. Informe de trabajo: a reserva de corroborar con el pro
fesor, el informe puede ser presentado por el equipo
de alumnos en la fecha indicada por El.

REQUISITOS

4.1. Estudiar los fundamentos tedricos, consultar alguno de

los libros recomendados en la bibliografia y revisar
los documentos que acompafian a estos manuales, que per
mitan resolver satisfactoriamente los requerimientos

de la préactica.
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4.2.

Investigar en las fuentes de informacidn, y entregar

por escrito al profesor, antes de iniciar el trabajo

experimental io solicitado a continuacidn.

4.2.1.

4.2.2.

4,2.3.

4.2.4.

4.2.5.

4.2.6.

Los valores de los pKA del H3P04 y la fuerza

i6nica a la cual fueron determinados.

Cudles indicadores visuales pueden utilizarse
en las titulaciones por realizar en esta prdac-
tica.

Cdlculo de las constantes de equilbrio de las
reacciones de titulaciodn.

Diagrama logaritmico de predominancia de las
especies del acido titulado en esta practica.

Calcular el equivalente quimico del dcido tri-
protico para cada uno de Tos puntos de equiva-
lencia.

Argumentar por escrito, el por gué pueden o no
coexistir las siguientes especies en una diso-
lucibn acuosa: (utilizar la escala de pH).

- 2- 3-

1) HyPO, +H,PO; + HPOS™ + PO)
I1) H.PO, + H.,POT + HPOZ™
3P0 + HyPO, 4

I11) H3PO, + H, PO,

2=

3-
3 TP

IV) H,P0, + HPO

& 2
V) H2P04 + HPO4
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_ 3
VI) H2P04 + PO

3- 2-
VII) PO4 + HPO4

4.3. Entregar al profesor por escrito, antes de iniciar la
practica, el estudio correspondiente a la hipdtesis de
trabajo, ver inciso 6.0.
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5.0 PROBLEMA

E1 problema en esta prdctica, consiste en la realizacidn de la
titulacidon potenciométrica de un &cido triprdtico, en este ca-
so el dcido fosfdrico, utilizando como reactivo titulante 1a
disolucidn de hidrdxido de sodio = 0.1M, normalizado en la pric
tica No. 1.

Como en las prdcticas anteriores, se trazard la curva DH=f(VB),
en 1a cual se localizardn en forma grdfica los puntos de equi-
valencia, los pK,, y se evaluaran los saltos de pH.

Se calculard la concentracidn analitica inicial del dcido fos-
forico, seleccionando el punto de equivalencia mds iddneo.

Ademds, se realizard una titulacidn de una mezcla de especies
compatibles del acido fosférico y fosfatos. Para ésto, se ana-
lizard previamente cudles son las especies compatibles y cudl
es el proceso de titulacidn a seguir.

Se trazard el diagrama logaritmico correspondiente, sin tomar
en cuenta la dilucidn, y ademas el diagrama de o= F(pH)(*),10s

cuales son representativos de las prcporciones de las especies
a diferentes valores de pH.

Finalmente, se contrastardn los resultados experimentales con
las hipStesis basadas en los principios del equilibrio quimico.

6.0 HIPOTESIS

Las hipGtesis que el alumno plantee, deberdn tener como marco

(*) an » representa la fraccion relativa de 1a especie "n"
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de referencia los principios del equilibrio quimico, y consis-
tirén en predecir lacurva de titulacién, 1o que implica el cdl
culo previo de las concentraciones de las especies al equili-
brio mediante el planteamiento de las ecuaciones que las rela
cionan.

Otras hipGtesis estardn relacionadas con la posible composicidn
de 1a mezcla de fosfatos deacuerdo al pH experimental, y la pro
babilidad de su titulacidn.

Las concentraciones predichés se representardn en las graficas
pH = f(VB), log C = f(pH), en donde C es la concentracidn de
cualquier especie en la disolucidon del sustrato.

Para realizar estas predicciones serd necesario hacer el estu-
dio cualitativo y cuantitativo de la titulacidn, basado en la
siguiente informacidn:

- Concentraciones analiticas iniciales en 1a disolucidn del
sustrato.

2

c =5 x 10°°M

CH A concentracidon analitica inicial del
3% W.po
< ey

- Concentracidn analitica del titulante:

1

107°M

cNaOH

cNaOH = concentraci6n obtenida por normaliza-
cidén en la practica No. 1.

- Yolumen de disolucién por titular VA =20 ml.
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- Tomar en cuenta la dilucidn.

7.0 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTA

7.1, MATERIAL

Por equipo de dos alumnos.

pHmetro.

7 hojas de papel milimetrado.

1 electrodo de vidrio.

1 electrodo de Ag/AgAl o de calomel.

1 agitador magnético. (*)

1 barra magnética. (*)

(*) En caso de no tenerlos, usar un agitador de varilla
de vidrio.

bureta de 50 ml.

pinza de bureta.

soporte de bureta.

soporte para los electrodos.
embudo.

pipeta volumétrica de 10 6 20 ml.
propipeta.

pizeta.

vasos de precipitado de 100 ml.

L I I I S T =

1.2, SUSTANCIAS

=150 ml1 de disolucidn patrén = 0.1M de NaOH, normaliza-
da en la practica No. 1.

-50 m1 de disolucidn patrén = 0.1M de HCl, normalizada
en la practica No. 1.

-20 m1 de disolucidn = 5 x IO'ZM de H3P04, preparada
en la practica No. 1.
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Disoluciones amortiguadoras estdndar, prepara-
das en la prédctica No. 1.

=100 m1 de disolucidn de un fosfato o mezcla de
ellos, proporcionados por el profesor.

7:3s TECNICA

Tadud

7.3.2.

Estandarizacidn del pHmetro.

Realizar la estandarizacidn como se explica en
7.3.1. de la prdctica No. 2.

En un vaso de precipitados, colocar 20 ml de
disolucidn de dcido fosférico.e introducir la.
barra magnética, evitando salpicaduras.
Introducir también los electrodos y vigilar

sunivel para evitar que puedan ser gol
peados por la barra magnética en su movimiento

giratorio.

Adicionar la disolucién titulante patrdn de
NaOH en Ta misma forma que se explica en la
practica No. 2. Tener cuidado de dosificar las
adiciones de volumen, con objeto de tener mds
puntos en las inmediaciones del punto de equi-
valencia y no tener que repetir la operacion.

No olvidar que se obtiene mas de un punto de
equivalencia.

La dT1tima lectura se tomard cuando el volumen
agregado sea aproximadamente 40 ml.
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8.0

7:3.3.

Determinacidn de las concentraciones en una

mezcla de fosfatoes.

Se entregarda a cada equipo un volumen de 100 ml
de una disolucidn que contengaalgin fosfato al
calino o una mezcla de ellos.

a) Medir el pH de la disolucién con el potencid
metro, con objeto de poder predecir la composi
cidn cualitativa.

b) Plantear hipotesis acerca de cudles son las
especies mas abundantes en la muestra.

c) De acuerdoa 1o propuesto en "b", tomar una
muestra de 20 ml y titular de acuerdo al proce-
dimiento seleccionado, ya sea con NaOH o con
HC1.

d) Proceder en forma similar a lo descrito en -
7.3.1- y ?.3.2'

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

El registro de los resultados experimentales, asi como las ob-
servaciones adicionales y calculos, deberan efectuarse en el
cuaderno o libreta de laboratorio.

Los valores de los pH durante la titulacibn, se anotaran en
forma tabulada, y el grdfico correspondiente a la curva experi
mental se hard al mismo tiempo que la determinacidn experimen-

El trazo de las curvas deberd hacerse de acuerdo a las recomen
daciones de 1a practica No. 2.
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9.0

8.1.

8.2.

8.3.

8.6.

8.7.

Repetir la curva pH = f(VB), trazada durante la titula
cibn del H3P04, en otra hoja de papel milimetrado. Jun
to a esta curva, en el mismo papel, trazar el diagrama
logaritmico del H3P04.

Localizar los puntos de equivalencia de la titulacidn

de H3P04, utilizando cualquiera de los métodos grafi-

COS -

Localizar en el gréafico de la curva de titulacidn del
H3P04 los indicadores seleccionados para cada punto de
equivalencia.

Trazar la curva de titulacion de la mezcla de fosfatos.
Localizar los puntos de equivalencia en la curva de ti
tulacion de la mezcla de fosfatos, utilizando cualquie

ra de los métodos graficos.

Calcular la cuantitatividad o el % transformado en los
puntos de equivalencia tedricos.

Registrar sobre los graficos:
- los valores y posici6n de los pKA'

- las parejas acido-base conjugadas en cada zona de la
curva.

CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS COMN LAS HIPOTESIS

E1 alumno comparard sus resultados experimentales con los ted-

ricos, y argumentard sobre las semejanzas y diferencias entre

ellos.
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10.0

11.0

CUESTIONARIO

10.1. ¢Cudles son los posibles errores cometidos?

10.2. Calcular mediante los resultados obtenidos en la titu-
lacidn, la concentracidn del H3P04.

10.3. Explicar las diferencias, si las hay, entre los pKA ted
ricos y 1os experimentales.

10.4. Calcular:

10.4.1. La concentracidén inicial del H3P04
10.4.2. La concentracidon de los fosfatos contenidos en
T1a mezcla.

10.5. Explicar como se podria efectuar la titulacidn de la
mezcla de fosfatos analizada, utilizando indicadores
visuales.

10.6. Trazar el diagrama de variacidn de las cantidades de
materia en moles que permanecen o se forman durante la
titulacidn del H3P04.
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APENDICE DE LA PRACTICA No. 5. " TITULACION DE UN ACIDO H3A, CON TRES
ACIDECES, POR MEDIO DE UNA BASE FUERTE.

Un dcido con tres acideces, cada una caracterizada por un vaior de pKﬁ,
es capaz de ceder 3 protones. La cesidn de Tos protones dependerd de
los valores de pKA‘
{Una forma de estudiar Tas titulaciones de los dcidos tripréticos, es claSi
ficarlas por casos atendiendo a Tas diferencias entre los pK, sucesivos'y
el pKAmés alcalino y el pH final. Estas diferencias establecerdn los tpH
entre los puntos de equivalencia.

Si se estudian las curvas de titulacidn pH = f(x), donde x = fraccidn
de reactivo agregado, y sin tomar en cuenta la dilucidn, el punto final
de Ta titulacidn corresponde a un valor de x = 4.

Entre los casos que se pueden presentar, se seleccionardn los dos si-
guientes, por considerarse reoresentativos de todos ios posibles, en
cuanto a la precisidn con que se pueden determinar los puntos de equi-

valencia.
Caso I
pKi - pKi << pK; - pKi
y pKk - pKi = pH(x = 4) - pK;

Representando 1o anterior en una escala de pH, se tiene:

HA  HA™ HAZ" H,0
|pK§ IpKi lpKi lpH(x = 4) L
R | | ot
HA™ HAZ a3 OH™
263
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Caso II

2 3
1
y okl - pKE << pH(x = 4) - pKy
Representando 1o anterior en una escala se tiene:
H.A HA™  HAZ" H;0
3 2 1
o B bd fme-o _
| o | oH
HzA' HAS™ A™ OH™

Después de analizar estos dos casos , es evidente que Tos puntos de equi
valencia que se pueden detectar con precision, son aquellos que estan
comprendidos en un ApKA grande, o en un pH(x = 4) -pK; también grande.
Este salto de pH, debe ser para determinaciones potenciométricas igual o
mayor que 3.5 unidades de pH, y para deteccidn de punto final con indi-
cador, igual o mayor que 6 unidades de pH. Consultar los apéndices so-

bre: "INDICADORES ACIDO-BASE" y "ERROR DE TITULACION".

Para hacer mas claro 1o anterior se ejemplificaran los dos casos, asig-
nando valores nimericos.

DATOS CASO 1 CASO 1I
pﬂi 3 3
pgi 4 7
Pk 8.5 g
G 107y 1071y
| 26n



Titulante agregado, MOH (base fuerte), x = fraccidn de titulante agrega
do. '

Se anotardn las ecuaciones de Tlas curvas de titulacién pH = f(x), hacien
do el estudio por intervalos de x.

No se consideran los efectos de dilucién.

X pH
"0 3 pK3 - i]og-C
A H3A &
0<x<1 pKi + log _T_§_§_
0.5 pKi un sexto de neutralizacion completa
pKY  + pKE -
1.0 5 Primer punto de equivalencia.
2 x=-1
l<x<2 pKA + Tog 57—
1.5 pKi tres sextos de neutralizacidn completa
PRy Py .
2.0 Segundo punto de equivalencia
1 X =2
2 <x<3 pKA + log 3 %
APP/V=3
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Continda.

2.5 pKﬁ cinco sextos de neutralizacidn comp]éta
3.0 7+ apky  + Hlog
3
x>3 14 + log CH A (x = 3)
4.0 14 + log CH3A = 13
Cup = [OH]
(apH) 4| (apH), (apH)4
3 2 1
CASO PKx pKA PKy (x=5, |(x=1.5,(x=2.5,| CONCLUSIONES
x=1.5) k=2.5) x=4)
E1 primer punto de equiva-
lencia no puede ser bien de
terminado, en cambio el 2o0.
30. si pueden determinar-
I 3 4 ls.s 1 4.5 4.5 e.(Obsérvense los.apH).
xperimentalmente 1a concen
‘tracion del dcido puede de-
erminarse ya sea con el 20
30. punto de equivalencia
APP/V-4
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Continda.

(apH),| (apH),l (apH)4

(x=.5, | (x=1.5, | (x=2.5,| CONCLUSIONES
x=1,5) | x=2.5) x=4)

[a%]

caso] pKk3| pk? | pk

E1 primer punto de equiva-
lencia y el Gltimo pueden
ser bien determinados, en
cambio el 20. no puede de-
terminarse bien.(Cbsérven-

II 3 7 9 4 2 4 se los ApH).

Experimentalmente la con-

centracidn del dcido puede
determinarse ya sea con el
primero o el tercer punto

de equivalencia.

Las ecuaciones para los diferentes tramos de las curvas, tienen iimita-
ciones, ya que para plantearlos no se considera la coexistencia de to-

das las especies del H3A, sino que se considera una de ellas predominan
te para cada intervalo, como en el siguiente esquema se muestra.

Predomina
- 2. 3-
HJA ' H A } HA i A > pH
H3A HZA HA
3 k 2 L 1
K K K
FA A Ao
r = 0.5 x = 1.5 lx =2.5
- 2- &
HZA H% A
CH3A = [H A-/j//;/;j;/’)" CH3A = [HA'] = [HAZ“] CH3A E.THAZ‘] = [A3-]
- & [ 3 1=1 ) . ' Frar: Wi
HAZ" y A3-,despreciables HyA y A ,despreciables  HjA y HpA ,despre
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§i los valores de pKa se acercan, significa que en los tramos de pH com
prendidos entre los pKA, ya no sdlamente existirdn las especies anota-
das en los intervalos, sino que coexistirdn varias. Esto implica que
los mdrgenes de pH, de posibilidad de aplicacién de las ecuaciones se
reduce notablemente.

Para superar las limitaciones que el uso de lasecuaciones por intervalos
implica, se recomienda usar la ecuacidn general de toda la curva, para
ello consultar en este mismo apéndice: "ECUACIONES GENERALES PARA UN

ACIDO TRIPROTICO".

APP/V-6 268



APENDICE DE LA PRACTICA No. 5."ECUACIONES PARA CALCULOS EN EL EQUILI-
BRIO Y TRAZO DE DIAGRAMAS DE ACIDOS DIPROTICOS Y TRIPROTICOS, COMO
FUNCIONES DEL pH."

ACIDO DIPROTICO.

Se considerard el dcido dipréotico HZA, con dos valores de PKy:

M- = HY o+ AT

+9rp2-
k = 1A (1) pk; = -log K
1 [HA™] :
A 2 HY + HA”

+ -
2 " [H[H E? ________ W Py = =loa ks

, _

Yy Kz > Kl 6 pK2 b pKl

La concentracidn analitica del acido, o concentracidn total, se repre-
sentard por "C". Esta concentracidn es constante en caso de no conside
rar la dilucidn y variable cuando si se toma en cuenta l1a dilucidn.

C = [HA] + [HA] + .y (TP (I11)

Cuando no se considera la dilucidn:
C = constante

Cuando se toma en cuenta la dilucidn, por ejemplo a 1o largo de una
titulacidn, en la que se agrega un volumen VB variable de titulante,
cuya concentracidn es CB’ a un cierto volumen VA de dacido HZA’

de concentracifén analitica inicial CA’ “C" es igual a:

(Ver 1a siguiente pdgina)

269
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Para poder efectuar los cdlculos al equilibric y encontrar los valores
de las concentraciones como funciones del pH, faitaria piantear ias
siguientes ecuaciones:

Equilibrio de disociacifn del agua:
. _.
Kw = [H]J[OH] -----eeee- (1v)

Si la variacidon del pH es el resultado de la adicidn de 1a base fuerte
NaOH, la ecuacidn de electroneutralidad sera:

(Na*] + [H'] = 2[A°"] + [HA"] + [OH] =----m- (V)
C.V.
[Na'] = VA—'%,—B—-— ---------------- (v1)
B

(Ver tabla 1 donde se agrupan todas las ecuaciones).

Cdlculo de las fracciones "a".

Se 1e 1lama "«", a Ta razbn de la concentracidn de una especie de HZA,
dividido entre la concentracidn analitica de H2A. De esta forma, utili-

zando las ecuaciones I, II y iii, se tiene:

I (i 1
: . +
C ([H_]_-p-.ﬂ'l_]..}.l)
Ky Ky

GIEILHA_-]. = 2 1
C (.[H_-FLq.[_H.l.l.}.l)
~K;K K
172 1
a; = ———thA:| = ) 1
+

270

APP/V-8



TABLA 1

ECUACIONES QUE RELACIONAN LAS ESPECIES AL EQUILIBRIO, EXISTENTES EN
UN ACIDO DIPROTICC, AL CUAL SE LE ADICIONA LA BASE FUERTE NaCH.

Constantes de equilibrio del acido H2A:

+qr,2=
1) Kk, = LA
[HA]
+
) «, - L4710
[H,A]

Balance de materia:

III) C = [HA] + [HA™] + [A%7]

Sin dilucidon C = constante

CaVa

a t Vg

Con dilucidn C

Disociacidon del aqua:

IV) Kw = [HTJ[OH™] /

Electroneutralidad:

V) [Na*] + [H'] = 2[A%°] + [HA"] + [OH]
C.V
) '] s e
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Recuérdese que:

Sin dilucidon C = constante
c,V

Con dilucidn C = —?—5;§—v—
A B

Las "o" también pueden expresarse como a%. Obsérvese que:
ag * a; + o = 1
ﬂo% + (11% + 012% = 100

Las ecuaciones de « 0 de o%, se utilizan para trazar los graficos
de a= f(pH) 0 a% = f(pH). "a" representa la fracci6n de ----===---
una especie de HZA, con respecto a la concentracidn total o analfitica.

Cédlculo de la ecuacidn general V, = f(pH).

Si con las ecuaciones I, II, III y IV, se obtienen los valores de las
concentraciones de cada especie como f(pH) (pueden utilizarse las a,

en las cuales ya se encuentran 3 especies en f(pH)), y se sustituyen,
junto con la IV, en 1a ecuacidon V (electroneutralidad)y ‘seobtiene la

expresidn general:

C (2+J:”—+J)
A Kl Kw + '
W === 7 #oege v [ )
_[H—J_+ M.’.l [H]
KK K
Vg =
K +
G '[H:] + [H]
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y en otra forma:

PK; - pH
Cy (2 + 10 ) ;
PH-PKW_, »-DH
W U —xm-2om ok m ¥ 10
- (10 + 10 + 1)
B
C, - 10PHPRN 4 g7PH

Conocidos CA ,VA 4 CB y 1as constantes Kw , Kl - K2 , Se pueden asig
nar valores al pH , y obtener el VB’ volumen de titulante que debe
agregarse para obtener ese pH.

La ecuacidn pH = f(VB) , s muy complicada , por 1o que es preferible
utilizarla como UB=f(pH)_(*)

Una vez calculado VB, para un cierto pH , es posible calcular el % ti
tulado el cual es igual a:

B'B -
x 100 = % titulado
CaV

Este % titulado es coen respecto a la primera protonacidn (primer pun-
to de equivalencia).Si esta expresion se utiliza para la segunda par
te de 1a titulacidén , el % titulado serd meyor de 100% , y en el se-
gundo punto de equivalencia serd de 200%.

Por 1o que respecta al % transformado, puede calcularse con los valo
res de alfa. Para el caso presente, el % transformado sera:

ag% + a1% = % transformado

C&lculo de la ecuacidn general x = f(pH).

En esta ecuacidn general , no se considera la dilucibn, por lo tanto
C = constante y [Na+] = xC , donde "x" es ia fraccidn de titulante a
gregado, de esta manera "x" en el primer punto de equivalencia es
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igual a uno y en el segundo, igual a dos.

Las ecuaciones utilizadas seran por tanto las I, II, 1a III con C =

constante, 1a IV, 1a V y la VI modificada en funcidn de "x".

+q9rnl=
AR R (1)
[HA"]
- 11055, (11)
[H,h]
Kw = [HFI[OHT] oo (1V)
C = [Az'] + [HA] + [HHA] oo (I1I)
INa*] + [H'] = 2[A%] + [HA™] + [OH ] cocomomomeee (v)
[Ie] & 9 sosemmmes (V1)

Con estas ecuaciones, se obtiene:

+
(2 + 12_11)

' Kw +
[ +.2 + ® + = 1]
Ly e
. = 152 1
C
y también:
C (2 + 10pK1 s ) H -pK H
pH -pKw _ . =p
[ PK;+PK,-2pH PK,-PH r A 10 ]
f = _10 + 10 +1
c
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Si se asignan valores al pH, se obtiene el de "x", y el % titulado,

es igual a:
X X 100 = % titulado
E1 % transformado se calcula con Tos valores de las «

ag% + «1% = % transformado

DIAGRAMAS

CURVAS TEORICAS DE TiTULACION

Curva tefrica de (' -izfacidn Vg = f(pH).

Se utiliza la ecuacion:

= ol 10pK1—pH
+
v, [ | ) + 10PHPKY _1gPH
A pK1+pK2-2pH pKl-pH
i 10 + 10 1 -
B
¢y - 10PH - PKW . o7PH
Curva tebrica de titulacidon x = f(pH).
Se utiliza Ta ecuacidn:
C.(2+ 10pK1‘pH)
[ A + 10PH-PKW _ 14-PH 5
pK1+pK2-2pH pKl—pH
- 10 + 10 + 1
X
[
275
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Diagramas de predominancia de especies a 6 a% = f(pH).

Se utilizan las ecuaciones:

2=
A 1
ge & =¢ R, [H+]
( K KT .

o
- +
H
%= Lﬂ%_l i 2 oo - LE_J
A e
T
412
[H ;
il < (110 N 6|
ay = = = ag = oy
. (EH+%2 L o KK, K,
; 12 M
$in dilucién C = constante
CaVa
Con dilucién C = TV
At B

Nota: Obsérvese que el numerador de cada a es, \n forma sucesiva, uno

+
de los términos del denominador ( 1, —-—J- —jidl—
1 1 2

Diagrama logaritmico de predominancia de las especies, log[especie] =

f(pH).

Para este diagrama no se encontrardn ecuaciones generales para cada
especie, sino para cada intervalo de pH.

Las expresiones bdsicas de referencia, serdn las de "&", en las cuales
se eliminardn los términos con pocainfluencia de acuerdo al intervalo de

pHo
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& D
Cdicuios para [A |:

GQXC—U\ ]= +2 +
KlKZ Kl
+ +.2
pH:pKl, 1>>LE—1y[—E—%-
1 172
+ +.2 +
1 172 1
+ ruta2
[
1 172
- _
pH = pK 3 [H+] = [H ]2 y 1 << Lﬂilz
2 Kl Kle KIKZ
£, 2 §
pH < pK2 » [H i i 4] y 1
1°2 1
Cdlculos para [HA 1: %
-[ﬂ_lx C
K
01 x €= (] = —oy EH+
1
_ c
(.LH_]-]-]_+ i )
Ko [H']
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pH > pK1 .

pH > pK

PH = pK1 ’

1 ]

| R 1 |
> y 1
[H'] 2
9 ., , 1 0
+ y +
[H'] 2 7
el g I
gl §
[H'] 2
+ K +
[ll 1 y 1 << E_].
) Ch Ky
+ K
Ol -1y
2 [H]
+.2
|H |
KIKZ x C
Gzc =~ [HZA] Lo T 2 52
[H ] + [H ] + 1
e * ¢ )
172 1
C
ﬂzc = [HZA] = K K. K
2 172
1+ T +42
[H']1 [H]
K, K +
172 5%, Lﬂ_] 1
+.2 K y
[H] 1
K KK KKy
3 FTag ¥ 1=
[H'] [H'] [H']

APP/V-16

278



%, -
pK, <pH<pK, , > ——, y 1
2 17w
K K K
PH = pK, 1=—4 L2, << 1
[H'] [H
K, K,K
172
PH<pK, , 1 >>—p= y —
& IR

Si con las aproximaciones anteriores para [A "1, [HAT ] y [H A]l, hechas
por rangos de pH, se plantean las ecuaciones de 1og[A g 9 Tog[HA 1 3
1og[H2A] como funciones de pH, se obtienen las expresiones agrupadas
en la tabla 2.

Con estas expresiones se trazan los diagramas logaritmicos de predomi
nancia de las especies del dcido diprdtico. A estos diagramas se les

agrega 10g[H+] = f(pH) y log[OH] = f(pH).

(Ver 1a siguiente tabla.)
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TABLA 2. ECUACIONES PARA EL TRAZO DEL DIAGRAMA LOGARITMICO DE UN ACIDO DIPROTICO.

log[ ] para:

ESPECIE pH > pK1 pI(2 < pH < pKl pH < pK2
AZ” log C log C - pK1 + pH log C - Pk, - pK2 + -2pH
pH = DKI. log [Az-]ﬂ log C - log2 DpH = pKss log [A%"] =log C - pKy + pK, - lag 2
HA® Tog C + pK, - pH log C log C - pK, + pH
pH = pK,, log [HA"]1=10og C - log 2| pH = PKys log [HA"] = log C - log 2
HZA log C + pK1 + pKz - 2pH log C + pK2 - pH log C
PH = pKy» log [H,A] = Tog C + pK,| - pK, - Tog 2 PH = pK,, log [HoA]l = 10g C-1log 2}




Estos diagramas como ya se explicd anteriormente son muy Gtiles para
saber las concentracionas a cada valor de pH en forma grafica.

No resulta practico trazar Tos diagramas con C variable, por io que
los diagramas en este trabajo se trazardn considerando C=constante.

ACIDO TRIPROTICO

Para un &cido con tres valores de pKA, el procedimiento es el similar
al del diprético, por lo que ﬁnicamgnte se anotaran las tabulaciones
correspondientes.

(Ver tablas)
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TABLA 3

ECUACIONES QUE RELACIONAN LAS ESPECIES DE EQILIBRIO, EXISTENTES EN UN
ACIDO TRIPROTICO, AL CUAL SE LE ADICIONA LA BASE FUERTE NaOH.

Constantes de equiiibrio del acido H,A:

3
oo B
n k =UE1
2] ",

- -

my x, - L0
) >
[H,A7]

1) K, = [HI0HpA "]
[H,A]

Balance de. matéria: -

IV) C = [HjA] ¥_[H2A']+_tﬂA2'J'+ [A%]

Sin dilucidon C = constante
C.V s
Con dilucidén C = -y

Disociacion del agua:

| V) Kw = [H'I[OH™]

EIectronQytra]idad:

VI) [Na*] + [H'] = 3[A3"] + 2[HAZ"].+ [H,A7] + [OH7]

C.V
vi1) [Na']=—BB
AN

=
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TABLA 4

VALORES DE « PARA UN ACIDO TRIPROTICO.

N 1
o C - +.3 +,2 +
( %l%;L' e S LY
1%2K3 k1Ko 1
]
_ [HA*T] Ky
T ' . e, Y
( + + + 1)
1%2K3 KKy L5
gi_*ﬁ
L. AT 1%
* +43 +.2 +
L
1%2K3 152 1
Ak
o Al .
3 (& - .3 +.2 +
H [H] [H']
( %——1— + + + 1)
1K2K3 K1Ko Ky

283
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TABLA 5

ECUACIONES GENERALES PARA ACIDO TRIPROTICO.

Ecuaciones UB = f(pH).

+. +.2
CA.(3 + gLﬂ_l + %?Rg_ )

Kw +
v, [ + -[H]]
AT pifp? El2+Lf+_+l‘ [H']
o oG 5 o
B
Kw +
c - + [H]
- [H']
pKl—pH pK1+pK2-2pH
e Cy (3+2x10 + 10 + 10PH-PRW_ o-DHy
A pK1+pK2+pK3-3pH pK1+pK2-2pH pKl-pH
V. = (10 + 10 + 10 )
B
Cg - 10PHPK . g7PH
Ecuaciones x = f(pH) (Sin dilucidn).
c ( 3-§.J;_;L_ ,__J__)
1 2 & Kw [H+]

+
4—%3 _1 I, )

1

§
C c
pK _pH pK +pK -sz
C (3+2x10 ' +10 1 2 o 10PH-PKy_10-PH
-pK +pk +pK,-3pH _
. L 10 27773 7T oPKI*PK2-2pH ) K -pH

c
APP/V-22



cCT A/ adi

s8¢

TABLA 6. ECUACIONES PARA EL TRAZO DEL DIAGRAMA LOGARITMICO DE UN ACIDO TRIPROTICO.

log [ ] para :
ESPECIE pH > pKl pK2 < pH < pK1 pK3 < pH < pK2 pH < pK3
A3' log C log C - pK1 + pH log C - pK1 - pKz + 2pH log C - pKl - pK2 - pK, + 3pH
pH = pKl.'Iog[AB' =logC-log 2 pH=pK2,109:A3']=Tog C-pK, +pK,-10g2 pH=pK3,1og[A3']=1og C-pK,-pK,+2pK,-Tog 2

HA®"  |log C + pK, - pH log C log C = pK, + pH 1og € - pK, - pKy + 2 pH

PH = pK,, T0g[HA"JtTogC-log 2 pH=pK,, log[}A%"J=logC-Tog 2 pH=pkl, ,1og[ HAZ"1=10gC-pK,,~pK, +2pH!
HZA" Tog C + pK; +pKy-2pH| Tog C - pK, - pH log C log C - pK, + pH

pH = pKl, log[HzA'J=1ogC-*pKl-pKZ-log 2 PH=pK,» log[H?A']=1ogC-1og 2 pH=pK,, 10g[H2A']=IogC—1og 2
H3A log C + pK1+pK3- 3pH| Tlog C + pK3 + pKz-ZpH .109 C+ pK3 - pH log C

pH = pK;, Tog[H;AT=1pgC-2pK,+pKy+pK,-Tog 2 pHFpK,, 1og[H3A]=10gC-pK2+pK3-1Dg 2 pH”pK3,1og[H3A]=1ogC~]og 2
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1.0

2.0

OBJETIVOS
Con el trabajo desarrollado en esta practica, el alumno:

- Comparard los datos experimentales con los tedricos, después
de trazar las curvas solicitadas en el manual del alumno. Al
realizar la comparacidn, podrd darse cuenta de las limitaciones
que tiene la teoria estudiada por €1 en los cursos de quimica
analitica, y en esta forma se planteard la necesidad de recurrir
a modelos menos simples, con objeto de acercarse mds a 1os re-
sultados experimentales. ’

- Comprenderd que la posibilidad de detectar los puntos de equi
valencia, en la titulaci6n de un acido poliprdtico, con una bue
na precision, depende de la diferencia entre sus pKA, o de la

diferencia entre el pK, mds cercano al punto de equivalencia y

A
el pH final de la titulacion.

- Aplicard los principios de la titulacidn del acido fosfdorico
a la determinacidn de sus sales en mezclas, por medio de titula
ciones potenciométricas o con uso de indicadores visuales.

Consultar el manual, del alumno.
FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1. Predominancia de las especies.
Los diagramas de predominancia de las especies en diso-

lucidn acuosa, pueden ser de varios tipos. En primer lu
gar se presenta uno muy sencillo:

H.PO H.,PO HPOS™ P04‘

2.0 6.9 11.7 pH
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Cuyo significado en forma tabulada es la siguiente:

Intervalo de pH Especies predominantes

pH < 2.0 H3P04
pH = 2.0 [H3P04] = [H2P0;]

2.0 < pH < 6.9 _HZPOE
pH = 6.9 [H,P0,] = [HPO,™]

6.9 < pH < 11.7 HP04- _
pH = 11.7 [HPOS1 = [P0}
pH >11.7 Poi"

La informacidn acerca de la credominancia de las espe-
cies, es mejor si se utiiizan otras formas de represen
tarla, por ejemplo, los diagramas a = f(pH), o los dia-
gramas logaritmicos. La informacidn y ecuaciones para
este tipo de diagramas, se encuentra en el apéndice de
la practica siguiente. En esta practica se anexan los
diagramas No. 1., « = f{pH) y el No. 2., diagrama Toga
ritmico, log C = f(pH).

INDICACIONES GENERALES

3.1., 3.2. y 3.4., Consultar el manual del alumno.

Normas de seguridad. Consultar el manual del maestro de
la préactica No. 1.
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4.0 REQUISITOS

4.1.

4.2.

Consultar el manual del alumno.

Investigar en las fuentes de informacidn, y entregar

por escrito al profesor, antes de iniciar el trabajo

experimental lo solicitado a continuacion.

4.2.1.

Los valores de los pKA del H3P04 y la fuerza
ionica a la cual fueron determinados.

[H'] [P0}

1 2-
[Hpo4 ]
[H'] [HPOZ™]
| [H2P04]
[H'] [,P0;]
Ky =
[H3P04]
pKl pK2 pK3 T°C u Ref
11.7 6.9 2.0 25°C 0.1 (6)
12.32 7.21 2.16 25°C 0.0 (6 )
11.74%0.08 6.57%0.05 2.0%0.1 25°C 0.5 (7)
12.35%0.02 7.199 *0.002 2.148+0.0125°C 0.0 (7 )
291
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4,2.2.

4.2.3.

Cuales indicadores visuales pueden utilizarse
en las titulaciones por realizar en esta practi
ca.

De los indicadores visuales, que pueden usarse
en esta practica, se seleccionaron deos para ca-
da uno de los puntos de equivalencia distingui-
bles, que son el primero y el segundo, ya que
el tercero no puede ser determinado.(Ver grdfi-
cas No. 3., 4 y 5).

Primer punto de equivalencia.

pH(P. de eq.) Indicador Intervalo de
transicion

Rojo de metilo 4.2 — 6.3
4.5 Verde de bromo- 3.2 — 5.4
cresol.

Segundo punto de equivalencia.

pH(P. de eq.) Indicador Intervalo de
transicidn

Timolftaleina 8.3 — 10.5
Fenolftaleina 8.3 — 10.0

9.3

Cédlculo de Tas constantes de equilibrio de las
reacciones de titulacidn.

Las reacciones de titulacidn son:

HaPOy + QT < HPO, + Hi0  mmmmeemecommes (1)
- O
H,PO, + OH™ < HPO, ™ + H,0 (2)
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e " -
HPO,~ + OH™ Poﬁ Bl Ermmemememes (3)

y las constantes son:

H,PO;
k(1) = E 2P0, ]
[0H™][H,P0, ]
o
HPO
s = [_4]_
[H,P0; J[OH"]
3-
PO
ts) [P0, ]

= 5= -
[HPO4 J[OH ]

Si 1a K(1), se multiplica y divide por [H+], se
tiene:

() - —2P%
[OKI[HyPO, ]~ [H']

Yy puesto que:

kw = [HTI[0H"] = 107140
y ademds:
+ -
i - [H"1(H,PO, ] 1920
-
[H,P0,]
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entonces:

este valor, indica que la reaccidn es muy cuan-
titativa.

Si se consulta el diagrama logaritmico para
pH = pH(ler. P. de eq) = 4.45, se observa que:

e VA=D1 D

[H3P04] = 10 M
[H3P04]

Yy como agh = T x 100
H3P04
10-3.?5

entonces ﬂ.o% = —0.—0'5- x 100

ao% = 0.36% = 1070-4%

ésto significa que para la titulacion de H3P04
0.05M; en el primer punto de equivalencia, se
tiene una transformacidn de:

100 - 0.36 = 99.61%

y la cuantitatividad de 1a reaccion, también es
del 99.61%.

Si 1a K(2), se multiplica y divide por [H+], se
tiene: )

2L
K2) - [HPO4 ]_ . [H*]
[OH1[H,P0;]  [H']
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1o anterior significa que 1a reaccién (2) tam-
bién es muy cuantitativa, pero menos aque ia (1).
Nuevamente, si se consulta el diagrama logarit-

mico, para pH = pH(20. P. de eq) = 9.3, se ob-

serva que:

o = maB _ "
[H2P04] = 10 M= [PO4 ]
[H,P0,] = 10711M << 1073+

y 1o no transformado es:

2[H2P04]

—&5e— x 100 = 0.80% = 1070-98%

en consecuencia, 1o transformado es 100 -0.80=099.2% .
Se dice entonces que la cuantitatividad de la
reaccion es del 99.2%.

Este valor es un poco menor que 99.61% corres-
pondiente al primer punto de equivalencia.

Ahora, si la K(3) se multiplica y divide por
[H+], se tiene:

P01yt

3 ToHITR0Z T K]

K 0-11.7

.1 _1 =
K(3)-m——i*6—'_—:m——10

2.3
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4.2.4.

To que muestra que la reaccidn es muy poco cuan
titativa.

Al consultar el diagrama logaritmico, para el
tercer punto de eguivalencia, cuyo pH es = 12.20,
como se verd mas adelante, se encuentra que:

-7.2

10 M

[H2P04]
-1.9

10 M

2-
[HPOS ]
[H,P0,] < 1071 M < 10772y

De esta manera, 1o no transformado es:

1.9

[HZPOE] + [HP04“] - [H3P04] x 107 "*7M

-1.9
y también 100 o5 X 100 = 25.18% = 10144

y lo transformado o cuantitatividad de la reac-
cibn es 100 - 25.18 = 74.82%. Esto corrobora

el que la reaccidn es poco cuantitativa, 1o que
implica un salto pequeno de pH, =12.2 -11.7 = 0.52
unidades de pH, que experimentalmente no permi-

te 1a localizacidn potenciométrica, y menos adn
con indicador coloreado, del punto de equivalen
cia.

Diagrama logaritmico.
Consultar el diagrama No. 2., y el apéndice de

la prdctica siguiente, en el cual se detallan
Tas ecuaciones para su trazo.
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§.2.5. Calcular el equivalente quimico del acido tri-
protico para cada uno de Tos puntos de equiva-
lencia.

Antes de calcular el equivalente quimico, se
recordard que segln la IUPAC (8 ).

"E1 equivalente de un dcido o de una base, es
aquella entidad que,en una reaccidn especifica,
se combina, deja en libertad o es en-en cualquier
otra forma apropiada- equivalente a una entidad
de iones hidrdgeno titulables".

De esta forma, si se anotan las ecuaciones de
titulacidn, y sus balances en moles, se tiene:

Primer punto de equivalencia.

- #
H3P04 + OH < H20 + H2P04

Reaccionan n(H3PO4) n(OH™)

EQUIVALENTE DEL H3P04= M(H3P04),(*).

Segundo punto de equivalencia.

H,PO, + 20H™ > 2H,0 + PO}
Reaccionan n(§H3P04) n(OH™)
M(H4P0,)
EQUIVALENTE DEL H,PO, = —3——
MMP/V-13



Tercer punto de equivalencia.

= .
H3P04 + 30H 4*3H20 + PO4
Reaccionan n(1/3 H;P0,) n(OH™)
M(H3P04)
EQUIVALENTE DEL H3P04 S —— (*)

(*) M(H3P04) = masa molar del H3P04.

4.2.6. Argumentar por qué pueden o no coexistir las
siguientes especies en una disolucidn acuosa.

Primero se anotard la escala de acidez y las
reacciones posibles entre las especies:

Pa
HPO,

b.o .94\ h1.7

] RN
H.PO" \HPOZ_ POy

Las flechas se encuentran uniendo las especies
que pueden reaccionar, y por lo tanto las reac-
ciones son:

-
HPO, + PO;” & HsPO

2-
3Ply, + HRO

H + Hpoi' < 2H,POS

3P04 | 2P0y

- 3- 9
H2P04 + P04 < 2HP04

299
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Por To anterior se puede decir que:

2
4

B

+ PO4

I) H,PO

3P0, + H

2PO4 + HPO

no pueden coexistir todas ias especies, ya gque

el H,P0, reaccionard primero con POi' v en el

caso de no ser reactive limitante, 1o haria a
continuacién con HPOi".

En caso de que el H,PO, fuera limitante el POi'

374
sobrante, reaccionard con HZPOE.
Se puede observar que los sistemas estables,
constituidos por mezclas compatibles son:

1) H3P04 s6lo

2) HZPO4 sélo

3) HPOE' sélo

4) H3PD4 + H2P04
- 2.

5) H2P04 + HPO4

P 3u
6) HPO4 + PO4

En disolucidn, el Poﬁ‘, no alcanzaria a estar

en 100% salvo a pH muy bdsico, el cual, nuy pro

bablemente,no se alcanzaria en medios acuosos.

2~
4 4

Estas tres especies no pueden coexistir.

I1) H3P0 + H2P04 + HPO

H3P04 + HZPOQ, coexisten
HZPOE + HPOE', coexisten
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5.0

6.0

I11) HPO, + HZPO; , si coexisten.

IV) H2P0; + HPDE“ + POi_ , N0 coexisten.
= 2- . .
V) H2P04 + HPO4 , $1 coexisten.
VI) H,PO; + Poﬁ' , no coexisten.
VII) Poi' + HPGE“ , 51 coexisten.

Nota: La palabra "coexisten", se refiere a can-
tidades en moles de magnitudes semejantes, ya

que de acuerdo al equilibrio quimico, todas 1las
especies del H3P04 se encuentran presentes y en

equilibrio en cualquier disolucidn de dcido fos
férico, fosfatos, o mezclas de ellos.

4.3. Entregar por escrito la hipdtesis de trabajo. Consultar
6-0.

PROBLEMA

Ver manual del alumno.

HIPOTESIS

La hipdtesis podria ser:

“La titulacion experimental del H3PO4 con NaOH, coincidird con
el modelo tedrico de titulacidon de un acido triprdtico con una
base fuerte, basado en los principios del equilibrio quimico".
Para probar si la hip6tesis se cumple, es necesario describir

el modelo mencionado, por 1o que a continuaci6n se presenta el
estudio tedrico de la titulacion.
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6.1.

Estudio tedrico de la titulacion del H3P04 con NaOH.

Se tiene una disolucidn acuosa de H3P04, en una concen-

tracién 5 x 10°°

ma paulatina, tres protones:

M. Este acido es capaz de perder en for-

+ -
- [H ][H,PO,]
PO, = H 4 HPQ Ky 2 4
) . [H*ICHPOS ]
HPO, = H + HPOS Ky= 4
[H,P0;]
3_
[H'I0P0>"]
WO, o H o+ POZ' ha >
[P0, ]

Veinte mililitros de disolucidn de H3P04, se van a titu
lar con una disolucion estdndar de NaOH = 0.1M. En el
caso presente se considerard la disolucidn estdndar de
NaOH, normalizada en Ta prdactica No. 1., 0.0963 M.

Los valores de los pKA disponibles a y = 0.1, son:

pK1 = 11.70 , pK2 = 6.9 y pK3 = 2.0

6.1.1. De acuerdo a lo anotado en los fundamentos ted-
ricos y en el apéndice del manual del alumno:

- El H3P04 perderd primero un protdn para for-
mar su base conjugada H2P0;.

H3P04 + OH 4:*'H2P04 + H20

302
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- Después de perder el primer protén, perderd
el segundo, y después el tercero:

Pa

4 + H

~ + 0H™ 2 HPO

4 0

H,PO 2

fu .

4 +H

HPOZ™ + OH™ = PO

4 0

2

- Por 1o anterior se puede decir que habrd tres
puntos de equivalencia.

- En el transcurso de la pérdida de cada protdn,
habrd un momento en el que el pH serd igual al
pI(A del par dcido-base predominante.

- Si se colocan en una escala las especies del
H3P04 que intervienen en la titulacidn, en sus
respectivos pKA, y el pH final, correspondiente
a un exceso de NaOH, con una concentracidn final
en el sustrato igual a la concentracidn analiti-
ca inicial del H,PO, (5 x IO-ZM), se tiene:

3
H..PO H.POT  HPOZ"
3704 2704 4
[2.0 | 6.9 | 1.7 I 12.2
| I | o
- 2~ 3- pH final
HPO;  HPO PO,

Los saltos de pH, de acuerdo a la escala, son:

spH (1) = 6.9 - 2.0 = 4.9

MpH (2) = 11.7 - 6.9 = 4.8
pH (3) = 12.2 - 11.7 = 0.5

MMP/V-18
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6.1.2.

E1 valor de spH (3), indica que el tercer punto
de equivalencia no puede ser determinado en una
titulacién potenciométrica como la que se efec-
tuara.

En cuanto a los dos primeros H, son suficien-
tes para una determinacidn potenciométrica , pe-
70,51 se utiliza un indicador Ta precisidn no se-
ra muy buena ya que es necesario un fpH = 6.0
unidades.

PRIMERA PARTE DE LA TITULACION: Neutralizacion
del primer protdn.

ECUACION DE TITULACION:

H,PO

3P0, PO

Al inicio de 1a titulacidén, las especies predo-

minantes en el sustrato son:

H3P04, dcido de fuerza media (pKA =2.0).

HZO' dcido o base sumamente débil.

Debido a To anterior, el equilibrio que determi
na el pH, es el que se establece entre el dcido
y la base mds fuertes.

+ -
| H,PO, + H,0 < H, 0 + H2P04

34 2 3
(écido)1 (base)2 (écido)2 (base)1

E1 pH para un dcido de fuerza media, se calcula
con la siguiente expresidn:

[H+]2 = K
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cH3P04 = concentracidn analitica del H3P04g= 0.05M

.
Ky = 10

Con estos datos, el pH obtenido es 1.75

Si se adiciona un volumen VB(1) de NaOH, 0.0963M

a la disolucion de H3PO4, de tal manera que:

0 < Vg < VB(ler.P.eq)

v,.C
_ _A”A _ 0.020 x 0.05 _ -2
VB(ler.P.eq) = » 3.0963 1.038 x 10 1
VA = 0.020 1 = volumen inicial de sustrato.
C, =C = 0.05 M
A H3P04
CB = 0.0963 M

E1 ndmero de moles de NaOH agregados es de:

0.0963 VB(moles)

Esta cantidad de materia reacciona con 0.0963VB

moles de H3P04, para formar 0.0963 VB moles de

HZPOE,si se considera la reaccion completa segin
la ecuacion:

+ OH & HZPU_ + H,0

H 4 2

4
por lo tanto durante esta primera parte, el
H3P04 disminuye y el H2P0; aumenta.
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En estas condiciones, el pH puede ser calculado
con la expresidn:

[H2P0;]

+ log ———
[H3P0, ]

pH = pK3

Las concentraciones de H3P04 y HZPOE’ pueden ser

calculacdas como funcidn de VB, teniendo presen-
te que esta es una forma aproximada.

0.05 V, - 0.0963 Vg 1073 - 0.0963 V

[H3PO,] = Vo, V5 0.0 ¥V

B

B

0.0963 VB 0.0963 VB

[H,P0,] = .
24 V¥V 0,020 ¥ Vg

Con estos valores, se obtiene 1a expresifn para
el pH como funcidn de VB'

0.0963 VB

PH = 2.0 + Tog —=
10 ©“-0.963 V

B

Si se aplica la ecuacidn anterior para VB =0.01,
es decir para la disolucidn de H3P04 inicial,se en

cuentra:

0.0963 VB
si VB =0.01, log 3 = log 0 » -=,
10 ¥ - 0.0963 VB
por 1o que el pH tiende a ~=.
306
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Esto significa que la curva correspondiente a
la expresion del pH, es una curva asintética
en VB = 0, 0 que tiende a -=.

2

Si VB =1.038x 10°1 = VB(ler.P.eq),
0.0963 VB 0.0963 VB
109 =]Og-—'—o—=]og +o > te,

“1073-0.0963 vy

por 1o tanto, el pH tiende a +«.

Esto significa que la curva correspondiente a
la expresion del pH, es una curva asintdtica
en Vg = 1.038 x 10721 que tiende a +.

Cuando el término Togaritmico se anula, 1o que

sucede cuando 0.0963 Vg = 1073 - 0.0963 Vg

3

Vo = 5.19 x 10°° 1

B

entonces, pH = 2.00 = pK3

Si Vg = 1.038 x 1072

NaOH agregados es igual al de H3P04 original,
y en este momento, se tiene el primer punto de

1, el nidmero de moles de

equivalencia, entonces:

= — -3_
[H3P04] = 0 10 0.0963 VB

Vg = 1.038 x 1077 1

La especie formada, HZPOE, es un anfolito, espe
cie capaz de fijar o ceder un profon. En este
momento, el dcido mds fuerte es el H2P0; y la

base mds fuerte también es el HZPOQ, por lo que
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el equilibrio que define el pH es:

> HPOZ™ + H.PO

2HyP0, = HPO, + H,PO,

E1 pH en este momento se calcula con la expre-
sion:

pK, + pK
PH = 3 5 2 . 2l ; 6.9 4.45

6.1.3. SEGUNDA PARTE DE LA TITULACION: Neutralizacidn
del segundo proton.

ECUACION DE TITULACION.

+ OH" < HPOZ™ + H.0

HaPO 4 2

4

Cuando VB(ler.P.eq) < Vg < VB(ZO.P.eq), 0 sea
-2 -2

1.038 x 10 ™ 1 = VB £ 2% 1038 x 10 = T, se

pierde el segundo protdn, ahora el NaOH agrega-

do, reaccionard con HZPOQ, 1o que disminuye la

concentracion de esta especie y aumenta la de
9.
HP04 -

En estas condiciones el pH puede calcularse con

la expresion:
2-
[HPO4 ]

pH ='pK2 e
[H,PO,]

Las concentraciones de HPOE' y HZPOE pueden ex-
presarse en funcién de Vs

[HP03"] = 0.0963 (V5 - 1.038 x 1077
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-1 _ 1n=3 i <2
[H,P0;] = 107> - 0.0963 (V, - 1.038 x 107°)

Si se sustituyen estos valores en la expresidn
del pH, se tiene:

. 0.0963(V.-1.038 x 1072)

pH = pK2 + log B

10'3-0.0963(VB~1.038 x 10°

Si esta expresidn se analiza para VB = VB(ler.P.eq)
0 para VB = VB(ZO.P.eq), el resultado es inde-
terminado como en la primera titulacidn, es de-
cir, para:

-
|

5" VB(ler.P.eq) pH > -=

-
]

- VB(ZO.P.eq) pH =+ +=

Esto como ya se dijo, se debe a que en el baTan
ce de materia se considera que la reaccidn es
cuantitativa, 1o cual no es cierto, debido al
equilibrio. Sin embargo, 1as ecuaciones pH = f(VB),
son vdlidas en zonas alejadas de los puntos de
equivalencia y del punto inicial.

Cuando el término logaritmico,

0.0963 (VB - 1.038 x 10’2)

log — =
- 10 - 0.0963 (VB - 1.038 x 10 %)

se anula, lo que sucede cuando:

0.0963(Vy - 1.038 x 107%) = 107~ 0.0963(Vy-1.038 x 1
V. = 1.558 x 1072
g = 1. x 10 = 1

entonces: PH = 6.9 = pK,
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6.1.4.

Si Vg = 2.077 x 107 1, significa que el NaOk
agregado, ha neutralizado totalmente el segundo
protdn.y que se ha alcanzado el segunto punto
de equivalencia, entonces se tiene:

3

[H,P0;] = 0= 107- 0.963 (V- 1.038 x 1072

)

2

VB(ZO.P.eq) = 2.077 x 107¢ 1

La especie formada es el HPOE", que es un anfo-
lito. En este momento el dcido mds fuerte y 1la
base mis fuerte es el HPOE“, por lo que el equi
librio que define el pH, es:

P

2HP04

= g P
E1 pH en este momento se calcula con la expre-
sibn: .

pK, + pK
pH = 1 . 2 _ 6.9 ; 11.7 _ 9.3

TERCERA PARTE DE LA TITULACION: Neutralizacidn
del tercer protdn.

ECUACION DE TITULACION.
HPOZ™ + OH™ < POS™ + H.0
4 4 2

Cuando VB(ZO.P.eq) < Vg < VB(3er.P.eq), 6

2.077 x 10721 < Vg < 3.115 x 1072 1, se pierde
el tercer protdn, ahora el NaOH agregado reac-
cionard con HPOE', 1o que gisminuye su concen-
traci6n y aumenta la de P04'.
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En estas condiciones, el pH puede calcularse
con la expresidn:
3-
[P0 ]

pH =pK, + log ———
L [HPOE ]

~ Las concentraciones de HPOE- y de POi”, pueden

expresarse como funciones de VB.

2-4_.~=3 _1n=3
[HPO4 ]=10 -0.0963[VB—VB(20.P.eq)]—10 ‘-0.0963(VB-2.
x 10

[POZ'] = 0.0963(V - 2.077 x 1072

Recuérdese que estos valores corresponden a con
siderar la reaccidn como cuantitativa.

Si se sustituyen estos valores en la expresidn
logaritmica, se tiene:

0.0963 (V, - 1.038 x 10°%)

PH = 11.7 + log — =
10+ = 0.0963(VB—1.038 x 10°)

Si se aplica la ecuacidn para VB(ZO.P.eq) 0 pa-
ra VB(Ber.P.eq), los valores de pH, son indefi-
nidos y para:

VB(ZO.P.eq), pPH -+ -«
VB(Ser.P.eq), pH -+ + =

Lo anterior significa que Ta curva correspondien
te a la expresion de pH = f(VR), es una curva
asint6tica en V.= 2.077 x 1072 1 y el pH tiende

B
a - » y asint6ética también en VB=3.115 X 10'2 1
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y el pH tiende a + =,

Cuando el término logaritmico se anula, lo cual
sucede cuando las concentraciones de HPOi- y
POE' son iguales, entonces:

0.0963(V5-2.077 x 10'2)=1o'3-0.0963(v3-2.0?7 x 10°%)
-
Vg = 2.596 x 10721
y entonces pd = 11.7 = pl(1

Si Vg = 3.115 x 10-21,ést0 significa que se ha
agregado la cantidad de sosa necesaria para gue
reaccionen los tres protones del H3P04; entonces,
se alcanza el tercer punto de equivalencia y se
tiene:

[HPOE-] =0=10"3

-0.0963(V-2.077 x 107)

Vg = 3.115 x 1074

La especie formada, Poﬁ“, es una base débil, el
pH en estas condicicnes, se puede calcular con
la siguiente expresidn:

pH = 7 +§pK1 + 1log Cf

Cf= concentracidn analitica del POi- formado,
suponiendo que la transformacidn fué completa,
y tomando en cuenta la dilucidn.

CaVa

£ = W = 0.0195 M

c
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6.1.4.

Sustituyendo se tiene:

pH

7 + #(11.7) + #log 0.0195

pH = 12.0
CUARTA PARTE DE LA TITULACION: Exceso de titu-
lante.

2

Para VB > VB(Ber.P.eq) 0 VB > 3.115, x: 10 ™

En esta parte se tiene en el sustrato, la base
débil POE', y la base fuerte OH™, proveniente
del exceso de NaOH, en este momento, es la base
fuerte la que determina el pH.

La concentracion de OH™, en funcién de Vg es

igual a:
. 0.0963 (Vg - 3.115 x 107)
[oH7] =
VA + VB
_. 0.0963 (Vg - 3.115 x 107%)
[oH ] =
0.020 + Vg

E1 pH se calcula con la expresidn:
0.0963 (Vg - 3.115 x 107%)

0.020 + V

pH = 14 + Tog
B

Si se aplica esta ecuacidn para VB= 3.115 x 10_21,
o sea Vy (3er.P.eq), nuevamente se encuentra un

pH indeterminado, tendiendo a - «.
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6.2.

6.1.5.

6.1.6.

Lo anterior significa que 1a curva correspondien
te a la expresién del pH = f(VB), €S una curva

asintotica a VB = 3,115 % 10_21, que tiende a

Observacidn: La forma asintdtica de las curvas
correspondientes a las cuatro partes de la titu
lacidn, es mds evidente en el tercer punto de
equivalencia. (Consultar el grdfico No. 6.),
ésto se debe a la diferencia tan pequefia entre
el pK1 = 11.7 y el pH = 12.3, en la meseta de
la cuarta parte de la titulacidn (exceso de ti-
tulante.).

Las ecuaciones para el trazo de la curva de ti-
tulacidn por tramos se encuentran agrupadas en
la tabla 6.1.5. (Véase la siguiente pdgina).

La curva tedrica de titulacidn puede también
trazarse con la ecuacidn general, para 1o cual,
consiiltese el apéndice de la prdactica siguiente.
Ver el diagrama No. 7., en el cual, junto con
1a curva experimental, se trazé la curva tedri-
ca de acuerdo a la ecuacidn general.

Para que el alumno pueda plantear hipftesis sobre la

posibilidad de determinacion de los puntos de equivalen

cia de titulaciones potenciométricas o con indicadores

visuales de mezclas de especies del dcido fosforico, es

necesario que antes haya hecho el estudio tedrico de la

titulacidon del H3PO4 y analizado la coexistencia de las

especies (ver punto 4.2.6.).
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TABLA 6.1.5.

VB Ecuacibn para el pH
- + -2.0 [H] a
Inicial VB =0 [H']=1"°" = pH = 1.75
0.05 - [H]
0.0963 V
Antes del ler.’eq. pH = 2.0 + log - B
0 < VB < VB(ler.P.eq) 10 ¥ - 0.0963 UB
Dis. amortiguadora H=2.0 (Di ; -
-2 = 2.0 (Dis. amortiguadora, H3P04/H2PO4)
VB =5.19 x 10 “1
ler.P.eq. 5 pH = 2.0 ; 6.9 _ 445
VB = 1.038 x 10 "1

VB(1°Peq) <V, < VB(Z?Peq) pH = 6.9 + Tlog

B 10‘3-0.0963(vB-1.038 x 10

Dis. amortiguadsga pH = 6.9 (Dis. amortiguadora, H,P0,/HPO,")

VB = 1.558 x 10 "1

20. P.eq. i ol = 6.9 Z 11.70 _ 9.30

VB = 2.077 x 10 "1

Después 20.Peq. 0.0963 (V4-2.077 x 1072)

VB(2°Peq) < Vg < VB(3°Peq) pH = 11.70 + Tog —
10 -0.0963(VB—2.07? X

Dis. amortiquadora H
V. = 2.595 x 10”41

11.70 (Dis. amortiguadora, Hpoﬁ'/Pog')
s o |
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Continda.

ey Bl PH = 7 + 4pK; + 4log 0.0195 = 12.0

Vg = 3.115 x 1071

Después del 3er.P.eq. 0.0963 (Vg - 3.115 x 10'2)
=2 pH = 14 + log

VB > 3115 x 101 0.020 + VB

MMP/V-31
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Las especies que pueden coexistir en una disolucidn son:

1) H3P04 sélo.
2) Hzpo; sélo.
3) HPOZ~ s610.
4) POy s610.
5) H,PO, + H,PO;
6) HP0; + HPOS™

2- 3-
7) HPO4 + PO4

6.2.2. Algunas hip6tesis probables 'sobre las especies ,
dcido fosférico o fosfatos, existentes en una
mezcla en disolucidn acuosa.

No debe olvidarse que en la titulacidn del H3PO4,
s6lo pueden determinarse el lo. y 20. puntos de
equivalencia.

Es posible determinar potenciométricamente, la
concentracion de:

6.2.2.1. H3P04, por titulacion con NaOH, ya
sea en el lo. 6 20. punto de equiva-
lencia.

5.2.2.2. HZPOE, por titulacidn con NaOH y de-
terminacion del primer punto de equi
valencia.

6.2.2.3. HPOE", por titulacién con HC1, y de-
terminacidn del primer punto de equi
valencia.

6.2.2.4. poﬁ‘, por titulaci6n con HC1, y de-

“““terminacidn del segundo y tercer pun
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7.0

tos de equivalencia.

6.2.2.5. H3P04 y Hz?Oa en una mezcla, por ti
tulacidn con NaOH. En el primer pun-
to de equivalencia el H3904 pierde
un protén, y en el segundo, pierde
su segundo protén y el H2P0; el pri-
mero.

6.2.2.6. H2P05 y HPOE' en una mezcla. A una
primera parte alicuota se le titula
con NaOH y se determina asi el H2P0;.
A otra parte alicuota se le titula
con HC1 y se determina el HPOiT
6.2.3. Hipotesis sobre uso de indicadores para determi
nar el punto de equivalencia.

6.2.3.1. Para detectar el puntec de equivalen-
cia de pH = 4.45, se puede usar el
verde de bromocresol, o el rojo de
metilo. También pueden usarse indica-
dores mixtos (consultar apéndice sobre
indicadores Acido-Base. Revisar el in-
ciso 4.2.2

6.2.3.2. Para detectar el punto de equivalen-
cia de pH = 9.3, se puede utilizar
la timolftaleina y la fenolftaleina.

Revisar el inciso 4.2.2.
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
Tl s MATERIAL

Consultar el manual del alumno.
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8.0

Jole SUSTANCIAS
Consultar el manual del alumno.
Para plantear las hipdtesis solicitadas en 7.3.3., inci
so (b), el alumno debe tomar como base los diagramas de

predominancia de las especies en funcidn del pH.

En el caso presente, el pH inicial de 1a mezcla fué 6.85,
as7 que la hipdtesis serfia:

" Se trata de una mezcla prdcticamente equimalecular de
HZPOE y HPOE', ya que el pH de 1a disolucién reguladora
de este par es 6.9.

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

8.1. Curva de titulacién y diagrama logaritmico.

Consultar diagrama No. 7.

8.2. Localizacion de los puntos de equivalencia en la curva
de titulacidn de H3PO4.

Consultar diagramas No. 4., y 5.
8.3. Localizacidn de indicadores en los graficos.
Consultar diagramas 4 y 5.

8.4. Trazo de la curva de titulacidon de T1a mezcla de fosfa-
tos.

Consultar los diagramas 8 y 9.
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9.0

(o
wmn

8.6.

8.7.

Gcalizacidn de puntus de equivalencia en la curva de
titulacion de fosfatos.

r-

Consultar losdiagramas 8 y 9.

Calcular la cuantitatividad o el % transformado en los
puntos de equivalencia tedricos.

De 1o calculado en el punto 4.2.3., las cuantitativida-

des son:
P. equivalencia Cuantitatividad
Primero 99.64%
Segundo 99.20%
Tercero 74.82%

Registro de valores en los graficos.

Consultar los graficos correspondientes.

CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

E1 alumno comparard sus resultados experimentales con los tedri

cos y argumentard sobre las semejanzas y diferencias entre ellos.

La primera hipdtesis, fué:

" La titulacion experimental del H3P04 con NaOH, coincidird con

con el modelo tedrico de titulacién de un dcido triprético con

una base fuerte, basado en los principios del equilibrio quimi-

co."

Por lo tanto, se comparardn las curvas experimental y tedrica.

Consultar el diagrama No. 7.
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En el diagrama No. 7., se observa que ias dos curvas se sobrepo
nen, excepto al inicio de la titulacidn, y al final. Esta dife-
rencia puede atribuirse, a la diferencia en la fuerza idnica,

0 a la respuesta del electrodo de vidrio.

En general, se puede concretar que 10s resuitados experimentales
coinciden con los predichos por la teoria.

Por 1o que respecta a To propuesto en 6.2.2., acerca de la com-
posicidn de la mezcla proporcionada:

" Se trata de una mezcla prdcticamente equimolecular de H2P0; y
HPOE', ya que el pH de la disolucidn reguladora de este par es

6.9",

y tomando en cuenta que de acuerdo a 6.2.2.6., una mezcla de
esta naturaleza, puede titularse con NaOH y determinar asi el
HZPOQ, % a otra parte alicuota titularla con HC1 y determinar
asi HPO4_. Experimentalmente se procedié en esta forma y los -

resultados obtenidos se representaron en los graficos Ko 8 v 9
pH = f(Vg) y pH = f(Vy) .

n

En el grafico No. 8., se representd pH
a la titulacidn del HPOE'(NazHPoq) con acido clorhidrico. De
acuerdo al volumen equivalente Veq = 9.4 ml, la concentracidn
analitica de Na,HPO

f(VA), correspondiente

en la mezcla original es:

2P0,
CNaZHP04 X Voezela = %1 * Vo
0 0.103 x 9.4 _

En el grafico No. 9., se representd pH = f(VB), correspondiente
a la titulacion del HZPOE (NaH2P04) con NaOH. De acuerdo al vo-
lumen equivalente Veq = 10.5 ml, la concentracidn analitica de

327
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NaH2P04 en la mezcla original es:

cNaH2P04 X Viezela = Onaow * Vnaow

0.0963 x 10.5 _

NaH2P04 20

C 0.0506 M

De acuerdo con estas concentraciones el pH de la disolucidn
original seria:

- 0.0484
PH = 6.9 + Tlog 0.0506
pH = 6.9 - 0.01885 = 6.88

E1 pH experimental fué de 6.85, por lo tanto, la diferencia de
0.03 unidades de pH, se encuentra dentro del error experimental.

En cuanto a Tas hip6tesis respecto al uso de los indicadores,
efectivamente, de acuerdo a los saltos de pH y su localizacidn,
si es posible usarlos, pero seria necesario efectuarlo experimen
talmente y comparar Tos voldmenes equivalentes obtenidos en las
dos formas. Para lograr lo anterior seria necesario asignar ma-
yor tiempo al trabajo experimental.

10.0 CUESTIONARIO
181, ¢Cudles son los posibles errores cometidos?.
Consultar el apéndice " LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES

ACIDO-BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADQS EXPERIMEN
TALES".
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10,2. Caleular mediante los resultados obtenidos en la titula

€idn, 1a concentracidn de H,PO

3 4
= ’ v
€ x 20 = 0.093 x 10.8
H3PO,
€ = 0.0520 M
H3P04

10,3, Expliear Jas diferencias, si las hay, entre Tos pKA ted
Fices y 16s experimentales.

pKA(tgérigos ayup=0.1) pKA(experimentales)
2.0 2.25
6.9 6.9
11.7 11.5(pH a VB=26

Las diferencias pueden deberse a la estandarizacidn del
pHretro a 1a respuesta del electrodo de vidrio, o a efec

tes de 1a fuerza idnica.(Consultar el Apéndice "EL pH Y
§U MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACL
DO BASE, y e] Apéndice de la prdctica No 6)

10.4.  Caleular:

10.4,1, La eencentracion inicial real del H;P0,.
Ya se ealeuld en 10.2.

16,4.2. La eopeentracion de los fosfatos contenidos en
ja mezela. Ya se calcularon en 9.0.

16,5, Expliear ebme se podria efectuar la titulacion de la mez
€ia de fosfates analizada, utilizando indicadores visua-
les.

MMP/V=44
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10.6.

11.0

Se tomarian dos partes alicuotas, una se titularia en
presencia de fenolftaleina o timolftaleina con NaOH, en
esta operacidn se tituiaria NaH2P04, y otra en presen-
cia de verde de bromocresol o rojo de metilo, con HCI,

asi se determinaria e NaZHPO4.

Trazo del diagrama de variacidn de las cantidades de ma
teria en moles que permanecen o se forman durante la ti
tulacibn del H3P04.

Las ecuaciones se plantearan, como si las transformacio
nes fueran completas.

Consultar la tabla No. 10.6. y el diagrama No. 10.

BIBLIOGRAFIA
Consultar el manual del alumno.
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TABLA 10.6., n(ESPECIE) = f(V

ESPECIE VB n(ESPECIE) = f(VB), en moles.
Vg = 0 n(HyP0,) = 1073
Hpo, | O < Vg < VglerPeq) n(H;P0,) = 1075-CyVy
VB 2 VB(ler.Peq) n(HaF’Oq) =0
Vo = 0 n(HzPoi) =0
0 < Vg < VB(ler.Peq) n(HZPO‘E) = CBVB
HZPO-:; VB = VB(ler.Peq) | n(HZPOi) = 10-3
V{ler.Peq)< V< Vy(22Peq) | n(H,P0;) = 1073-C,[Vg-Vy{ler.Peq)]
VB 2 VB(Z?Peq) n(HzPOi) =
V{ler.Peq)z V20 n(HPOZ") = 0
VB(2°Peq) >VB>VB(ler.Peq) n(HPOi') = CB[VB—VB(ler.Peq)]
Hpoi‘ Vg =V (2°Peo) n(HPoi') - 1073
Vg~ (3Peq) >V Vg 2°Peq) n(HPOS™) = 1073-C4[Vg-Vy(2°Peq)]
Vg 2 Vg(3°.Peq) n(HPOS™) = 0
0 < Vg < Vg2°Peq) n(P0;") = 0
03" V5 (3°Peq) > Vg2 V(2°Peq) n(goi') = CylVg-Vg(2°Peq)]
Vg 2 V5(3°Peq) n(P03") = 107
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Continda.

+ N
Na Vg2 0 n(Na') = CBVB
) Vg < VB(3°Peq) n(OH™) = 0
OH
VB 2 VB(3°Peq) n(OH™) = CB[VB- V8(3°Peq)]
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.3 moles !

DIAGRAMA DE VARIACION DE LA CANTIDAD DE MATERIA DE CADA ESPECIE QUE
PERMANECE 0 QUE SE FORMA DURANTE LA TITULACION DE ACIDO FOSFORICO

1 0.05M (20 m) CON NaOH o

n(ha+)

(0H")

40

B W T s Tl
!
i - - | _ GRAFICO No 10
i 1""“ N I. - - g - . - .
TA: Para el trazo de este diagrama las reacciones se consideran totalmente cuantitativas.
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Practica No 6

TITULACION DE UN ACIDO EN DISOLUCION ACUOSA Y DETERMINACION DEL NUMERO

DE HIDROGENOS SUSTITUIBLES.

MANUAL DEL ALUMNO

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

10.0

11.0

OBJETIVOS

FUNDAMENTOS TEORICOS

INDICACIONES GENERALES

REQUISITOS

PROBLEMA

HIPOTESIS

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS
CUESTIONARIO

BIBLIOGRAFIA

APENDICE DE LA PRACTICA.

"Transformacion de los pKA de una fuerza ifnica a otra."

MAP/VI-1

335



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



1.0

OBJETIVOS

E1 alumno:

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

Trazard 1a curva de titulacidn potenciocmétrica, pH=f{VB),

donde vB es igual al volumen de base fuerte agregado,
de la disolucibn de un dcido desconocido, con una diso
lucibn patrén de hidréxido de sodio.

Trazard cuatro curvas tedricas de titulacidn potencio-
métrica, pH = f (VB), para 1o cual utilizard datos ob-
tenidos en la curva experimental:

la. Curva. Considerdra el dcido desconocido como un
dcido monoprético fuerte.

2a. Curva. Considerara el acido desconocido como un
dcido monoprético débil.

3a. Curva. Considerarda el acido desconocido como un
dcido diprético débil.

4a. Curva. Considerard el acido desconocido como un
acido triprotico débil.

Seleccionard,de las cuatro curvas tedricas,aquella que
represente en forma mds cercana, el comportamiento del
dcido desconocido durante la titulacidn.

Identificard el adcido desconocido en una lista de aci-
dos con sus correspondientes constantes de acidez, por
comparacion de los datos de la lista, con los resulta-
dos experimentales.

Calculard la concentracifn molar del acido desconocido.
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2.0

3.0

Nota: Deberd tenerse en cuenta, ademds de los objetivos espe
cificos de cada una de las prdcticas, los objetivos ge
nerales de todas ellas, anotados al principio de estos
manuales.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Consultar el apéndice de la practica No. 5. "TITULACION DE UN
ACIDO TRIPROTICO CON UNA BASE FUERTE", y el apéndice de ésta
practica.

Recordar que la posibilidad de determinacidn de los puntos de
equivalencia en una titulacidn de un polidcido con varios pkK,,
como el que se representa en la escala de pH siguiente:

H,A iy HAZ"
pKa |PKa PKy _
| | l H
HoA” HAZ" 3"

depende de:

Z 3 1 2 1
pKA - PKA, pKA o pK s Y pHﬁna'I = pKA'

INDICACIONES GENERALES

. 7 Tiempo para la realizacidn: se ha calculado que se re-
quieren dos horas para el trabajo experimental, si se
cuenta con las sustancias y el equipo necesarios.

3.2 Forma de trabajo: trabajar en equipos de 4 alumnos.

33 Normas de seguridad: consultar las investigadas en la
practica No. 1.
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4.0

5.0

6.0

3.4. Informe de trabajo: a reserva de corroborar con el pro
fesor, el informe puede ser presentado por el equipo
de alumnos en la fecha indicada por él.

REQUISITCS

4.1. Estudiar Tos fundamentos tedricos, consultar alguno de
los 1ibros recomendados en la bibliografia y revisar
los documentos que acompafian a estos manuales, que per
mitan resolver satisfactoriamente los requerimientos
de la practica.

PROBLEMA

Para cuando el alumno realice esta prdactica, ya habrd podido
evaluar la utilidad del modelo basado en los principios del
equilibrio quimico, as7 como también haber trazado graficos y
utilizado los resultados experimentales para determinar concen
traciones y constantes de acidez. Es por ello que el problema
que esta prdctica representa es de mayor grado de dificultad,
ya que implica la aplicacidn de los conocimientos anteriores
sobre curvas potenciométricas de titulacidn dcido-base a la po
sibilidad de determinacidn cualitativa de la fuerza de un aci-
do y del nimero de sus pratones sustituibles en disolucidn a-
cuosa.

Y las preguntas son, cuando se dispone de 1a curva experimental
de titulacidon potenciométrica, éserd posible identificar si un
dcido es fuerte o débil? y si es débil: icudntos protones son
sustituibles?.

HIPOTESIS
E1 alumno se planteard las siguientes hipbtesis, y una vez rea

lizada Ta titulacidn las contrastard con los resultados experi
mentales.
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7.0

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

E1 dcido desconocido

E1 &cido desconocido

E1 dcido desconocido
deces débiles.

E1 acido desconocido
acideces débiles.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1.1.

7.2.

MATERIAL

Por equipo de cuatro

es un dcido fuerte.
es un dcido monoprético débil.

es un dacido diprdtico con dos aci

es un acido triprético con tres

alumnos.

pHmetro.

7 hojas de papel milimetrado.

1 electrodo de vidrio.

barra magnética.
bureta de 50 ml.
pinza para bureta.

embudo.
pipeta volumétrica
propipeta.

=N e e e e e e e e e

pizeta.

SUSTANCIAS

50 ml de disolucidn patr6n de hidréxido de sodio = 10

agitador magnético.

electrodo de Ag/AgCl o de calomel.

soporte para bureta.
soporte para los electrodos.

de 10 o 20 ml.

vasos de precipitado de 100 ml.

normalizada en la prdctica No. 1.

MAP/VI-5 129

-1

M,



Y

20 ml de disoluci6n de un dcido desconocido que propor
cionard el profesor.

Disoluciones amortiguadoras estdndar, preparadas en la
practica No. 1.

TECNICA
7.3.1. Estandarizacidén del pHmetro.

Realizar la estandarizaci6n como se explica en
7.3.1. de practica No. 2.

7.3.2. Colocar en un vaso de precipitados, 20 ml de
la disolucidn del dcido desconocido e introdu
cirle la barra magnética, evitando que salpi-
que _solucidn. Introducir también los electro-
dos, vigilando su nivel, para evitar que pue-
dan ser golpeados por la barra magnética en su
movimiento giratorio.

Adicionar la disolucidn titulante de hidréxido
de sodio en pequefios vollmenes, cuidando que
el apH sea pequefio. Consultar la prdactica No. 2.

Debe tenerse mucho cuidado en las adiciones,
ya que se ignora el nimero y localizacidn de
los puntos de equivalencia.

En caso necesario repetir la titulacidn, con
objeto de obtener el mayor ndmero de puntos,
sobre todo en la vecindad de los puntos de equi
valencia.

Para tener mejores resultados y vigilar la evo
lucibn de la titulacidn, se recomienda, al

3RO
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8.0

igual que en las practicas anteriores. registrar
los valores de pH tanto numérica como grdfica-
mente.

Antes de realizar la titulacidn, se sugiere ha
cer la prueba siguiente:

a) Colocar en un vaso de precipitados adecuado,
20 ml del &cido desconocido y medir el pH con
el pHmetro.

b) Agregar volimenes de 10 ml en 10 ml de diso
lucidn patrdn de NaOH al dcido desconocido y
medir cada vez el pH, hasta alcanzar un pH cer
cano a 14.

Nota: No debe esperarse alcanzar pH = 14, ya
‘que tanto el hecho de que 1a disolucidn patrdn
sea 107}
piden.

M, como los efectos de dilucidn 1o im-

REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

E1 registro de los resultados experimentales, asi como las ob-
servaciones adicionales y cdlculos deberdn efectuarse en el
cuaderno o libreta de laboratorio.

Los valores de los pH durante la titulacidn, se anotaran en
forma tabulada, y el grdfico correspondiente a la curva experi
mental se hard al mismo tiempo que la determinacidn experimen-
tal.

E1 trazo de la curva deberd hacerse de acuerdo a las recomendg
ciones de 1a practica No. 2.

8.1. Trazar en papel milimetrado l1a curva experimental pH =
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8.2.

8.3.

8.4.

f(VB), donde UB = volumen de disolucifn patrén agrega-
da.

Siguiendo la hipdtesis 6.1., considerar al dcido desco
nocido como un dcido monoprético fuerte:

8.2.1. Calcular la molaridad del dcido desconocido.

8.2.2. Trazar en papel milimetrado la curva tedrica
de titulacidn pH = f(VB), tomando en cuenta la
dilucidn del dcido desconocido, supuestamente
monoprotico fuerte. Consultar la ecuaci6n gene
ral pH = f(VB) en el apéndice de la prdctica
No. 2.(Utilizar la misma escala que en la cur-
va experimental).

Siguiendo la hipétesis 6.2., considerar el dcido desco
nocido como monoprético débil:

8.3.1. Calcular la molaridad del acido desconocido.

8.3.2. Evaluar el pKA por medio de la curva experimen
tal.

8.3.3. Trazar en papel milimetrado la curva tebrica
de titulacidn pH = f(VB), tomando en cuenta la
dilucidn.(Utilizar la misma escala de la curva
experimental).

Siguiendo la hipdtesis 6.4., considerar el acido desco
nocido como un dcido diprético con dos acideces débiles.

8.4.1. Calcular la molaridad del acido desconocido.

8.4.2. Evaluar los valores de pK, por medio de la cur
va experimental.
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8.4.3. Trazar en papel milimetrado la curva tebrica
de titulacidn pH =f(VB), tomando en cuenta la
dilucibn.(Utilizar la misma escala de la curva
experimental.

8.5. Siguiendo 1a hipdtesis 6.4., considerar el acido desco
nocido como un dcido triprotico con 3 acideces débiles.

8.5.1. Calcular la molaridad del dcido desconocido.

8.5.2. Evaluar los pKA por medio de la curva experimen
tal.

8.5.3. Trazar en papel milimetrado 1a curva tedrica
de titulaci6n pH =f(VB), tomando en cuenta la
dilucibn.(Utilizar 1a misma escala de la curva
experimental).

9.0 CONTRASTACION DE LOS RESULTADOS CON LAS HIPOTESIS

9.1. De los resultados obtenidos en 8.2., ées posible afir-
mar que la hipdotesis 6.1. es cierta?, épor qué?.

9.2. De los resultados obtenidos en 8.3., ¢{es posible afir-
mar que la hipotesis 6.2. es cierta?, {por qué?.

9.3. De los resultados obtenidos en 8.4., ¢(es posible afir-
mar que la hipdtesis 6.3. es cierta?, ipor qué?.

9.4. De los resultados obtenidos en 8.5., ées posible afir-
mar que la hipétesis 6.4., es cierta?, épor qué?.

10.0 CUESTIONARIO

10.1 A continuacidn se proporciona una lista de acidos, en-
tre los cuales estd el proporcionado al alumno.
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¢Es posible identificar el dcido descinocido con algu-

no de ellos? Justificar la respuesta,

pk PK
AGIDO by i
(F=0.1)  (1=0.1)
Acético 4.65 Pe———
(€H,600H)
E‘c"*‘ﬁ*ﬁ") b o
7505 )
umarmo

(Epy(CO0H),) 2.9

Mglice 3.28
(Hy€yH505)
&lico 1,10
ft&hi%% 2.80
'Q%HQQQ)
Em%m@- 2.99
")
i%ﬁ@mca% 2.09
HyFey)
3.00

%iwm _ 3
€3, On(eot),)

4.10

4.72

4.00

5.10

4.10

6.90

4.40

NAR/N =10

11.70

6.10

bk



8) P.E. STURROCK: Is a weak acid monoprotic.J.Chem.Educ.,45,
258, 1968.

9) L.MEITES.Polybasic weak acids indistinguishable from monobasic
by titrimetry. J.Chem. Educ.,49, 682, 1972.

APENDICES

“LOS ERRCRES EXPERIMENTALES EN LAS TITULACIONES ACIDO-
BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES"

"EL pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE LOS ELECTRODOS EN LA TI
TULOMETRIA ACIDO-BASE"

"INDICADORES ACIDO-BASE"

Si se desea profundizar, consultar la bibliografia de los apén-
dices.
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10.2. Una vez identificado el dcido desconocido, trazar el
diagrama logarTtmico correspondiente, para la concen-
tracifn analftica encontrada.

10.3. Explicar 1o que es la capacidad reguladora, amortigua-
dora o buffer,

{En qué forma se relaciona la capacidad reguladora con
1a curva de titulacifn obtenida?.

11.0 BIBLIOGRAFIA
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Continda.
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APENDICE DE LA PRACTICA No. 6. " TRANSFORMACION DE LOS pK, DE UNA FUERZA
IONICA A OTRA."

En el inciso 10.1 , se selecciond , de una lista de dcidos, aquél cuyas
constantes de acidez fueran las mds similares a las del investigado experi
mentalmente las constantes proporcionadas en ia iista fueron determinadas
a fuerza idnica () igual a 0.1. Esta fuerza idnica no es la que se tuvo

en la experiencia, per lo tanto a continuacidn se hard la transformacidn

de las constantes de acidez del dacido citrico proporcionadas en la lista
(p=0.1) a 1a fuerza idnica experimental.

Cdlculo de 1a fuerza idnica en cada valor de pH correspondiente a los pKA

proporcionados en la lista.

1) pH = 3.00 = pK3

A este pH, [H3A] = [HZA'], las otras especies del dcido citrico
tienen concentraciones bajas, por 1o que no se toman en cuenta.

__ 0.0504 x V,
[H A1 = [HA7] = TV 0.0200 M

: - i . + 4 - ;
En la disolucion también existe Na , H y OH , las concentracio

nes son:

6] = 22y - SEEELI . gz00
At Vg

W' = 103 v

[0H™] = 107! u

La fuerza idnica es igual a:
we 41 Cizil
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2)

Ci = concentracidn molar de cada idn.

Zi = carga del ion.
we= HIN]x 7,5 + IS + [ 12 )
u= 3 4 0.02) = 0.02

3(0.02 + 10

Definen el valor de p,Jas especies: FH A]y [Na ¥s [H ] préctica
mente no tiene influencia.

pH = 4.4 = pKZ

A este pH, [HZA-] =[HA2'] = 0.0141 M, las otras especies del
dcidocitrico tienen concentraciones bajas, por 1o que no se to-
man en cuenta.

En la disolucion también existe Na+, H+ y OH™, las concentracio

nes son:

[Na*] = o;ogiavx . 0-093 X 15-7 - 0.0424 Molar
A B :

[H ]= 4.4 4 (despreciable)

[OH7] = 9.6 M (despreciable)

La fuerza idnica es igual a:

2 2

4(0.0424 x 1 + 0.0141 x 1 + 0.0141 x 22)

=
L}

0.05645

=
1]
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3)

Calculo de

pH = 6.1 = pK1

A este pH, [HAZ-] = [A3-] = 0.0109 M, las otras especies del
acidocitrico tienen concentraciones bajas, por io que no se to-

man en cuenta.

. e 2 : + 4 - :
En Ta disolucidn también existe Na , H y OH , Tas concentracio

nes son:
0.0963 x V
+ B _ 0.0963 x 26.17 _
[(Na"] emp—p—g—= T = 0.0546 M
A B
[H'] = 10761y (despreciable)

[OH] = 1077+% (despreciable)
La fuerza idnica es igual a:

2 4 0.0109 x 22 + 0.0109 x 3%)

1(0.0546 x 1

=
n

0.0982 = 0.1

=
n

los coeficientes de actividad a cada fuerza idnica.

4)

Cilculo de coeficientes de actividad (f) para fuerza idnica 0.02
(pH = 3 pK3).

"

0.509 x Zi% /o~
1+ /4

-log fi
Calculo de fi para iones monocargados.

logF{lL 0.0631 y 1L 0.8648

Calculo de f,.

-log fH+ _ 0.509 Y —
1+ .33 x9/u
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6)

-log fy4 = 0.0507 y f

y+ = 0.8898

Cdlculo de coeficientes de actividad (f) para fuerza idnica

0.05645 (pH = pKZ = 4.4).

Cdlculo de f¥1)para iones monocargados.

2
“Tog £{1)_ .509 x 1% /i05645 _

1 + /.05645 077
£#1)- 0.7985
C&lculo de fiee
-log fy, = .509 x .05645 = 0.0709

1+ .33 x9 /.05645

fH* = 0.8494

Célculo de fi para iones de carga dos.

(2). .509 x 2% /705675

-log fi = 0.3909
1 + /.05645

£2L 0.4066
Cdlculo de coeficientes de actividad (f) para fuerza idnica 0.1.

Cdlculo de fitlkara iones monocargados.

(1L .509 /7T _ 4 1923

-log fi
1+ /1

£#11L 07546

3so
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‘ Cdlculo de f

-
dog fe —SBLL . g g3
1+4.33x9/71
f,+ = 0.8260

Calculo de f{z)para iones doblemente cargados.

2 =
<105 f1(2)= 509 x 2° /1 _ 4892
1 + /.1

f42)= 0.3242

Calculo de f{3)para iones triplemente cargados.

(3), 509 x 3% /7
1 ¥+ 4

= 1.1006

-log f

f{3)= 0.0793

Cdlculo de las constantes de acidez.

A fuerza idnica cero, las l(A son los valores termodindmicos y se tiene:

a - @y
KT _ H2A H
3 a
H3A
ol = Ayp2- Ay
2 ay a-
HZA
KT _ aA3- a4+
1 aHAz
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A fuerza i0nica diferente de cero, 1as KA son 1lamadas "aparentes" y se re
presentan:

Chp" Che
e T
3

_ Cp?- G

2 CHZA'

K

CAB- CH*
K, =
Y
Como fc = a, se pueden escribir las constantes aparentes en la siguiente
forma:

AT e
X
) iHZA' n A" 2t fHaA
A : a ) a . I i - o+
1 Hah Hah HoA™ H
THA
3
aHAz. X 2{ » f =
. a2~ Tur el ; HaA
Ay A" A" Tua™ Ty
IHZA'
aA3- ) .+
v . 3= " T a3 e . Tha%
Fhal-
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Si las expresiones anteriores se aplican a diferentes fuerzas idnicas

(=X y p=Y) se tiene: para Ky

Y
d = @ik T
x  HA % A
I P
3 H A Ht
X
v CHAT 2 fH3A
K, = X
3 a X X
A szA— P

Y X X
kY fu.A LTIV
9 = 3 PO -

X Y Y X
K o am Fioy £
3 H,A™ 'H HaA
Para K se tiene:
Y
Y £ 4 X
EE ) H A ) fa2- e
X = F Y X
K f "f+ 'F -
2 HA™ H H A
Para K3 se tiene:
Kt fa3- fis
X V. ¥ X X
Ky 3~ fie flia2-

AP/NI-7
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Aplicando To anterior a las fuerzas idnicas .02, .05645 y 0.1, se tiene:

0.02
oA
K0.02 _ KO.l ( 3 ) .7546 x .8260 )
3 3 .8648 x .8898 f0.1
HaA
0.02 ’ . 0.1 . e : 3
Como fH A aproximadamente igual a fH p» POY tratarse de molécula sin carga,

3
el resultado es:

3

0.02 _ ..-3 ,.7546 x .8260
K3"™" =10 7 (“ggagx 8898’
ng.oz = 3.0915

Este valor es mds cercano al experimental de 3.074.

Ahora para Kyt

Kg.ossas - 0

1 x ( .7985 ) (.3242 X .8260 )
2 .4066 x .8494

. 7546

.05645 _ 4 4o

&

Este valor se acerca mas al experimental de 4.55.

Para K1:

(0.1 _ 0.0982 _ ,.-6.1
1 1

pK?'l s B.1

Este valor es muy cercano al experimental de 6.0.

Isy
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SINTESIS.

pK
u A
PAR pK, (u=0.1) experimental pK,(n=0.02) pK,(p=.05645) pK,(u=.0982) experi
A A A A
mental
HBA/HZA- 3 . .02 -3.0915 3.074
HAT/HAZ 4.4 05645 4.49 4.55
HAZ" /3" 6.1  .0982 = 0.1 6.1 6.000

Las diferencias encontradas de los pK

ésto se considera de utilidad para el maestro.

 SON practicamente despreciables, por

+
i fH f1+ f2+ f3+ fmolec
0.1 .8260 .7546 .3242 .0793 Se considerd igual
a lo que p afecta
por igual a molécu
0.02 .8898 .8648 --- --- las completas.
0.05645 .8494 .7985 .4066 -

latos calculados con las ecuaciones siguientes(6 ):

2 i
1 + v’u
509 x 22 /i
-log fH+ = = —
1 + 333 X 9 l"fu

AP/VI-9
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Concentraciones de especies a cada pKA.

" + - 2- 3-
K, i Na Hh HAT . HA A
HaA/H A" 102 o.02 0.02 0.02 0 0
3 .
H,A™/HAZ 0% 0.4 w0 0.0141 0,041 0
4.4 | | |
HAZ™ /A% 1001 o886 0 A0 0.0109  0.0109
53 o T ToEr o o g

AP/VI-10
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Prictica No 6
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1.0

2.0

OBJETIVOS

Con esta prdctica se pretende que el alumno basado en los re-

sultados exnerimentales v en el marco de referencia de la teo-

ria conocida por &1, cuyos aspectos mds importantes, para esta

practica, se encuentran incluidos en el manual del alumno:

1.1.

1.2

1.3.

1.4,

Deduzca cudl fué la sustancia que se le entregd para
su estudio.

Encuentre los valores de las constantes sucesivas de
acidez de la sustancia problema.

Investigue si es posible determinar la concentracion
molar de la sustancia problema.

Se dé cuenta de las limitaciones que representa la teo
ria conocida por é1, para interpretar casos que se en-
cuentren en los 1imites. Un ejemplo es el no poder ha-
cer aproximaciones para el trazo de curvas de titula-
¢idn en la vecindad de Tos puntos de equivalencia, so-
bre todo para dcidos con valores de pKA cercanos. Tal
es el caso del dcido citrico, cuyos valores de pK,,
son: 3.00, 4.4 y 6.1, a u = 0.1 (5).

Para lograr lo anterior se solicitardal alumno que haga
el estudio tedrico de la titulacidn, utilizando los da
tos experimentales de pKA y de la concentracion.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Consultar el manual del alumno, 1os documentos recomendados y
alguno de los libros anotados en las bibliografias de la prac-

tica o de los apéndices.

3se
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ESTUDIO DE LA PREDOMINANCIA DE LAS ESPECIES PARA EL
ACIDO CITRICO EN FUNCION DEL pH.

Este estudio se hace con objeto de que el maestro co-
nozca la distribucidn cualitativa y cuantitativa de las
especies del dcido citrico en funcidn del pH , con obje
to de evaluar las limitaciones de las ecuaciones aproxi
"madas, por intervalos de pH,del tipo,pH = pKA + ]OQLQQ%El
[Acido]
donde [Base] y [Acido] son funciones sencillas del titu-
lante agregado , y plantear la necesidad de utilizar
ecuaciones generales ( consultar apéndice de esta practi-

ca).

E1 &cido citrico , es un dcido tricarboxilico , con una
funcion alcohol. La acidez debida al grupo alcohol , es
despreciable en agua , por lo que el dcido citrico para
el desarrollo siguiente , se representard por H3A.

De acuerdo con ésto , los equilibrios son los siguientes:

EQUILIBRIOS CONSTANTES DE ACIDEZ(1:=0.1)

[H'I[H,AT]
HA 2 H o+ HA Ky = ———2—= 107
[H,A]
I
HA™ < W o+ wmE ks LLUBAT ] o044
2 2 -
[HA]
+ora3-
T S TR g=IHUA ] . 1g-8-1

BT
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De acuerdo a los valores de las constantes de acidez,
la predominancia de las especies puede anotarse en for
ma sencilla sobre una escala de pH:

H,A H, A I HA

3.0 4.4 6.1

También es posible hacer una representacidon grafica de
a =_f(pH) , estas ecuaciones , de acuerdo a lo desarro
11ado en el apéndice de esta prdctica, son:

(ver siguiente pdgina)
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. ¥4 +.2 +
HA [H [H'] [H']
3 k——lr + + + 1
1%2K3 K152 K
[
2- K
_ [HA<"T _ 1
1" B +
LS G i G T
KKKz~ KiKy K
_ '
.- [HA] KK,
T ¥ T
N T T i i A
LEE, * 5 K
i il
- [HA] B EIG
‘A, DY, D1,
K KK K
1%0K3 152 1

Con objeto desimplificar, de acuerdo con la notacion:

1

T— -
K
]
By,
hyhe
1
By g
KiKoKs

Nota: Recuérdese que B, representa a las constantes de
protonacidn globales.

1
1010985-3pH | ;1098,-2pH  ;,TogB1-pH | 4

Qg =

Si el denominador comin de las a, Se representa por D,
se tiene:

D = 1079985-3pH  19T0962-2pH 4 jglogei-pH 4 g
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y por tanto:

g -
) D
_ 1010931‘pH
<
) 1010952—2pH
Qs = D
_ IOIOQBB'BPH
as = D
Como: B, = 106.1’ g, = 106-1 + 4.4 y Bs = 106-1 +4.4 +3.0,
entonces:
Gu = 1
10-13.5-3pH . 1010.5—2pH % 106.1-pH + 1
_ 106.1-pH
W=y
1010.5-2pH
=1
) 1013.5~3p!~|
Ga =

D

Con estas expresiones se trazé el grafico No. 1.

En el grdfico es posible observar que ni [HAZ'], ni
[H,A"] 1legan a ser iguales a C, ,», 10 que es debido
. H3A

a los equilibrios de dismutacid6n en que intervienen.
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DIAGRAMA DE

i CH3A

o

PREDOMIMANCIA DE LAS ESPECIES DEL ACIDO CITRICO.

lerP.Eq.

pH=3.T

20P.Eq.

pH=5.25

3erP.Eq

SR

a = f(pH)

O3

o

Q2 V31

SN S

O3 =0y

O =0Qp: =

14.25%

11.01%

o 1 2 3

pH=pK3 pH=pK, pH=pK,

3.0

{H3A]=[H2A']

= concentracidn analftica
R e T LA S TS 1

¥k 5 6 7

L.b 6.1
(1,47 )=[1A%"]

[HAg_

1=[A""

10

11 12 I3

pH

a3=

GRAFICO No I

[H.A™]

H_A

[H,A]

H A



En el primer punto de equivalencia tedrico, cuando pH =
3.7 se tiene:

a ar271.44% a1=14.25% a3=14.25%

En el segundo punto de equivalehcia tedrico, cuando pH =
5.25, se tiene:

HAZ" & HA " A

a @,277.92% a,=11.01% 0=11.01%

a3 en este momento es despreciable.

En cuanto al tercer punto de equivalencia tebrico, cuan

do pH = 9.4 (CH Py 0.0504M), la especie predominante es
” 3
A3 y su equilibrio principal es:

AT+ HO 2 HAZT  + oW

La a4=100%, y la concentracidn de [HAZ'] = [OH].

Los valores de « en los puntos de equivalencia y cuan-

do pH = pK_, se anotan en la tabla 2.1 .

a
Los pH en los puntos de equivalencia se calcularon con

las férmulas sencillas que los alumnos utilizan:
MMP/VI-8 6k
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S9¢€

TABLA 2.1

VALOR DEL D H
INICIAL pKl pK2 pK3 ler. P.eq. 20. P.eq. 3er. P.eq.
a%

2.15 3.0 4.4 6.1 3.7 5.25 9.4
xo% 7.83 x 107° 1.55 x 10™3  .9687 49.51 0.06 11.01 99.95
(%)
Gl% 0.0? 1;95 48.55 49.51 14-25 ?7092 0-05
(HAZ")
02% 12.38 49.02 48.55  0.99 71.44 11.01 5.01 x 10~/
(HyA")
3% 87.55 49.02 1.93  7.85 x 10°% 14.25 0.06 1.99 x 10713

(HyA)




ler. Punto de equivalencia:

+ pkK
_ 2 . 3.0 % 4,4

2do. Punto de equivalencia:

pK, + pK
ol = 1 : 2 _6.1 ; 4.4 _ ¢ 55

3er. Punto de equivalencia:

Se considerard que la concentracidn del dcido es 0.0504M
y que no ha habido dilucidn.

- PKy
pH = 7 + === % 3log CH3A
pH =7 + le + 3log 0.0504

pH ¥ 9.4

Haciendo un ané1ifis de 1as expresiones logaritmicas
_ Base] ;
pH = pKA + TOglﬁE?HE] ,Zfe obseE;aAgﬂe las relacio-
nes Efﬁ:aisd% : [A71 e LHA _] y THZ AT ° para cada
[HA™ ]  [HA] 3

valor de pH, coincide con los valores de « obtenidos,
pero al hacer los cdlculos por intervalos de pHpara el
trazo de la curva tedrica, las consideraciones son del
tipo siguiente:

(Ver pdgina siguiente)
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Concentraciodn CH3A

inicial.

Se agrega xCH3A

Permanece pa- CH3A(1 - X) xCH3A
. ral<x <1

Si el balance anterior se toma como base para el cdlcu
lo del pH en ese intervalo:

[H3A] + [HAT] = CHBA(I -X) + XCya=0Cygy

3 3
[H,A"]
ypH— pK3 + 109-—[@]'
xCH3A
pH = 3.0 + Tog ————?——————
C 1-x)
H3A
- X
PH = 3.0 + Tog +—

En las inmediaciones de los puntos de equivalencia es-
te razonamiento es falso, pues no se considera la exis
tencia de las otras especies, por ejemplo a pH = 3.6,
ligeramente menor que 3.7, correspondiente al primer
punto de equivalencia, se tiene:

Gg%(HBA) = 17.81 ag%(HZA-) = 7091
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0 5(HAZ") = 11.24 0o %(A37) = 0.04
y asi:

= Al ¢ [HAT] + [HET] + A7)

[w]
|

= @,C + q,C + «,C + q4C
H3A H3A H3A H3A H3A

CH A .I?BQH At .709C * ,112€

+ .0004CH
3 3

H3A HLA A

3 3

Por 1o tanto, no es posible a este pH, despreciar el

HAz', que representa el 11.24%.

Esta situacidn se presenta en todos aquellos casos en
que los valores de pKA son cercanos.

Conclusiones:

a) Siempre serd correcto aplicar las ecuaciones:

- Base
PH = pKy + Tog s

Cuando [Base] y [Acido] representan las concentraciones
al equilibrio y no las aproximaciones en funci6n de x,
correspondientes a los balances estequiométricos.

b) Cuando los valores de pKA de un polidcido son cerca
nos, la diferencia entre las concentraciones al equili
brio .de Tas especies y las concentraciones calculadas como
ﬁungién'dQX(JdeVé,se hace mayor ;es asi como se presentan
incongruencias, tales como tener un pH antes del punto
de equivalencia,mayor que el del punto de equivalencia,

oun pHmenorque éste, después del punto de equivalencia.

368
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Lo anterior se puede ilustrar con el grafico No. 3.,
trazado con las ecuaciones pH = f(x) para cada tramo
de pH, considerando solamente el dcido débil que se ti
tula en ese rango y la base conjugada que se forma:

ler. Tramo.

H.A + OH > HAA™ 4+ HA0

3 2 2
- : . X
Ecuacidon de la curva: pH pK3 + Tog I =%
20. Tramo.
HA™ + O -  HAZ + H.0
2 2
Ecuacidn de la curva: pH =pK, + Tlog X =1
2 2 - X
3er. Tramo.
HAZT + OHT > AT & H0
o3 = X = 2
Ecuacion de la curva: pH = pKl + log T x

En el grafico No. 2., se trazd la curva tedrica de ti-
tulacidn, pH = f(VB), tomando en cuenta la dilucidn, y
en el grafico No. 3.,se trazaron Jjuntas la curva pH =
f(V3) y las curvas pH = f(x) por intervalos de pH.Se pue
de observar que coinciden, excepto en la vecindad de
los puntos de equivalencia, y después del tercer punto
de equivalencia. La diferencia en esta Gltima parte,
se debe a la dilucibn no considerada en las ecuaciones
pH = f(x).

369
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CURVAS COMPARATIVAS pH=f(x), POR RANGOS DE pH, SIN CONSIDERAR LA DILUCION
Y CURVA TEORICA TRAZADA CON LA ECUACION GENERAL pH=f(VB), CONSIDERANDO LA

DILUCION (TITULACION DE CITRICO 0.0504M (20m1) CON NaOH 0.0963M.

5 . _,_.-—'-"""_-—-_-
Curva con dilucidn e

y 5 - T —-5&_.--‘:"'""'""-__—_
Curva sin dilucidn— .~ /,,/f

_ Curva contfnua, pH=f(Vg), con dilucién ////)
| ¢ 3er P.de Equiv.

Curvas discontfnuas, pH=f(x) , sin dilucidn r/,//

| GRAFICO No 3

x 0V

: : B
0 1 2 3 (x) i
0 10.47m) 20.94ml , 31.4ml
0.5x ler P.Eq 1.5x 20 P.de Eq. 2.5x 3er P.de Eq.

5.28ml _ 15.53ml _ 26.01m]



2.2

Como es evidente en las curvas trazadas, los dos primeros puntos
de equivalencia no pueden ser determinados, en cambio el tercero

sT puede serlo, ésto se debe a los saltos de pH: 2
Puntos de equivalencia A pH
lo. 4.4 - 3.0 = 1.4
20 6.1 - 4.4 = 1.7
30 12.4 - 6.1 = 6.3

ESTUDIO DE LA CAPACIDAD AMORTIGUADORA, REGULADORA O BUFFER DEL
ACIDO CITRICO.

Este estudio se hace con objeto de relacionar la capaéidad amor-
tiguadora, reguladora o buffer del acido citrico con la forma de
la curva de titulacion potenciométrica experimental que el alumno
trazard en esta prdctica.

2.2.1 CAPACIDAD AMORTIGUADORA, REGULADORA O BUFFER.

Consultar en las prdcticas anteriores, 1o que es una diso
Tucidn amortiguadora, reguladora o buffer.

La capacidad de una disolucidn para regular el pH puede
ser evaluada cuantitativamente por la variacidn del pH al
agregarle a esa disolucidn ya sea un dcido fuerte, que se
representard aqui por HX, o por una base fuerte que se re
presentard por MOH.

Puesto que HX y MOH tienen sélo un H* y un OH™ respectiva
mente, las concentraciones podrdn ser expresadas.en forma
) indistinta, en moles/litro o en equivalentes/litro.

Durante 1la titulacidon de un dcido o de una base, se adi-
ciona como titulante una base o un dcido. E1 nimero de mo
les o de equivalentes de titulante, en este caso, base o

dcido, cuando se ha agregado un volumen VMOH 6 VHX' serd:
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VMOHCMOH = moles de base(equivalentes de base)

VHXCHX = moles de dcido (equivalentes de dcido)

CMOH’ concentracion de la base titulante( mol/1 6 eq/1)
CHX , concentracidn del dcido titulante (mol/1 6 eq/1)

La pendiente de la curva de titulacidon pH =f(V) & pH=f(x),
es proporcional a la capacidad de la disolucidn,sujeta a
titulacion, para regular el pH. Si la pendiente tiende a
un minimo, lo cual sucede en la vecindad del pK,, la diso
lucidon tiene una capacidad reguladora que tiende a un md-
ximo. Si la pendiente tiende a un mdximo, 1o que sucede

en las cercanfas del punto de equivalencia donde el pH va
ria rapidamente, la capacidad reguladora tiende a un mini
mo.

Si a la disolucidn por titular se le agregan VHOHCMOH mo-
les o equivalentes de base, 0 VHXCHX moles o equivalentes
de dcido, estos reaccionan con ella, pero antes de reaccio
nar su concentracidn en la disolucidn serfa:

¥iimi:C

_MOHMOH __ ~ u*] = b (mo1/1 o eq/1)
Y+ Viow
V =volumen inicial de
sustrato
VHXCHX -
= [X"] = a (mol/1 o eq/1)
vV + UHX

La capacidad de una disolucidn amortiguadora, reguladora
o buffer, se define como:(*),(**)"el nimero de moles de

dcido o base fuertes, necesarias para modificar el pH de
un litro de disolucién en una unidad"

MMP/VI- 17 28
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La capacidad amortiguadora se evalla en forma matemdtica
por el pardmetro 1lamado "indice buffer", amortiguador o
regulador, representado por la letra "g" .Aqui se utili-
zard "B", con objeto de no confundirla con las constantes
de formacidn globales.

_db da

B=SpH = ~dpH

db y da son los cambios en la concentracion del acido o de
la base por unidad de pH.

En la titulacion de un acido con una base o viceversa, la
pendiente de la curva de titulacidn estd en relaci6n inver

sa con la capacidad amortiguadora (*)

Para el cdlculo de "B", se pueden utilizar las siguientes
expresiones aproximadas: (*)

Para una disolucidn que

contiene un dacido débil B = 2.3' {a)(b)
y su base conjugada (a)+(b)
Para dcidos fuertes B-2 2.3 (a)

Para bases fuertes B= 2.3 (b)

a = concentracidn de dcido (mol1/1 o eq/1)

b = concentracidn de base (mol/1 o eq/1)

Antes de hacer el desarrollo para un dcido poliprético
(&cido citrico) es necesario hacer una aclaracifn muy im-
portante.

MMP/VI- 18 A
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E1 indice buffer, amortiguador o regulador, B, estd rela-
cionado directamente con el inverso de la pendiente de la
curva de titulacidon y, puesto que ésta es variable, el va
lor de "B" también lo serd.

Esto significa por ejemplo que una disolucidon que es 0.1 M
en un dcido HA y 0.1 M en su base conjugada A™, tendrd un
cierto valor de B; pero, si a esta disolucidn, sin modifi
car su volumen, se le cambia el pH, las proporciones rela
tivas de HA y A se modificardn y en consecuencia el va-
lor de B.

Si el pH de la disolucion se calcula por medio de Ta expre
sion logaritmica del equilibrio, se tendra:

le = pKA + ]og iA_J_
[HA]
y puesto que [HA] = [A"] = 0.1 M » PH; = pKy

Al modificar el pH, por ejemplo mediante la adicidn de una
base fuerte, la concentracién de A~ serd, [A"] + x , la "x"
representa a una cierta cantidad en mol1/1 de HA que se
transforma en A”

La concentradion de HA, serd en consecuencia [HA] - x y de
esta forma se tendrd:

[A"] + x

pH2 = pK, + log
[HA] - x

A

como [A"] + x es mayor que [HA] - x, entonces', PHy> PKy

Bezacuerdo a lo anterior, si pHZ—pH1 = 1= ApH, y si se
tomara en cuenta la definicién de capacidad buffer, impli
caria que x = B, 1o cual es falso.
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E1 indice buffer, amortiguador o regulador, B, estd rela-
cionado directamente con el inverso de la pendiente de la
curva de titulacidn y, puesto que ésta es variable, el va
lor de "B" también lo serd.

Esto significa por ejemplo que una disolucién que es 0.1 M
en un dcido HA y 0.1 M en su base conjugada A”, tendrd un
cierto valor de B; pero, si a esta disolucidn, sin modifi
car su volumen, se le cambia el pH, las proporciones rela
tivas de HA y A" se modificardn y en consecuencia el va-
lor de B.

Si el pH de la disolucidon se calcula por medio de la expre
sion Togaritmica del equilibrio, se tendrd:

4 '|0.g [_A-L
[HA]
y puesto que [HA] = [A"] = 0.1 M » PHy = pKy

PHy = pKy

Al modificar el pH, por ejemplo mediante la adicidn de una
base fuerte, la concentracién de A serd, [A"] + x , la "x"
representa a una cierta cantidad en mol/1 de HA que se
transforma en A"

La concentradion de HA, serd en consecuencia [HA] - x y de
esta forma se tendrd:

p|-[2 = pKA + ]Og M
[HA] - x

como [A"] + x es mayor que [HA] - x, entonces ', pH2> pKA
Be:acuerdo a lo anterior, si sz—le =1= ApH, y si se

tomara en cuenta la definicidn de capacidad buffer, impli
carfa que x = B, 1o cual es falso.
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2.252

La "x", representa el nidmero de moles (equivalentes) de ba
se que se tuvieron que agregar por litro de solucién para
tener un cierto 4 pH, y estos incrementos son finitos, en
consecuencia el cociente A pH/x ,NO es la pendiente de 1la
curva de titulacidn, o sea no es el inverso del indice
buffer "B".

“B" es un pardmetro Gtil para evaluar la capacidad de una
disolucidn para regular el pH, pero, NO SE PUEDE con €]
hacer cdlculos estequiométricos para modificar el pH de
disoluciones.

CAPACIDAD REGULADORA DEL ACIDO CITRICO

Si se consideran las ecuaciones de los equilibrios y diso-
ciaciones en una disolucidn de acido citrico, HBA, a la
que se le adiciona un acido fuerte, HX, o una base fuerte
MOH, se tiene:

= Tyt =
H3A % H - H2A
WA" 2 H HAZ"
N

HX H + X

MOH =  M°  + OH

0 2 H  + OH

De acuerdo con la electroneutralidad, se tiene:

[H'J+0M'] = [OH™] + [H,A] + 2[HA®"] + 3[A%] + [X7]
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[H*J=[0H™ T+ H A" +20HAS J+3[A% T+ X1 N'].
[ J=b=[OH™ J+[H,A™ J+2[HA™ T+3[A% J+[XI-[H'].

y también,

b =[0H] + [HzA'] + z[HAz‘] + 3[A3”] +a - [H+].

Si 1a disolucidn de acido citrico, originalmen-
te se encuentra acidificada con HX, dcido fuer-
te y se empieza a agregar MOH, [X"] = a, se man
tiene constante, pero todas las demds especies
s1 varian su concentracidn al equilibrio, de es
ta forma, si se deriva la expresidon siguiente,
con respecto al pH:

b=[OH™ J+[H A" J+2[HA J+3[A° " J+[X"1-[H"].

se tiene:

b _ SHA T parua?y | 3d[adT]  dw'l, dow]
dpH dpH dpH dpH dpH dpH
db_ _ B = Capacidad reguladora total

dpH ’

La capacidad reguladora total, estd constituida
por varias aportaciones, ellas son las capacida
des reguladoras asociadas al acido citrico, al

[OH™] y al [H'].

A dpH dpH dpH

e dTHA 1 | 2arna®) | 3d[a]
H3
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_d[OoH”
Bow~ = —dpH
+
B4 Q[H']
H dpH
Puesto que:

_ +_ 1 +
pH--TOQ [H]--m]n [H]
y ademds
dpH = 2‘203 d 1n [H
y como

+
d 1n [ = A1
[H]
entonces:
1 d[H"]
dpH = - 5353 5
[(H]
y:
- - 2,303 ('] -2,
P d[H']

como:
b= [HA] + 2[HAZ"] + 2[A3"] + [OH™] + a - [H']

db

o= dpH

d
d[H']

= - 2.303 [H'] ([H,ATT + 2[HA®"]

+ 3[A%] + [OH] +a - [H])
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Para derivar esta expresidn, es necesario.

poner cada término en funcidn de [H+]. Para
simplificar la expresidn, que resultaria targa,se
pueden calcular cada una de las aportaciones a

la capacidad buffer total y hacer 1a represen-
tacidn grafice tanto parcial como total.

Calculo de BH+.

B+ = -2.303 [H'] dE;+] (—[H+]i

Byt = 2303 [H'] ==mmnmommev (1)

Célculo de By, -

By~ = 2.303 [H'] d[:+] ([OH™])

By~ = ~2-303 [H'] d[:+] [:f]

By~ = 2-303 Lﬂ%ﬁ;ﬁg

By~ = 3—?—3—2-]1‘-‘1’- ----------- (2)

Calculo de 5y -

By p = ~2:303 [H'] d[:+] ([H A1+ 2[HAZ "] + 3[A°"]

Recuérdese que:

HA

[H A-] = Qg C
‘ Hg
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2=1 -
[HA ] . ¢ CHSA

(A3

] ag €
H3A

y ademds se considerard que :

B = Bt Buat t Bpd
+
B, ,-= -2.303[H*] —2 gk BT e
Hgh dlH'] [ s+ [H 1%+ [HT e + 1
C +

+
HAS= -2.303 x 2[H"]

dlH] [H %+ T 1%+ [HT a1 :

C
d : HBA

+
B,3-=-2.303x 3[H ]
A diH* ] [HY 126+ [HT 1%, + [H1 e, + 1

Notas:

-No se tomard en cuenta la dilucidn, asi CH 5=
0.0504M= constante. Este valor se obtuvo en31a

titulacion del acido citrico.

1%, + [H'2%. + [H'I8, + 1=D y

13.5 10.5 6.1

Ba = 10 N 52 = 10 Yy 812 10 *

y ademds D' = 383[H+]2 - 282[H+] + By
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Calculo de B,, ,-.

HZA
208,C, ,[H'] - CH3A82[H+]ZD’
+ 3
B, ,-=-2.303[H ][ ]
HzA D2
+.2
-2.303[H ] CH B2
+
By, o= (20 - [H']D') -(3)
2 D
Calculo de BHAE-.
R + "
BHA2-=-2.303><2 [H][ 02 ]
+
-2.303 x 2[H ]CH B2
+
B2 = - (0 - [H']0") - (4)
Calculo de BAS-.
'CH3A D
BA3' = -2.303 x 3 [H'] E“];T'_J
+ ]
+2.303 x 3 [H'] CH A D
3
B3» = —n«— e (5)
A D2
De esta manera se tiene:
+
BH+ = 2,303 [H'] ==mmemmmmmmmmmmm (1)
2.303 Kw
B, ~ = ———— cemmccccmmmna-- (2)
OH [H+]
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2.2.3,

BH3A " B Bua2- + By3-
+
2.303x C. .8,[H']
HoA i
By A~ = (B {H ] - D) ----(3)
HoA 2
+
2.303xCy, 1By X 2[H']
A .
B2 - % (0 [H'] - D)-—-(4)
: +
2.303xC, , x3[H'] D'
By3- = ;2 ------------- (5)

. : + .
Si se asignan valores a [H ], se obtienen Tlos
de cada una de las B. '
Con estos valores se trazé el grdfico No. 5.
E1 grafico No. 6., se trazd con la ecuacidn:

B =Byt + Byy- + By + B2 + By3-

total o

Conclusiones.

Si se trazan en un mismo grafico, como en el
No. 7., la curva de titulacidn y la capacidad
reguladora, se observa que:

- La capacidad reguladora tiene sus valores mi
nimos en los puntos correspondientes a los de
equivalencia, pH = 3.7, 5.25 y 9.4, en el pun-
to inicial de la titulacién, pH = 2.2 y de

pH = 8.0 a pH = 10.5, que es la zona de pendien
te mdxima en la curva de titulaciodn.
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B(Capacidad reguladora)
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- Para pH menores que 2.5, la capacidad regula
dora aumentaria, lo que seria debido a la pre-
sencia del acido fuerte, responsable de Ta dis
minucidn del pH.

- Para pH mayor que 10.5, 1a capacidad regula-
dora aumenta, 1o que se deberia a la presencia
de 1a base fuerte, responsable del aumento del
pH.

- Los valores maximos de pH, comprendidos entre
pH = 2.5 y 10.5, corresponden a los pKA, 1o que
es 16gico, ya que en esos pH se tienen las di-
soluciones reguladoras de las diferentes espe-
cies del acido citrico.

- La capacidad reguladora total "B", entre pH =
pK1 y pH = pK3, varia poco, por lo que el aci-
do citrico puede actuar como un buen regulador
del pH entre esos valores. Lo anterior se debe
a la existencia de 1os equilibrios entre las
especies del dcido citrico y sus pKA cercanos.

- Las concentraciones de Tas especies a diferen
tes valores de B, se pueden consultar en los
diagramas, logaritmico, o de o« = f(pH).

3.0 INDICACIONES GENERALES

3.1. a 3.4. Consultar el manual del alumno.

3:ds Normas de seguridad: Consultar el manual del maestro
de la prdactica No. 1.

38k
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4.0

5.0

6.0

7.0

REQUISITOS

4.1. Consultar el manual del alumno.
PROBLEMA

Consultar el manual del alumno.

E1 problema que se presenta al estudiante,en esta prdactica, es
la identificacion del tipo de dcido titulado por medio de la
comparacion de las curvas de titulacién tedricas-para diferen-
tes tipos de dcidos- con la experimental. Para lograr lo ante-
rior, se debe entregar al alumno una disolucidn de un dcido
triprético, en este caso el citrico, con una concentracidn del
orden de las disoluciones patrdn, por 1o que se selecciond:
dcido citrico 0.05 M.

Las curvas tedricas pueden ser trazadas con Tla ecuacibn general,
si para estos momentos el alumno 1a domina, o con las ecuacio-

nes porintervalos de pH.
HIPOTESIS

E1 proporcionar las hipdtesis a los alumnos puede ser cuestio-
nable, pero si este planteamiento se deja abierto al estudian-
te, es posible que no se alcancen todos los objetivos. Sin em-
bargo, si después de probar la prdactica con un grupo de alum-
nos, se ve que es preferible que ellos 10 hagan, esta parte se
modificaria.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
7.1. MATERIAL

Consultar el manual del alumno.
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8.0

7o2s SUSTANCIAS

E1 dcido desconocido para el alumno serd el dcido c¢f-
trico. Se recomienda se prepare una disolucidn acuosa
0.05M, de esta forma, el volumen de NaOH = 0.1M (diso-
lucidn patrdn), serd de 40 mlpara terminar el trazo de

la curva.
Teda TECNICA
Consultar el manual del alumno.
REGISTRO Y ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
Consultar el manual del alumno.
3.1, Trazar en papel milimetrado la curva experimental pH =

f(VB), donde V
da.

B~ volumen de disolucidn patrdn agrega-

Consultar grafico No. 8.

8.2. Siguiendo la hipétesis 6.1., considerar el dcido desco
nocido como un dcido monoprdtico fuerte.

Consultar grdafico No. 9.
8.2.1. Calcular la molaridad del acido desconocido.

Para poder hacer este cdlculo, es necesario
primero localizar el punto de equivalencia, lo
que se hizo en el grafico No. 10. ET valor ob-
tenido fué de VB(P. Equiv.) s 31.4 ml., y el
pH = 9.
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CURVA DE TITULACION EXPERIMENTAL DEL ACIDO CITRICO 0.0504 M (20 m1) CON NaOH 0.0963 M,
DE TITULACION DE UN ACIDO FUERTE MONOPROTICO DE IGUAL
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Con el valor del VB(P. Equiv.),es posible cal-

cular:
) CB VB(P.Equiv.)
Cp = v
A
VA = 20 ml.
VB(P. Equiv.) = 31.4 ml.

C, = 0.0963M (NaOH) vy Ca= 0.1512M

B

8.2.2. Trazar en papel milimetrado 1a curva teérica
de titulacidn pH = f(VB), tomando en cuenta
la dilucidn del dcido desconocido, supuestamen
te monoprético fuerte.

Consultar el grafico No. 9., y la tabla 8.2.2.1.,
donde se encuentran las ecuaciocnes para trazar
la curva tedrica.

8.3. Siguiendo 1a hipGtesis 6.2., considerar el acido desco
nocido como monoprdtico débil.

8.3.1. Calcular la melaridad del acido desconocido.

Para hacer este cdlculo, se utilizard el valor
de VB(P. Equiv.) = 31.4 ml., obtenido de la
curva experimental:

- CB X VB(P. Equiv.)
A v

A

CA = concentracidn inicial del dcido monoprdti
co débil.
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TABLA 8.2.2.1.
ECUACIONES PARA EL TRAZO DE LA CURVA DE TITULACION DE ACIDO FUERTE CON BASE FUERTE.

ECUACION GENERAL VA(m-pKw - 1072PH 4, qo-PH " CA)

SE=IA/dWW

I6€E

B 107PH 4 ¢ x 107PH - 107PKW
Ecuaciones por intervalos
de V. i

Inicial VB =0 -log CA = =log 0.1512 = 0.82
Antes del punto de : 0.1512, - V. x Cy 0.1512 x 20 = 0.0963 Vg
equivalencia. -log vV = log V%20
0 < Vg < Vg (P.eq.) A B B
Punto de equivalencia pH = 7.0
Vg = Vg(P.eq.)=31.4 ml.
Después del punto de equi c[v V_(P.eq).] .0963 (VB - 31.4)

: 14 + Jog BB~ B = 14 + log —5—5—y
valencia, VB > VB(P.eq). v, * V5 B



8.3.2.

CB = 0.0963M (NaOH)

Vi = 200ml,

A

C = 0.0963 x 31.4
A 20

= 0.1512M
Evaluar el pKA por medio de la curva experimen
tal.

Si se trata de un acido monoprdtico débil, el

PK, se encuentra a media neutralizacidn, es de
& 31.4

cir, para un VB = Syl A 15.7 ml., en la curva

experimental. Para este volumen, se encuentra

un pH = 4.6.

Consultar el grafico No. 11., y la tabla
8.3.2.1., en la cual se encuentran las ecuacio
nes para el trazo de la curva,por intervalos de
VB’ y la ecuacion general. En las dos formas
se considera 1a dilucion.

8.4. Siguiendo la hipdtesis 6.4., considerar el acido descg

nocido como un dcido diprotico con dos acideces débiles.

8.4.1-

Calcular la molaridad.

De acuerdo al valor de VB(P. Equiv.) = 31.4 ml.,
Yy puesto que para este VB, supuestamente se
han neutralizado dos protones, la molaridad es:

: =.CB ﬂB(P. Equiv.)

A ZVA
_ 0.0963 x 31.4 _
CA = 5% 20 = 0.0756M
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TABLA 8.3.2.1.
ECUACIONES PARA EL TRAZO DE LA CURVA DE TITULACION DE ACIDO MONOPROTICO DEBIL CON BASE FUERTE.

.
‘A

ECUACION GENERAL ‘.r}[,l(lopH"""‘N - 107PH 4

; pKA'pH
1+ 10
¢, * 20°PH _ 1oPH-PKu

Ecuaciones por intervalos

8E=1N/dWW

pH
de VB.
Infeial ¥ = 0 1pK, - 31og C, = 28 _ 1109 0.1512 = 1.86
B Fiy 9 %a 2 5 ‘
Antes del punto de equi- ok, + Tog CBVB . 4.6 + Tog— 0.0963 Vg
valencia 0 < ¥y < Vo(Puea). A CVs - Cplg 0.1512 x 20 - 0.0963 V,
Punto de equivalencia 2 Pk +14log C, =7 + 4.6 . 3l0g 0.1512 = 8.89
Vg = Vg(P. eq). = 31.4 ml, 2 A Z
Después del punto de equi- CBVB - CBVB(P.eq) 0.0963 VB - 0.0963 x 31.4

: 14 + log _ = 14 + log
«» valencia VB > 31.4 VA + VB 20 + UB

hé




8.4.2. Evaluar los valores de pKA por medio de la cur
va experimental.

Como supuestamente existen dos puntos de equi-

valencia, uno estd a 31.4 ml. y otro a 3%?ﬂ_=
1.4 X

" 31.4 X 3 _
15.7 ml., y los pKA, estaran pKl g S =

23.55 ml. y pK, a Sle4x 1

o @ 7 = 7.85 ml.

En el grafico No. 8., se encuentra que:

VB pH

7.85 3.45 (pKz)
15.70 4.6 (ler. P. Equiv.)
23.85 5.6 (pKl)

31.40 9.0 (20. P. Equiv.)

8.4.3. Trazar en papel milimetrado la curva de titula
cidn pH = f(VB).

Consultar el grafico No. 12. y 1la tabla 8.4.3.1.,
en la cual se encuentran las ecuaciones para
trazar las curvas.

8.5. Siguiendo la hipétesis 6.4., considerar el dacido desco
nocido como un dcido triprético con 3 acideces débiles:
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TABLA 8.4.3.1.

ECUACIONES PARA EL TRAZO DE LA CURVA DE TITULACION DE ACIDO DIPROTICO DEBIL CON BASE FUERTE.

C,(2 + 0P P
A pH-pKw _ ,.-pH
ECUACION GENERAL v, [ R P2 PR * 10 107P"]
v o 10 + 10 +1
B Cg - 10PHPRY 4 1oPH
Ecuaciones por intervalos de Vg pH

Inicial VB =0

PK, 3.45
—% - #log € = 2372 - 4 Tog 0.0756 = 2.29

Antes del primer punto de C,V 0.0963V
ler. P! pK, + log B B = 3.45 + 1o B
equivalencia,0 < Vg < Vp(ler.Pleq). 2 N -Gy 9 20 x 0.0766 - 0.0963V,
pK, + pK
ler. P. eq. Vo=V, (ler.P.eq).=15.7 ml. Lo w DB 500 gy
B 'B 2 2

Después del ler. P.eq. y antes del CB[VB _ VB(ler.Peq)] 0'0963(VB = 15:7)
20. P.eq. : . pK, + log = 5.6 + log

1 V.C, - C,[V,-V,(ler.Peq)] - ¥

Vy(ler.Pea) < Vg < Vg (20.Peq) AA " “B-'B'B 20 x 0.0756 - 0.0963(Vy-15.7)
pK C

20. P.: 29. VB=VB

(20.P.eq).= 31.4 ml.

5.6

1 A ., 5.6
I ®=p= ¥ dlog 75 V,(20.P.eq.) B ls

+
A

0.0756 x 20 _

Hey g arg = 59

VB > VB(ZO.P.eq).

C,[V, - V,(20.P.eq)
14 + log BB B

= 14 + log

0.0963(VB - 31.4)

V, + V¥

A B

20 +

g




8.5.1. Calcular la molaridad del dcido desconocido.

De acuerdo al valor de VB(P. Equiv.) = 31.4 ml.,
y puesto que para este VB, supuestamente se

han neutralizade tres protones, la molaridad

es:
& CB VB(P.eq)
\/
A 3.A
_ 0.0963 x 31.4 _
| CA = T x 20 = 0.0504M

8.5.2. Evaluar los pKA por medio de la curva experi-
mental.

Como supuestamente existen tres puntos de equi

valencia, uno estd a 31.4 ml. y otro a 3%{4 =
10.47 ml. y otro a 252 x 2 = 20.93 ml., y Tos
_ g 314 % 8 _
pKA, estaran, pK1 e Baa b 262 mles pK2 a
3LAX3 - 157 m., y PKy aﬁLsxh 5.27 ml.
En el grafico No. 8., se encuentra que:
VB pH
5.27 3.08 (sz)
10.47 3.9 (ler. P.eq)
15.70 4.6 (pK,)
20.93 5.25 (20. P.eq.)
398
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TABLA 8.503.1.

ECUACIONES PARA EL TRAZO DE LA CURVA DE TITULACION DE UN ACIDO TRIPROTICO DEBIL CON BASE FUERTE.

pKl-pH pK1+ pKz- 2pH

Ca{3+ 2% 10 + 10

LV 1A/ adanW

66E

Var A pH-pKw -pH
AL + 10 - 107°"]
pK,+pK,+pK,-3pH  pK,-pK,-2pH  pK,-pH
ECUACION GENERAL R i Rt R TR T
B €, = 2070 - PR, gyPn
Ecuaciones por intervalos de Vg pPH
Inicial Vg = 0 4K, - 4log C, = 3.98 . 4l0g 0.0504 = 2.19
Antes del ler. P.eq. pK, + 10g CgV = 3.08 + log 0.0963 V
0 < Vy < Vy(ler.P.cq) 3 LV, - Gl 7000504 = 0 0963V,
pK, +  pK
ler.P.eq. Vg=Vy(ler.P.eq)=10.47 ml 3 . 3.0829.60 ;384
V_(ler.P.eq) < V. < V.(20.P.eq) PKy + 109 ey V=V, (Ter.P.eq) - 4-60 * 199 35550504 - 0. 963(v = 10.47)
B 8= Vs a'a - CglVp- Vg
pK + pK
20 P. eq. Vy=V,(20.P.eq)=20.93 mI e 1:60 2 6.0 . 5.3
Antes del 3er. P.eq. C [v -V (20 P.eq)] 0.0963 (v 20.€3)
Vg(20.P.eq) < Vy < Vo (3er.P.eq) PK; + log cAvA : S[V; - Vo (Z0.P.eq)]” © 0 + 109 575504 x 20 - 0. 963(v =70.93)
PKy CaVp 0.0504 x 20

3er.P.eq. VB=VB(3er.P.eq)=31.4 ml

= 8,15

THg-* 1109 g3y iserPregy - 7 O/2 H 08 I
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Continga

Después del 3er.P.eq.

Vé > VB(Ser.P.eq).

14 + log

CB[VB - VB(Ber.P.eq)]

VA+VB

= 14 + log

0.0963 (VB - 31.4)

20 + VB

00+



Continda.

26.20 6.0 (pKl)

31.40 9.0 (3er. P.eq)

8.5.3. Trazar en papel milimetrado Ta curva tedrica

de titulacidn pH = f(VB), tomando en cuenta la
dilucion.

Consultar el grdfico No. 13. y la tabla 8.5.3.1.,
en la cual se encuentran las ecuaciones para
trazar las curvas.

9.0 CONTRASTACICON DE LOS RESULTADROS CON LAS HIPOTESIS

9.1.

De los resultados obtenidos en 8.2., ées posible afir-
mar que la hipbotesis 6.1. es cierta?, ipor qué?.

Observando la curva experimental y la tedrica, del gra
fico No. 9., segiin 1a hipotesis: "SE TRATA DE UN ACIDO
FUERTE", es evidente que la experiencia no coincide con
la suposicidn, y la hipdtesis 6.1. se rechaza por haber
elementos para ello:

- E1 pH inicial es diferente en las dos curvas.
- La pendiente de las curvas desde x =0 hasta pH=6.0,
es mucho mayor en la curva experimental que en la ted-

rica.

- E1 salto de pH es mayor en la tebrica que en la expe
rimental.

4ol
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9.2.

- E1 punto de equivalencia en las curvas de titulacidn
experimentales de dcido fuerte con base fuerte, es muy
cercano a pH=7.0, y en las tedricas es de pH=7.0, pero
en la curva de titulacion experimental del dcido desco
nocido, es pH=9.0. Este hechoes uno de los argumentos

para rechazar la hipGtesis. '

- Las curvas después del punto de equivalencia son

aproximadamente paralelas y tienen curvatura similar,

lo que es natural, ya que la especie que determina el
pH, es el OH  sobrante , proporcionado por el exceso de
NaOH.

CONCLUSION: La hipdtesis 6.1. es falsa, no se trata de
un acido fuerte.

De los resultados obtenidos en 8.3., ées posible afir-
mar que la hipdtesis 6.2. es cierta?, ipor qué?.

Si se compara la curva experimental con la teérica, en
el grafico No. 11., segidn la hip6tesis: "SE TRATA DE
UN ACIDO MONOPROTICO DEBIL", es también evidente que
la realidad no coincide con la suposicidn, y la hipdte
sis 6.2., también se rechaza.

Del gréafico, se observa que:

- E1 pH inicial es diferente para ambas curvas.

- Las dos curvas tienen pendientes diferentes.

- La forma de las curvas es diferente, y se cruzan en
en el valor del pK1= 4.6

bo2
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9.3.

9.4.

- Como en el caso anterior, las curvas después del pun
to de equivalencia son paralelas y de forma similar,
debido a que la especie que determina el pH, es el OH™
sobrante , procedente del exceso de titulante.

CONCLUSION: Aln cuando las curvas se parecen mds que
en el caso anterior, se puede considerar que la hipdte
sis 6.2., es falsa y que nc se trata de un dcido mono-
protico débil.

De los resultados cbtenidos en 8.4., ies posible afir-
mar que la hipotesis 6.3., es cierta?, épor qué?.

Si se comparan la curva experimental con la tedrica del
grafico No. 12., seglin Ta hipétesis: "SE TRATA DE UN
ACIDO DIPROTICO CON DCS ACIDECES DEBILES", se observa

que existen diferencias entre ellas. Las curvas en lcs
valores de pKA s cambian de posicidn relativa y se cruzan.

Se observa que el pH inicial coincide, pero las curvas
son diferentes.

Después del punto de equivalencia las curvas guardan
la misma forma y posici6n que para dcido fuerte y aci-
do monoprético débil y.,como ya se dijo, esta forma se
debe a que en esta parte es el NaOH quien determina

el pH.

CONCLUSION: A pesar de que la pendiente general de las
curvas es similar, la hip6tesis se rechaza, pues la

forma no coincide.

De los resultados obtenidos en 8.5., ées posible afir-
mar que la hipdtesis 6.4., es cierta?, ipor qué?.

Al observar el grafico No. 13., se hace evidente que

403
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las curvas coinciden desde el pH inicial, hasta el pun
to de equivalencia. A partir del punto de equivalencia,
la separacidn se debe muy posiblemente a Ta respuesta
del electrodo de vidrio, ya que debe recordarse, en las
zonas alcalinas el electrodo ademds de sensible al H+,
1o es al Na+. Consiltese el apéndice " EL pH Y SU MEDIDA
POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO-BASE".

"Es interesante comparar el grafico No. 13. con el gra-
fico No. 14. Recuérdese que en el No. 13., la curva ted
rica se calculd con la concentracidn y pl<A obtenidos
experimentalmente; en cambio,el grdfico No. 14., se
trazé con los pK, consultados en tablas para fuerza

A
i6nica 0.1, y se utiliz6 1a misma concentracidn.

En el grafico No. 14., se observa diferencia en la pen

diente de las dos curvas, en la primera zona, de VB =0
a VB = 30.

Lo anterior puede deberse a que la fuerza i6nica en el
experimento, no es igual a 0.1, que es a la que estdn

determinados 1os pKA utilizados en el diagrama No. 14.

CONCLUSION:

De acuerdo a los resultados obtenidos, puede considerar
se que la hipdtesis 6.4., es cierta, y que el acido des
conocido es un dcido triprético débil, con valores de

pK, muy cercanos, por lo cual sélo es posible determinar

A
un punto de equivalencia.

10.0 CUESTIONARIO
10.1. Las hiptesis mds probables sobre el tipo de acido en-

tregado al alumno son la 6.3. y la 6.4., siendo mucho

mds probable la 6.4.
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A continuacidn, se comparan los valores de pKA obteni-
dos, con los proporcionados en Ja lista del punto 10.1
del manual del alumno.

pK pK pK

Hipotesis 6.3.

Se trata de un 5.60 3.45
acido diprético

débil.

Hipbtesis 6.4.

Se trata de un 6.00 4.60 3.08
dcido tripréti-

co débil.

Acidos mads pa-
recidos de los
anotados en la
lista.

Malico 4.72 3.28
HyCyH305

Citrico 6.10 4.40 3.00
C3H,OH(COOH)
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1.0

Por los datos anteriores se puede concluir qde el dci-
do citrico es el dcido desconocido, pues los valores
de pKA experimentales y 1os encontrados en tablas di-
fieren muy poco.

10.2. Trazo del diagrama logaritmico del dcido citrico, con-
sultar el grdafico No. 15.

En el grafico No. 16., se encuentra la variacion de la
cantidad de materia de cada especie que permanece 0 se
forma, durante la titulacion:

n(esp = f(Vg)

Desde Tuego que en este diagrama, se consideran las
reacciones como si fueran cuantitativas.

10.3. Este punto se encuentra contestado en el punto 2.2. de
este manual.
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CALIBRACION DE MATERIAL VOLUMETRICO DE VIDRIO

Material calibrado mds comin.

Limpieza de material volumétrico.

Principio del método de calibracidn.

Calibracidn de matraces volumétricos(T.C. & P.C.)

Calibracidn de pipetas de traslado

Calibracion de buretas.
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CALIBRACION DE MATERIAL VOLUMETRICO DE VIDRIO

Concepto de La calibracidn, en el caso particular del material volumétrico, es la
calibracién. operacifn mediante la cual se determina y especifica el volumen que -
es capaz de medir.

Puesto que los cuerpos modifican su volumen al cambiar la temperatura
es preciso establecer una temperatura para la calibracidn. Como el -
deTyP volumen de los 1iquidos (soluciones por medir) y el de los sélidos --
(material de construccién de los recipientes) prdcticamente no se al-
tera con la variacidn de la presidn, dentro de los limites usuales en

Influencia

los laboratorios, su influencia no serd considerada.

Calibracidn La calibracidn es una operacidén que realiza el fabricante de acuerdo-

de fabricacion a las normas nacionales o internacionales establecidas, que Te permi-
ten asignar a su equipo las especificaciones correspondientes (vold --
menes y temperatura).

Calibracién Pero el control de calibracidn no sélo se realiza con este fin, sino -
para corrobo- también debe efectuarse con objeto de porer a prueba las especificacio-

racion. nes y de esta manera trabajar en forma mds exacta y escrupulosa.
Volumen Al volumen asignado por el fabricante al material volumétrico, suele -
nominal 1amdrsele "volumen nominal", el cual es corroborado o rectificado me-
diante la calibracién de comprobacidn, para constatar si cubre o no --

Yolumen las especificaciones que pretende tener. Al volumen encontrado des --
aceptado pués de esta calibracidn, se le 1lama "volumen aceptado".
ASTM La unidad de volumen (1) en el sistema Si, aceptado internacionalmente,

- Unidad de es el metro cibico, m3, pero por su gran tamafo, de acuerdo a las nece-3
volumen sidades de la calibracidn, es poco @tilizado. E1 centimetro cdbico, cm,

3 :

submdltiplo del m”, es la unidad empleada en ia calibracidn de material-
volumétrico, y se le considera igual al mililitro, ml, que a su vez es
submdltiplo del litro. Cabe hacer aqui una aciaracién, originalmente
el litro fue definido como el espacio ocupado por un kilogramo de agua
a 3.98°C, temperatura de su maxima densidad, y tratdé de hacerse esta -
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unidad igual al decimetro cibico, dm3, pero se encontrd que realmente -
era equivalente a 1.0000028 dm>.

Posteriormente, en la Conferencia General de Pesas y Medidas (C.G.P.M.)

de 1964, se establecié la igualdad entre el litro y el decimetro cibi--

€0 ; sin embargo, 1a C.G.P.M., ha recomendado que no se use la palabra -

litro o su simbolo 1, pero a pesar de ello, por la fuerza de la costum-

bre siguen usdndose en forma constante como medidas de volumen el Titro
.y el miljlitro.

jemperatura Se ha seleccionado 20°C (1), como la temperatura estdndar de calibracién,
Eténdar de ya que es una temperatura comin de trabajo en los laboratorios.
rlibraCian' Dentro del material calibrado, se consideran calidades (1), asi es como -

existen: "Clase A", con un error relativo de calibracidon del orden de --
Nes i 0.1% o menor, y "Clase B", con un error relativo de aproximadamente el --
Lterial doble que el de 1a clase A. Existen ademds normas mds estrictas que las-

designadas a 1a clase A, pero el material que cumple con ellas es de alto

costo y sdlo se emplea en trabajos muy exactos. Por lo regular el mate--

rial de "Clase A", se usa en trabajo escrupulcso y el de "Clase B" en la

industria y en el trabajo de rutina.

Ademds de la "Clase", el "volumen nominal" y la "temperatura", en el mate

rial calibrado debe especificarse si el volumen nominal corresponde al --

contenido o al vaciado. Cuando el volumen nominal se refiere a "conteni-
L'C- do", se acostumbra anotar T. C (del inglés "To Contain") o P.C (en espa -
i fiol "para contener") y si se refiere a "vaciado", T.D. (del inglés "To --
k.D. deliver") o P.V (en espafiol "para vaciar") (1).

Algin material se calibra para cubrir las dos especificaciones, 10 que no

se recomienda por ser frecuente motivo de confusidn.

MATERIAL VOLUMETRICO CALIBRADO MAS COMUN

E1 material volumétrico mds comin que se somete a calibracidn, 1o consti-
Hatacass tuyen: matraces volumétricos o matraces aforados, buretas y pipetas. (ver
HUretas ¥ esquemas) .
plpetas

Los matraces volumétricos son mds frecuentemente calibrados para contener
P.C. 6 T.C. y las buretas y pipetas para vaciar P.C. 6 T.C.; sin embar-
go de los primeros existen para vaciar, y entre las pipetas las hay tam--
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bién para contener.

Entre las pipetas utilizadas para vaciar (T.D.), se encuentran las que

miden un solo volumen especifico 1lamadas “"pipetas de traslado" o pipe-
tas de transferencia", y las que miden voldmenes fraccionarios, entre -
las que se encuentran las "pipetas de medida" o "pipetas graduadas®”, --
que funcionan en forma similar a una bureta pero con mucha menor exac -

titud.
Uso de Los matraces volumétricos son utilizados en la preparacidén de solucio -
matraces nes de concentracion conocida o "soluciones patron", para 1o cual se --

utilizan sustancias de composicion definida 1lamadas "patrones prima - -
rios". También son empleados en la preparacidén de soluciones de mues--
tras por analizar, lo que se realiza para poder disponer de fracciones -
de la muestra original y efectuar andlisis por duplicado.

Este tipo de matraces se emplean también en la operacidn denominada "di-
Tucién" que consiste en tomar una fraccidn representativa de un volumen-
total conocido, colocarla en el matraz aforado y completar condisolvente
hasta la marca de calibracién. Esta operacidn puede ser repetida con -
una fraccidn del volumen total de la primera dilucidén y hacer una segun-
da dilucidn, y seguir con el mismo procedimiento hasta obtener solucio -
nes muy diluidas, cuya concentracion puede ser calculada por operacio --
nes aritméticas sencillas.

Las pipetas de traslado se emplean para medir fracciones de soluciones,-

Uso de
pivetas conocidas comiinmente como "partes alicuotas" o fracciones representati -
vas de un volumen total conocido.
Por 1o que respecta a las pipetas de medida o pipetas graduadas, debido -
a su poca exactitud, sélo sirven para medir volimenes aproximados.
En cuanto a las buretas, son el equipo mds frecuentemente utilizado en -
Uso de titulometria para medir el agente titulante. La bureta entrega fraccio-
bt nes de solucidn y la determinacidn de su volumen se hace mediante la di-

ferencia entre las lecturas de la escala sefialadas por el nivel inicial-
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menisco

P marca

MATRACES VOLUMETRICOS
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Referencia
de nivel

menisco

Menisco en
1iquidos inco-
loros o de -

tonos claros

Menisco en
1iquidos os-
Curos u opa-

Cos.

de la solucidn y el nivel final alcanzado después de vaciar la frac-
cioén de volumen. E1 nivel inicial no debe necesariamente estar en el
cero de la escala.

La referencia de nivel de les liquidos, es la parte inferior del me-
nisco formado por ellos en el interior de los recipientes, referen--
cia que debe coincidir con la marca de la caiibracidn.

La marca de la calibracidn se graba sobre el instrumento generalmen-
te rodeando en forma circular a la seccidn tubular. Tanto en matra-
ces como en pipetas de traslado, solamente existe una marca; en bu--
retas y pipetas de medida se registra una escala.

La parte inferior del menisco es observable claramente en 1iquidos -
incoloros o de tonos claros, en los oscuros u opacos no, por ello se
recomienda para buretas y pipetas de medida hacer las lecturas con -
el menisco superior. En los matraces y pipetas de traslado las lec-
turas no deben hacerse en esa forma, ya que se cometeria un error --
de volumen correspondiente a la diferencia entre los dos meniscos; -
por esta razon con soluciones oscuras u opacas en este tipo de ins -
trumentos siempre habrd incertidumbre en la coincidencia de la par -
te inferior del menisco y la marca de la calibracion.

Se han hecho muchas sugerencias acerca de métodos para mejorar la lec-

tura del menisco: uso de un medio de contraste blanco detrds del ins-
trumento, tarjetas con dos campos uno negro y otro blanco, colocada -

también detrds del instrumento, trazo de rayas verticales sobre la es-

cala de las buretas, pipetas o matraces, etc. En resumen, no importa

el recurso utilizado para mejorar la lectura del menisco, 1o que no de-

be olvidarse es que siempre deberd hacerse en la misma forma en que --

se calibra,

La lectura del menisco en los matraces aforados, debe hacerse tenien-
do cuidado de que las paredes del recipiente por encima de €1, se - -
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encuentran drenados.

Cuando leen Las indicaciones,en cuanto al uso deeste tipo de material para pre-
el menisco paracion de soluciones de concentracién conocida, seran dadas poste-
riormente.

E1 momento de la lectura del menisco, y el tiempo de vaciado de pipe-
tas y buretas, se sujeta a normas, ya que el espesor de la pelicula -
que permanece sobre las paredes es funcidn del tiempo y la aitura a -
que se encuentra el menisco puede modificarse al aumentar el volumen-
por el escurrimiento.

LIMPIEZA DEL MATERIAL VOLUMETRICO

No s6lo antes de calibrar, sino antes de su uso en el trabajo rutina-

Limpieza del rio, el material debe estar perfectamente limpio, ésto es, no debe -

material tener ni restos de soluciones contenidas anteriormente, ni grasa, ni
rayaduras provecadas por abrasién o alteraciones de su superficie in-
terna por ataque quimico. Un recipiente se encuentra en estas condi-
ciones si al medir, el menisco no presenta distorsiones y ademas, cuan
do después de ser sometido a lavado, enjuague con agua corriente y --
finalmente con agua destilada, la pelicula de agua sobre sus paredes--
es uniforme y no presenta interrupciones con zonas no hdmedas.

Es evidente que si el recipiente se usa para medir soluciones no acuo-
sas, debe ser enjuagado con el solvente utilizado.

E1 volumen vaciado por un instrumento que presente zonas no himedas en
la pelicula de agua, serd mayor que cuando la pelicula sea uniforme; -
por lo tanto si las zonas no himedas son originadas por sustancias ex-
tranas, el material debe Timpiarse antes de ser usado o calibrado.

Si las zonas no himedas se deben a ataque quimico o abrasidn mecdnica,
el material se desecha o se utiliza en determinaciones con menos exi -
gencia en cuanto a exactitud o se vuelve a calibrar.
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E1 lavado (2) puede efectuarse con cepillos especiales, detergentes comu-
nes, disolventes de grasas o agentes oxidantes, dependiendo ellc de las -
necesidades del caso y del uso al que se destine el equipo. No debe olvi-
darse que el enjuague Tinal debe hacerse con agua corriente seqguida por --.
destilada, o con 21 solvente correspondiente, si se miden soluciones no -
acuosas.

Entre los agentes oxidantes se encuentra 1a mezcla crdmica, que consiste -
en una solucion de dicromato de sodio o potasio en dcido sulfdrico concen-
trado (15 g. de 1a sal en 500 ml. de dcido sulfdrico concentrado).

Se recomienda también el uso de solucién alcohdlica de potasa, cuya accidn
es mds rdpida que la de la mezcla crdmica.

También se puede usar solucidn acuosa de sosa a la que se le agrega perman-
ganato de potasio. ET material tratado con esta solucién, se enjuaga con -

solucion de acido clorhidrico, que al reaccionar con el MnO2 que se forma-

como resultado de la accidn oxidante del permanganato de potasio sobre la-

materia orgdnica, desprende cloro que también ayuda a la eliminacidn de --

grasa.

Una vez el material volumétrico Timpio y enjuagado varias veces con agua -
corriente seguida por agua destilada, puede o0 no secarse, lo que depende -
de las operaciones subsecuentes.

E1 secado para material calibrado nunca debe hacerse por calentamiento, ya
‘que puede sufrir deformaciones por dilatacidén y contraccidon que modifican-
su volumen.

Si el material se requiere seco, el secado puede lograrse enjuagando varias
veces con alcohol, dejando secar al aire o utilizando la 1inea de aire o la
de vacio, con proteccion de filtros para evitar contaminacion de grasa o -
polvo procedentes de las bombas.
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'rincipio
- del
1étodo

PRINCIPIO DEL METODO DE CALIBRACION (3)

E1 material volumétrico de vidrio cuando se calibra para corroborar las
especificaciones del fabricante, se somete a una determinacidn gravimé-
trica de la cantidad de agua destilada, contenida o vaciada, a 1a tem--
peratura de realizacidon "t", que es frecuentemente diferente que la tem-
peratura estdndar de calibracién, (20°C). E1 resultado de 1a determina-
cidn gravimétrica se transforma mediante cdlculos, a un volumen a 20°C,-
el que se compara con el "volumen nominal", obteniéndose asi el error de
calibracion.

La calibracidn original, realizada por el fabricante, debe consistir en-
medir exactamente una masa de agua, que a 20°C corresponde a un cierto -
volumen; este volumen, a 20°C, se coloca dentro del instrumento que tam-
bién deberd estar a 20°C; a continuacidn se graba la marca de calibracién
sobre el instrumento.

Puesto que los cuerpos sufren modificaciones en su volumen al variar la-
temperatura, es obvio que un material calibrado a 20°C, tendra, por dila
tacion del vidrio, un volumen mayor a temperatura por encima de 20°C y -
menor a temperaturas por debajo de 20°C.

La determinacidn gravimétrica de la cantidad de agua contenida o vaciada,
se debe hacer en una balanza analitica, por 1o que su confiabilidad como
instrumento de medicidon, es fundamental en la determinacion.

La masa de agua determinada gravimétricamente, debe ser corregida(4), por-
que al ser comparada en presencia de aire con las masas patrdn de la ba--
lanza, tanto éstas como el agua sufren el empuje correspondiente al volu--
men de aire que desalojan. E1 empuje del aire es desiguai, ya que la den-
sidad de las masas patrodn, es mucho mayor que la del agua.

Por esta razén la masa aparente del agua en presencia de aire es menor --
que la real determinada en el vacio.
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La masa de agua medida en presencia de aire, puede ser corregida por medio
de la expresion:
miw)., = m(w) _ + mw), d ¢ S S
Correccidn v a Ya Ta M d(w) T od(p)
de la masa

de agua por

empuje del
en esta expresion:
aire
m(w)v = Masa del agua en el vacio (a la temperatura "t" del agua en
la corroboracion de calibracidn)
m’(w)a = Masa del agua en presencia de aire (a la temperatura "t"
del agua en la corroboracion de calibracién.
da = densidad del aire en las condiciones de la corroboracidn de
calibracidon, ésto es a temperatura “ta", que puede ser di--
ferente de "t" del agua, a la presion barométrica del Tugar
y a una humedad relativa promedio de 50%.
dlw) = densidad del agua a la temperatura “t" y determinada en el -
vacio. Las tablas comunes de densidad del agua dan el valor
en el vacio.
d(p) = densidad de 1a masas patron [8.4g/t:m3 si son de latén, 6 -
7.78g/cm® para acero inoxidable (3)]
La densidad del aire, con una humedad relativa de 50%, puede ser calculada
con la expresion:
Cilculo de da = 0.0012931(p - 0.5 h)
fa: denetii 760 (1 + 0.00367 ta)
.aire
P = presion barométrica del lucar en mm. de
Reducida Hg (reducida a 0°C)
a 0°C h = presion de vapor saturado, en mm de Hg. y a la temperatura -
L 1] &
ta
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Flculo del
'olumen del

cipiente

. 1la tempera-

ra I'lt"

]
alculo del

plumen del

ecipiente
1 20°C

ta = temperatura del aire en °C.

Este valor se encuentra calculado en tablas (3)

Una vez corregida la masa del agua por el empuje del aire, se divide por
su densidad, correspondiente a la temperatura "t". De esta manera se -

obtiene el volumen del agua, que es el mismo del recipiente o de alguna-
parte de €1, si es que s6lo se calibra una seccién (por ejemplo en bure-
tas).

m(w) v

d(w)

Lo que prosigue, es transformar el volumen Vt .del recipiente, consideran-
do que los cuerpos huecos se contraen y dilatan como si fueran macizos (4).
Si se representa el coeficiente de dilatacion cibica del vidrio por "g", -
el volumen del recipiente a 20° C se calcula en la siguiente forma:

=¥, - Vts( t-20)

Vagee =Vt
(Esta es una ecuacidn aproximada, vdlida como aproximacién para At pequefios)
v 20°c= volumen del recipiente a 20° C

t = temperatura del recipiente (es la misma que la del agua usada
para calibrar, si al manipular no se imparte calor al recipien-
te ,. con las manos).

= (Coeficiente de dilatacion cibica del material del recipiente -
(2.5 x 10'5 (°C)'] para vidrio comin en envases (sodocdlcico)
y 1.0 x 10'5 (°C)‘] para vidrio pyrex [oorosilicado).
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Error relati- Si el volumen nominal se representa por Vn, el error relativo de cali-
ve 7 bracibn serd:

v20°€ - vn x 100 = Error relativo %

Y

Los cdlculos aquf detallados, se encuentran concentrados en tablas (2)
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CALIBRACION DE MATRACES VOLUMETRICOS (T.C. 6 P.C.) (3)

La primera operacién es determinar la masa del matraz volumétrico,jun-
»4o o sy tapén ;  ambos deberan estar Timpios y secos, de acuerdo a --
las inst:.cuicnes dadas anteriormente (vedse Limpieza del material vo -
Tumétrico).

A continuacidn el matraz se 1lena con agua destilada contenida en un -

vaso de precipitado, en equilibrio térmico con el ambiente, y cuya tem-
peratura ha sido registrada. Al 1lenar el matraz, lo cual se hace por-
medio de un embudo, el agua introducida no debe mojar las paredes por -
encima de Ta marca y tampoco debe rebasarla. Enseguida se quita =! em-
budo, teniendo cuidado de no mojar las paredes del matraz, se 2:z-cra Un
tiempo de 2 minutos para permitir que el agua escurra si quedc sobre -
las paredes. E1 agua faltante para ajustar el menisco a la mar:a, sng
introduce por medio de un gotero, pipeta o bureta, procOvando n: mojér

las paredes. Para mayor scguridad, se secan las paredes cop pap ' 2d-

sorbente.
El matraz se tapa y se vuelve a determinar su masa.

La masa del agua se obtiene por diferencia, su valor se corrije pc 2m-
puje del aire, se transforma a un volumen a la temperatura del ag. y -
posteriormente este volumen se transforma a la temperatura estanda , -
obteniéndose finalmente el error de la calibracidn, en la forma ya :es-
crita en este trabajo.

La vperaci6n de calibracidn del matraz puede repetirse con fines esta-
disticos y obten<: a<i resultados mds precisos y exactos.

En las repeticiones, se puede vaciar un poco del agua del matraz y se
ajusta nuevamente el menisco con un volumen adecuado de agua. (4).
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CALIBRACICN DE PIPETAS DE TRASLADO (3

La pipeta para su calibracién, deberd estar limpia pero no necesaria-
mente seca.

La pipeta se 1lena con el agua destilada a temperatura conocida, en -
equilibrio con el medio ambiente. Esta operacidn debe realizarse por
succibn, de preferencia utilizando una "propipeta", que es una pera de
hule en cuyo interior se encuentra una serie de vdlvulas que permiten
el 1lenado y vaciado a velocidades adecuadas. Si el 1lenado se hace-
por otros medios, el dedo Tndice de 1a mano derecha es el que funcio-
na como vdlvula en el vaciado del instrumento.

Una vez 1lena la pipeta por encima de la marca se ajusta el menisco a
ésta, conservando la punta en contacto con el recipiente del cual se -
11end, se esperan 10 segundos y se vuelve a ajustar en caso necesario.

A continuacidn la parte exterior de la punta de la pipeta se seca con -
un papel adsorbente, 1la punta se coloca sobre la pared interna de un -
vaso de precipitado, formando un angulo agudo, y se determina el tiem--
po de drenado, dejando fluir Tibremente el volumen total de la pipeta.

E1 resultado se compara con los estdndares establecidos (consultar tiem-
.pos de flujo para pipetas).

Se vuelve a Tlenar la pipeta,hasta mds arriba de la marca, y se ajusta
el menisco a ella, se espera un tiempo de 10 segundos y se vuelve a --
ajustar si es necesario. Durante esta operacidon la punta de la pipeta
se mantiene en contacto con la pared himeda del recipiente del cual se
tomd 1a muestra, se limpia la parte exterior de la punta y su conteni-
do se vierte en un matraz volumétrico al que junto con su tapdn se le
determind previamente la masa. Al determinar la masa del matraz vacio,
no necesita estar seco en su interior, pero si secos el exterior, el --
cue110.e5mer11ad0 y el tapén. Durante la operacion de vaciado de la --
pipeta, su punta se mantiene en contacto con la pared interna del cue-
110 en su parte no esmerilada. La pipeta debe estar en posici6n verti-
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cal y el matraz inclinado.

Cuando el agua cesa de fluir, se esperan unos segundos antes de reti-
rar la pipeta. Este tiempo permite que escurra algo del agua de la
pelicuia; algunos autores recomiendan 2 seg. (3) y otros 10 seg. (3).

Cualquiera que sea el tiempo seleccionado, debera ser el mismo en la
calibracién y en el trabajo analitico.

Una vez drenada la pipeta, se retira del matraz y el volumen que per-
manece en la punta nunca debe agregarse al volumen vaciado, ni en la
calibr2cién ni en el trabajo analitico (i no soplar en la pipeta i ).

A continuacidn se tapa el matraz y se determina su masa, y por dife--
rencia la del agua.

La operacidn descrita puede repetirse para obtener varios resultados -
5 c<omnararlos, puede inclusive utilizarse el mismo matraz sin eliminar
el agua de la operacidn precedente.

Los datos obtenidos se procesan en la forma ya descrita y se calculan-
los errores de calibracién.

CALIBRACION DE BURETAS (3)

Se sujeta la bureta verticalmente, sobre un soporte fijo, se 1lena con
agua destilada que ha permanecido en el lugar de 1a determinacidn el --
~tiempo suficiente para estar en equilibrio térmico con el ambiente, y -
se hace la lectura de la temperatura, si es posible dentro de la bure -
ta misma. |

Al verter el agua en la bureta se hace usc de un embudo. Debe vigilar-

se que no se formen burbujas que queden adheridas a las paredes del ins-
trumento, también es necesario revisar que la 1lave haga un buen cierre
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que no permita pérdidas por goteo.

La bureta inicialmente debe estar Tlera por encima del cero de la escala,
entonces la T1lave se abre y cierra en forma rdpida, 10 que permite la ex-
pulsién del aire gque pudiera haber quedado atrapado en el conductoc de la

1lave v en la punta de la bureta. Una vez hecho ésto, se vuelve a agre-

gar agua, se ajusta el menisco en cero y se seca el exterior de la punta

con papel adsorbente.

La primera operacidon que se realiza es la medicion del tiempo de drenado
total de la bureta, manteniendo 1a 1lave totalmente abierta. La llave -
se cierra cuando el menisco alcanza la G1tima graduacién de la escala.

Se registra el tiempo medido y se compara con los valores estandares pa-
ra tiempos de flujo (2).

Se 1lena nuevamente la bureta y se ajusta el menisco a cero. Se acerca
a la punta de la bureta la pared del recipiente con el cual se 1leno, -
para eliminar de ella cualquier excedente.

Se toma un matraz volumétrico al que junto con su tapén se le determiné
previamente la masa, (la superficie exterior, el tapén y la parte esmeri-
lada deben estar secos, la parte interna no necesita estarlo) se inclina,
y en esta posicién se pone en contacto la parte no esmerilada del cuello,
con la punta de la bureta. La llave se abre totalmente hasta que el me --
nisco esté a unos pocos cm3 de 1a marca hasta donde se desea calibrar, -
entonces la 1lave se cierra parcialmente de manera que en forma lenta el
menisco alcance la marca.

En este momento se cierra la 1lave, se esperan unos segundos y se vuelve
a leer el volumen, en caso necesario se vuelve a ajustar el menisco. EI
tiempo de espera, es variable, algunos recomiendan 2 seg. y otros 10 seq.;
sin embargo, como en el caso de las pipetas, se recomienda que cualquiera
que sea el que se adopte para volver a leer el menisco y se ajuste, sea -
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el mismo que se use cuando la bureta se utilice en tilulometria.

E1 matraz se tapa y determina nuevamente su masa. La masa del agua se

cbtiene por diferencia.

La operacidn descrita puede repetirse varias veces para probar diferen-
tes secciones de la bureta, y es posible usar el mismo matraz sin elimi-
nar el agua de la operacién anterior.

Los datos obtenidos se procesan en la forma descrita en este mismo tra-
bajo, para calcular los errores de calibracidn.

Se representa en forma grafica el error en funcién del volumen leido y se
guarda la grdfica para referirse a ella al hacer las correcciones.

NOTA; Es interesante sefialar que para efectuar operaciones de dilucidn
en forma correcta, no es necesario tener material calibrado, basta
con conocer la relacidon de proporcionalidad exacta entre un matraz

aforado y la pipeta utilizada.
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TIEMPOS DE FLUJO (2)

BURETAS Y PIPETAS DE MEDIDA

Volumen Tiempo de flujo Tiempo mdximo de
Contegido minimo en seg. flujo en seg.
en cm.

70 160 180 (3 min.)

65 140 .

60 120 "

55 105 "

50 90 "

45 80 :

40 70 "

35 60 .

30 50 "

25 40 "

20 35 "

15 30 "

TIEMPOS DE FLUJO (2)

PIPETAS DE TRANSFERENCTIA

Capacidad Tiempo de flujo Tiempo de flujo
en cm3. minimo (seg) méximo (seg)
5 15 60
10 20 60
50 30 60
100 40 60
200 50 60

Tiempos de espera en segundos para el escurrimiento después de terminar
el vaciado:

NBS  =--m-- 2 segq. (3)
Kolthoff =----- 15 seg. (2)
Skoog = ~=--- 10 seg. (5)
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TOLERANCIAS DE ERROR

PARA MATERIAL VOLUMETRICO

__TOLERANCIAS

D E

ERROR

(2)

MATRACES

VOLUMETRICOS

(1C)

Capacidad (@nﬁ)

Limite de error

Error relativo

en cm . %

10 0.02 0.20
25 0.03 0.12
50 0.05 0.10
100 0.08 0.08
200 0.10 0.05
300 0.12 0.04
500 0.15 0.03
1000 0.30 0.03
2000 0.50 0.025

NOTA: Obsérvese como el error relativo disminuye con el aumento
de capacidad, 1o que implica que los matraces cuanto mds-

grandes, son mds exactos.

TOLERANCTIAS

DE

ERROR

(2)

Pipetas

Buretas

Pipetas de Med.

Capacidad Limite de error Limite _de error Limite de

en cm3. (cm3) (cm3) error (cm3).

2 0.006 - 0.01

5 0.01 0.01 0.02

10 0.02 0.02 0.03

30 0.03 0.03 0.05

50 0.05 0.05 0.08

100 0.08 0.10 0.15

200 0.10 —— ———
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INDICADORES ACIDO-BASE

GENERALIDADES.
EQUILIBRIOS EN LOS INDICADORES ACIDO-BASE.
CAMBIO DE COLOR EN LOS INDICADORES ACIDO-BASE.

CLASIFICACION DE LOS INDICADORES MAS COMUNES.
Indicadores mixtos.

INFLUENCIA DE ALGUNOS FACTORES SOBRE EL EQUILIBRIO EN LOS INDICADORES.
Influencia de la fuerza idnica.
Influencia de la temperatura.

SELECCION DE INDICADOR EN TITULACIONES ACIDO-BASE.
Titulaciones de dcido fuerte con base fuerte.

Titulaciones de dcido debil con base fuerte.

ERROR DEL INDICADOR.
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Origen y
significado.

Indicadores

en anadlisis.

Antecedentes

INDICADORES ACIDO-BASE

GENERALIDADES.

La palabra INDICADOR proviene del Tatin INDICARE, que significa descu-
brir o revelar.

En el caso del andlisis quimico, los indicadores visuales o simplemen-
te indicadores, son especies quimicas que se usan como auxiliares en
las titulaciones, para identificar visualmente el punto final de una ti
tulacidn. Sin embargo, ésta no es su dnica aplicacién, ya que también
se utilizan paraconocer el pH de disoluciones y como un recurso de apo-
yo en el ajuste de 1a acidez o de la alcalinidad.

De acuerdo a las investigaciones sobre 1os origenes y evolucidn del a-

histéricos(l).ndlisis quimico, corresponde a G.C.Geoffroy en 1729, la realizacion del

Indicadores

naturales.

Indicadores

sintéticos.

primer andlisis titulométrico, y a W.Lewis en 1767, el uso del primer
indicador visual, litmus o tornasol, en una titulacidn acido-base.

Los indicadores visuales eran sustancias conocidas por el hombre antes
de 1767, pero su uso se reducia a la identificacidon de propiedades aci-
do-base.

Los primeros indicadores consistian en extractos de plantas, por 1o que
no eran compuestos puros, sino mezclas. De ellas se pueden mencionar en
tre otras, los preparados con palo de Brasil, con violetas, con rosas
rojas y el Titmus o tornasol.

La abundancia y variedad en la naturaleza de indicadores dcido-base ex
plica por simisma, el desarrollode las titulaciones en este campo, antes
que las de otro tipo.

En contraposicion a la abundancia y variedad de los indicadores natura-
les, se presentaba 1a desventaja de su poca estabilidad, por 1o que se
estudiaron métodos para su conservacidn, esto condujo indirectamente
a la obtencidn de indicadores sintéticos, tales como la fenoftaleina,
los colorantes azoicos y Ta fluoresceina.

La disponibilidad actual, tanto de indicadores de origen natural como
sintéticos, beneficia al andlisis titulométrico ya que permite la rea-
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1

izacibn de delerminaciones cada vez mds precisas y especificas.

étodos Los métodos visuales de deteccidn del punto final de una titulacidn, es

visuales. tan basados en cambios de propiedades observables tales como color, flug
rescencia, luminiscencia y turbidez en la vecindad del punto de equiva-
lencia. Estos cambios deben ser brusces, con €l objeto de ser identifi-
cados claramente.

)
I

Jsdceitn o Pueden ser originados por la reaccidon misma de titulacién, en cuyo caso
istema auto- Se dice que la reaccidn o el sistema sujeto a titulacidn son autoindica
ndicador. dores. En estos casos, el cambio puede deberse a 1a disminucidn de 1la
concentracion, o al incremento de la del titulante en las inmediaciones
del punto de equivalencia.

‘ndicadores Cuando la reaccidon de titulacion no es autoindicadora, se recurre a la

isuales. adicidén de especies quimicas ajenas a ella, pero que por interaccidn
con el sustrato, con el titulante o con ambos, provocan cambios visi-
bles bruscos en la vecindad del punto de equivalencia. A estas especies
se les 1lama indicadores visuales o mds sencillamente indicadores.

]

ndicadores Cuando los indicadores se agregan directamente al sistema de titulacion,
[nternos. se les 1lama indicedores internos, sin embargo, existen casos en 1los
I

cuales no pueden agregarse de esta manera por producirse,con su inter-

vencidn, reacciones irreversibles indeseables que conducen a errores en
{ la titulacion.

Para evitar estos problemas, 1os indicadores no se adicionan al sistema
de titulacion y se usan entonces como indicadores externos. La prueba

Indicadores © pruebas para saber si se ha 1legado al final de Ta titulacidn, se ha-
xternos. cen sobre una placa de pruebas a la gota.

La presencia,tanto de indicadores externos como internos,provoca errores en
las titulaciones. Los indicadores internos al interactuar con una frac-

eacciones cion de alguno de los reactivos, alteran las proporciones de ellos en la
1 sistema equivalencia. De esta manera si la reaccidn es con el sustrato, el titu
l: titulacién lante consumido serd menor que el tedricamente necesario. Si por el con
n los trario, el indicador reacciona con el titulante, entonces se consumira
':dicadores. mayor cantidad de éste.
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Uso de los

indicadores.

Tipos de

reacciones en
que se utili-
zan los indi-

cadores.

Naturaleza.

Por 1o que respecta a indicadores externos, se pierden pequefas fraccio
nes del sistema en titulacidn en cada prueba, puesto que no es posible
conocer con anticipacion el consumo de titulante. Por lo tanto, el gas-
to de titulante diferira del correspondiente a la equivalencia. Otro in
conveniente es que este tipo de indicadores implica lentitud en el pro-
ceso de titulacion.

E1 uso apropiado de los indicadores en el and&lisis titulemétrico, re-
quiere el estudio tanto de los indicadores en si mismos como de los sis
temas en titulacién y de las interacciones entre ellos.

Estos estudios comprenden el conocimiento de la naturaleza y propiedades
de las especies involucradas en Tas titulaciones y sus interacciones,
las caracteristicas de los equilibrios, las velocidades con que estos

se alcanzan y las condiciones experimentales.

Por To que respecta al tipo de reacciones de titulacidn en las cuales
pueden ser ytilizados Tos indicadores, se consideran dos grupos, los co-
rrespondientes a equilibrios redox y los utilizados en equilibrios de
combinacion de iones. A este dl1timo grupo, pertenecen las reacciones de
complejacidon, las de precipitacion y las dcido-base. A los indicadores
correspondientes al Gltimo grupo, o sean los dcido-base, es a 1os cua-
les se referird lo desarrollado a continuacion.

EQUILIBRIOS EN LOS INDICADORES ACIDO-BASE.

Uno de los investigadores que mds trabaj6é con los indicadores acido-ba
se fue Ostwald, quien los caracterizé como dcidos débiles tipo HI o
como bases débiles del tipo IOH y explicé su funcionamiento de acuerdo
con la teoria de disociacion en agua, segln el modelo de Arrhenius.

Actualmente se les considera también como dcidos y bases débiles y sus
equilibrios se expresan cominmente de acuerdo a los conceptos de Brgnsted
y Lowry.

Asi, un indicador en su forma dcida se representa por HI y en la bdsica
como 1™, y su equilibrio se representa de la siguiente manera:
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Constante de

indicador Ki.

pKi.

Intervalo de
|
ransicion.

[ndicadores

onocolores.

pdicadores

yicolores.

+ -

HI 52 H + I
dcido ' base
color(a) color(b)
con una constante de acidez o constante de indicador:
+ =
i [H'] [17]
[HI]
y en forma Togaritmica:
pH = pKi + log (1 ]
(HI]

Como en todos los equilibrios dcido-base, cuando la concentracion de la
base y del dcido conjugados son iguales, [I'] = [HI], se tiene pH = pKi.
Es importante recalcar esta propiedad, ya que el cambio de color depen
derd de las proporciones relativas de la forma dcida (HI) y de la basi
ca (I"), que a su vez dependen del pH.

Al intervalo en el cual tiene Tugar el cambio de color de un indicador, -
se le conoce como intervalo de transicidn. Para poder hacer una evalua
cién de este intervalo, es necesario primero establecer los casos que

se pueden presentar.

(1) Solamente una de las formas del indicador tiene color. A este
tipo de indicadores se les 1lama de "un color" o "monocolor".
(Véase apéndice sobre "LUZ Y COLOR").

E1 cambio en este caso es solo de matiz del mismo color. Un
ejemplo es la fenoftaleina.

(2) Las dos formas del indicador tienen color diferente. A este ti
po de indicadores se les 1lama de "dos colores" o "bicolores".
En este caso el cambio de color se debe a diferencias espec-
trales y se observa el paso de un color a otro distinto. (véa-
se apéndice sobre "LUZ Y COLOR").

La mayor parte de los indicadores pertenecen aeste tipo; un
ejemplo de ellos es el rojo de metilo.
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Punto de
transicion.

thranS

Intervalo de

transicion.

En jos indicadores Dicciores, pueden presentarse dos situaciones:

-La sensacidn visual de las dos formas coloridas del indicador es

similar, es decir, a pesar de tener diferente color, la intensidad

es la misma o muy parecida.

-La sensacidn visual de las dos formas coloridas del indicador es
diferente, es decir, ademds de no tener el mismo color, la inten-
sidad no es igual.

Regresando nuevamente con la expresién:

[17]

[HI]

cuando la forma bdsica del indicador I , se encuentra en igual

PH = pKi + log

concentracion que HI, el pH deberd ser igual a pKi, al cual se le
conoce como "punto de transicion" o pH
nes como [I ]trans = [HI]trans'
vado es el resultado de la composicidon de los colores de las dos

trafis? y a las concentracig

En este momento el color obser-

formas del indicador.

De acuerdo a observaciones experimentales, en forma general se
puede afirmar que cuando [I'] = 10 [HI], el ojo percibe clara-
mente el color de I” y no el de HI. Por el contrario, si [HI] =
10 [I"], el color percibido es el de HI y no el de I .

Al intervalo comprendido entre los valores de pH correspondientes
a estas concentraciones, se le conoce como intervalo de sensibili
dad visual o intervalo de transicion del indicador. Expresando 1o
anterior con la forma logaritmica del equilibrio, se tiene:

[17]

pH = pKi + log
[HI]
Pﬂmax = pKi + log —EE—LEEA- = pKi + 1
[HI]
H = Ki + 1 (1] = i
PH . = P 0g ———— = pKi - 1
10 [1I7]
pHmax - pHmi = Intervalo de transicidén = pKi ¥ 1

IN-6



5

Tl A
i Lo 1w

1 =y B
LGS i Lo vu |Ieki

madmr Ans Aed -~
HiLLD Wl Tou 2V

1}]

pacidad de percepcion de los colores de cada observador, de 1a dijferen
cia en los colores y de la intensidad de los mismos.

E1 ejemplo presentado, en el cual el intervalo corresponde a pKi + 1,
coincide con aquellos indicadores cuyas formas dcida y bdsica tiemen €o
lores diferentes, pero de intensidades semejantes.

Predomina Predomina

i HT I

4 4 4
10 [I7] = [HI] [17]=[H1] [17] = 10 [HI]

Si las intensidades de los colores de las dos formas del jndicador sen
diferentes, el pKi no se encuentra al centro del intervale de transi=

cion. Esto se pone de manifiesto si se toman de la bibliegrafia dispe
nible algunos ejemplos.(3) '

Véase la siguiente pagina,
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INDICADOR

INTENSIDAD
DEL COLOR

INTERVALOS DE TRANSICION

ROJU DF METILO.

ROJO DE CLOROFE
NOL.

AZUL DE BROMOTI
MOL.

ROJO NEUTRO.

Rojo mds in-
tenso que ama
rillo.

Rojo mas in-
tenso que ama
rillo.

Azul mas in-
tenso que ama
rillo.

Rojo igualmen
te intenso
que amarillo-
cafe.

.2 juii=g 6.2
éégj;/
%
0.0 L2
rojo l amarillo
pKif6.25
L.8 7164
2
7
%
/]
1.45 0.15
amarillo rojo
PKi=T.3
6.0 7.6
T:3 0.3
amarillo azul
pKi=T.k
6.8 8.0
0.6 0.6
rojo| amarillo
-café
IN-8 Wl




NOMBRE TRIVIAL TIPO QUIMICO W GOLOk ¢ INTER
ACIDO , BASE [LODEpH
|

Violeta de metilo | aminotrifenilmetano | amarillo azul 0.5- 1.5
Azul timol ---==--- SuF rojo amarillol.2- 2.8
Tropeolina 00 ---- Azo rojo amari]141.3— 3.0
Amarillo metilo -- Azo rojo amarillo2.9- 4.0
Anaranjado de
metilo =--===meuu- I Azo rojo amarillo 3.1- 4.
Azul de bromofeno]1 S.F. amarillo azu]-vij 3.0- 4.
Verde de bromocre- leta
ol I S.F. amarillo azul 3.8- 5.4
Rojo de metilo ---| Azo rojo amarillo 4.2- 6.3-
Rojo de c10rofenon S« F. amarillo rojo 4.8- 6.4
Azul de bromotimol% Azo amarillo azul 6.0- 7.6
Paranitrofenol --- S.F. incoloro amarillg6.2- 7.5
Rojo fenol ------- S.F: amarillo rojo 6.4- 8.0
Rojo cresol ------ 8.k amarillo rojo 7.2- 8.8
m-nitrofenol ----- ——— incoloro amarilla7.8- 9.4
Azul timol ------- S.F. amarillo azul 8.0- 9.6
Fenolftaleina ---- Ftal. incoloro rojo 8.0- 9.8
o-Cresolftaleina - Ftal. incoloro ygjg-via8.2-10.0
Timolftaleina ---- Ftal. incoloro azul 9.3-10.5
Amarillo de aliza-
rina R ~--=-=--=-- Azo amarillo violeta | 10.1-12.0
Nitramina (tetril) -——- incoloro rojo-ca<10.8-13.0
Disulfonato de in- fe
digo sodio ------- ——— azul amarillq 11.4-12.8
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Cambio de
color en los

indicadores.

Cambio de
estructura

de los

s T

-— -

Naranja
de +

metilo.

La modificacion del equilibrio dcido-base del indicador,

HT
oSN

-
-

color(za)

a la cual se atribuye el cambio de coler del indicador, es una forma

;4 +

color(b)

simplificada de explicar el fendmeno, que resulta atil y practica.Sin
implica algo mds que un intercambio proté-

embargo, el cambio de coler

nico :involucra cambios de estructura, en ocasiones lentos y a veces

irreversibles. A continuacidn se presentan algunos ejemplos con 10s re-

presentantes de cada clase de indicador.

NARANJA DE METILO. (1)
\\/
E:::B 3.4

SO Na

so- Nat

s0- Nat

v
Forma Amarilla

(medio alcalino)

v

Forma Roja

(medio &cido)

IN-10
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hhh

FENOLFTALEINA
OH  OH
N/
Z X
@ 0
N S
G

0

Incoloro
(medio dcido)

+H,0

lento

™ coo--

Incoloro
(medio alcalino)

0 Q
\c\/
/ OH

c00~

w O 0

0 - -0 0-
-H20 ’ [ij E:] NaOH(conc) [i] Ejﬂ
- Mgt . #, '
[:]// irreversible E:]// \\OH
00" 00"
- Rojo Incoloro

(medio alcalino) (medio muy alcalino)

0

‘\‘c V4
/

+4

c00

pl(6 a 9.8)



Rojo
de

fenol

Paranitrofe-

nol,

ROJO DE FENOL (2), (fenolsulfontaleina)

OH OH

S0

(medic &cido)

0
0 OH
b
N/

@-——803

- _+ C
+ H +
pH =T.9
rojo

0
|

g

T q 4
H=T.9

P

AN

9
o

PARANITROFENOL(1), (Intervalo de transicién 5.0- 7.0 pKi = 7.15).

OH

lento

+4

/A

Forma pseudodcida
Incolora

(medio fcido)

J\

0

OH

Formas Acida y bésica

conjugadas

| i
v
Amarillas
(medio alecalino s
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Se puede senalar en forma breve que el color se debe a Ta absorcién

de energia luminosa por transiciones electrénicas, las que a su vez de
penden de la distribucidén de Tos electrones y por tanto de la estruc-
tura.

Es interesante hacer notar 1los siguientes hechos:

-la existencia de indicadores con mas de un pKi, como el rojo de fenol

-la transformacién irreversible de la fenolftaleina en medios muy basicos

-el cambio lento de estructura del paranitrofencl antes del equilibrio
acido-base por el cual pierde un protdon. Esto hace evidente que el cambio
de color en este indicador.se debe a la modificacion de estructura y no
al intercambio proténico.

CLASIFICACION DE LOS INDICADORES MAS COMUNES.

Los indicadores mds comunes pueden clasificarse en grandes grupos: los
azo indicadores, 1os nitro indicadores, las ftaleinas, las benceinas y

los derivados del trifenilmetano.

A los azo indicadores pertenece el naranja de metilo y el rojo de meti
1o (2) y ce caracterizan por tener el grupo — N =N — ,

CH
gt . /// 3

- 00C N N —O—— NH
Ny

3

\zo-Indicado-

hs.

Rojo de Mstilo

El orto, meta y para nitrofenol, pertenecen al grupo de los nitroindi-

'itro-Indica- cadores.

OH OH OH
ares.
02
N02
N02
o, Nitrofenol p. Nitrofenol m. Nitrorenol

S
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Ftaleinas.

Sulfonftalei-

nas.

Anilsulfonftg

leinas.

Las ftaieinas son derivados del acido ttalico, pertenecen a ellos la fe

nolftaleinay la timolftaleina.

Las sulfontaleinas son derivados del acido orto sulfobenzoico. En este
grupo se encuentran el rojo de fenol, el rojo de cresol y el verde de
bromocresol.

Las anilinsulfonftaleinas son similares en su constitucidn alas sulfon
ftaleinas y sus estructuras se consideran derivadas de la siguiente:

R

&~
g

fimolftaleina

Br Br

HO CH
3 CHB

S

Verde de Bromocresol

o7
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mceinas. Por 1o que respecta a las benceinas, son derivados de la fenolbenceina:

-rivados de Finalmente se tiene a Tos derivados del trifenilmetano, a los que per-

ifenilmeta  tenecen el verde malaquita, violeta de metilo y cristal violeta.

OH
CHB\N—@ c / N N/ CH3
CH/ = \CH
3 3
N
Vi
/\
CH H

3
Violeta de Metilo
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Indicadores

mixtos.

Indicadores

universales

Indicadores mixtos.

Cuando se requiere que el punto final de tituiacidn se determine con
una mayor precision, es posible lograrlo utilizando "mezclas de indica
dores", cuyos cambios de color son mas notables.

Los indicadores mixtos muestran cambios de color bruscos y por lo gene
ral los colores de sus formas dcida y bdsica son complementarios,
(“8ase apéndice sobre "LUZ Y COLOR"), por lo cual se observa una tonali
dad gris, si el sistema estd correctamente seleccionado, dentro del in
tervalo de transicion. Un ejemplo es 1la mezcla del rojo de metilo con
verde de bromocresol, que presenta color rojo en medio acido, verde en
medio alcalino y tonalidad gris a pH =5.1.

Los indicadores mixtos, se pueden preparar con dos o mds indicadores o
con un indicador y una sustancia colorida que no sufra cambio de color
con el pH. Tal es el caso del indicador mixto formado por el naranja

de metilo y el azul de metileno., este G1timo permanece azul en todo el

intervalode pH. De esta forma se tiene:

INDICADOR CAMBIO DE COLOR
Naranja de metilo Rojo -=====---- » Amarillo
(menor contras
te)
Naranja de metilo + Azul de metilero Violeta ---==-- » Verde (mayor
contraste)

Como el violeta y el verde resultan complementarios, el color en el
punto de transicidn es gris.

Para obtener los indicadores mixtos, es necesario prepararlos con las
cantidades adecuadas. A continuacidn se presenta una tabla que contie
ne algunos de ellos.

Ademds de los ya mencionados, existen indicadores mezclados, 1lamados
"indicadores universales" , que permiten identificar el pH de solucio
nes, ya que presentan colores espnecificos para determinados valores de
pH. Tal es la mezcla en proporciones adecuadas de naranja de metilo,
rojo de metilo, azul de bromotimol y fenoftaleina, cuyos colores son
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INDICADORES ~ MIXTOS (2)

RELACION DISOL- COLOR pH DEL
1 11 EN PESO  VENTE COLOR ALTDO ALCALINO  CAMBIO
Amarillo de metilo Azul de metilo 131 Alcohol Azul Verde 3.25
Anaranjado de metilo Cianol de xileno FF 2:3 Alcohol Rojo Verde 3.8
Anaranjado de metilo Indigo carmin 2:h Agua Violeta Verde 4.1
Anaranjado de metilo Verde de bromocresol 135 Agua Anaranjado Azul-verdoso 4.3
Rojo de metilo Verde de bromocresol 2:3 Alcohol Rojo Verde 51
Verde de bromocresol Rojo'de clorofenol 1:1 Agua Amarillo verdoso Azul violeta 6.1
Rojo neutro Azul de metileno 11 Alcohol Violeta Verde 7.0
Rojo de fenol Azul de bromotimol 1:1 Agua Amarillo Violeta 7.8
Rojo de cresol Azul de timol 123 Agqua Amarillo Violeta 8.3
Azul de timol Fenolftaleina 133 Alcohol 50% Amarillo Violeta 9.0
Fenolftaleina Azul nilo 132 Alcohol Azul Rojo 10.0
NOTA: 1

La concentracifn total del indicador es de 0.1 % en cada caso.




rojo a pH=3, naranja a pH=5, amarillo a pH=6, verde a pH=7.5, azul a
pH=9 y vieleta a pH=10.

Estos indicadores no se usan en titulaciones, pero son ampliamente uti-

A epntinuacidn se incluye una tabla con tres de los mds comunes.

INDIEADORES UNIVERSALES (2)

NUMERO INDICADOR

CONSTITUYENTE 1 2 3
Amarillo de metile 0.02 0.01
Anaranjado de metile 0.03
Rejo de metilo 0.15 0.03 0.013
Azul de bremotimol 0.30 0.40 0.16
Naftolftaleina 0.40 0.16
Eresolftaleina 0.40 0.24
Feneiftaleina 0.35 0.20 0.40
Amarille de alizarina G 0.30
Neta: Las proporciones estdn dadas en gramos por litro de alcohol al 6%

INFLUENCIA DE ALGUNGS FACTORES SOBRE EL EQUILIBRIO EN LOS INDICADORES.

Euande se eensylta Ta literatura quimica sobre indicadores, con objeto
de efeetuar uyna seleeeién para utilizarlosen titulometria, los datos
gue se ebtienen mds freecuentemente son las constantes de disociacion

@ de aeidez Ki, o sys eelpgaritmos pKi, y el intervalo de cambio de co
ler e intervale de transieidn. En algunas ocasiones estos datos se
geenipaian de 1a temperatyra y de la fuerza idnica a la cual fueron de-
terminades. Generajmente el eapeeimiento de Ki o pKi y el intervalo
de transieidn,sin especificar temperatura y fuerza idnica, es suficien
te para el trabaje rutinarie pece exigente ;pero,si se requiere reali-
#ar UR trabaje con mayer precisidn, resulta obvio que es necesario con
siderar 1a infiuencia de estes facteres, ya que un indicador no se com
portard igual a 20°€ que a 50°€ @ & 90°C, y que las condiciones no son

@
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afluencia de
~ fuerza ibni

las mismas cuando se realizan titulaciones en medios concentrados que
en diluidos.

Ademds de la temperatura y la fuerza idnica existen otros factores,
como los debidos a la adsorcidén o a la naturaleza del disolvente, que
no seran tratados aqui por ser menos generales.

Influencia De La Fuerza Iénica.

La variacidon de la fuerza i6nica estd directamente relacionada con Ta
concentracién y la carga de Tos iones presentes en solucién, de acuer
do a la expresidn utilizada para evaluaria:

1

o= 3 1 cizi®

Ci representa a la concentracién molar y Zi a la carga de cada idn.

Por ejempio, si se titula dacido clorhidrico 1.0 M con hidrdxido de
sodio 1.0 M, 1a fuerza idnica de 1a solucidén en el punto de equivalen
cia, tomando en cuenta la dilucion, corresponde a una solucion que
contiene [Na'|= 0.5 My [C17|= 0.5 M. De esta manera:

2

u =3 (0.5 x 12 & 0.5 x17) = 0.5

2 M, la fuerza

Si esta misma titulacidn se efectda con soluciones 10~
ibnica en el punto de equivalencia, tomando en cuenta la dilucidn co-

rresponde a la de una solucidn que contiene [Na+[= 0.5 x 10-2 My

IC17]= 0.5 x 1072 M. Por 1o tanto:
p =3 (0.5 x 1072 %1% & 0.5 %10 ¥ 17)
T 0.5 x 1072

Lo que implica que en este G1timo caso se tiene una fuerza ibnica cien
veces menor que en el primero.

Como la fuerza idnica depende de todos los iones y de sus concentra-
ciones, su valor estard determinado tanto por los iones que intervie
nen en la reaccion de titulacién como por 10s procedentes de otras
sales presentes en las muestras sujetas a analisis.
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Gomo ya se ha establecido, Jos

e

ma Aasdas A A bamas fdAdainna miia mam a2al1Tas <o ~=xal
Y HL YYD U LUy JUuDED J Yuc Cil Cliu> 28 CoLduic

vug J
un equilibrio de esta natyraleza, gque se representa por:

i

5 .+
IHA - H # ;n_B
(forma £ecida) (forme bésica

con yna constante de indicador:

a
“¢" “in :
Ki = =0 B
: 9

"'nA

NOTA:

: 4 T e ' rvg ol
Anteriormente se expresd el equilibrio de un indicador como, HI 2 I + H

sin embargo, para simplificar Ta eseritura en el desarrollo siguiente,
se sustituyd HI por InA y 17 por InB, Ademds se eliminaron las cargas

por Ja misma razén, 1o eual ne gign%figg que no exista neutralidad en

»»»»»

$i se sustituyen en la expresifn de Ki, 1as actividades de las formas
. deida y bdsica por sus eoncentraciones y coeficientes de actividad "f",

se tiene:

L% [iﬂgjffing)

Ki =
[iﬂﬁjf('igﬂ)
y en forma logaritmiea:
|1ng| £(Ing)
leg Ki = leg S'H* + leg =— I
¥ |25, | 2(In,)
| Tng| £{In; )
=leg &+ = =log ¥i + leg +# log ——
IiﬁAl £(In, )

donde -leg 3.+, representa el valor experimental del pH. AsT se tiene:

£(Iny) |In_ |
PH = pKi + 1@@;—& + log —2—
I r(zngil |In, |
V
PEL!
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£(Ing)
pKi'= pKi + log

f(InA)

De esta expresidon rXi es el valor termodindmico a fuerza idnica igual
a cero, y es el que generaimente se encuentra en las tablas mds comu-
nes de constantes para indicadores.

E1 pKi' representa el valor mds cercano al real, en el cual se toman
en cuenta Jos factores considerados en la ley iimite de Debye-Hiickel
0 de Davies, por medio de la cual se calculan los coeficientes de acti
vidad "f", de los iones en solucidn, entre ciertos limites, asi:(4)

Ecuacidn de

Debye-Hiickel. -log fi = AZiz/ﬂ_ para u < 0.02

Ecuacidn de .Zﬁr—

Debye-Hiickel. -log fi = —Bﬂ% para 0.02<u<0.2
1+

Ecuacidn de 2 —

. : AZi™VY;

Davies. -log fi = ———— + Cy para u>0.2

1+ B/

En estas ecuaciones:

fi= coeficiente de actividad de la especie cargada (i)
u = fuerza idnica
C = concentracidén de la especie (i) en mol/1
= 2N eb J# +2.303 (A= 0.5091 para agua a 25°C)
1000(DkT)3

A, depende de Ta temperatura y del disolvente
Zi= carga de la especie (i)

N = constante de Avogadro

e = carga del electron

D = constante dieléctrica del medio

K =-§-= constante de Boltzman

T = temperatura absoluta

B = 1 (agua), este valor depende del radio i6nico de cada especie (i)

C , tiene un valor pequenio que depende de la naturaleza de la sustancia
disuelta y es aproximadamente igual a cero para 0 < u £ 0.1
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Si se analiza la expresion:

PKi' = pKi + log

En conjunto con la ecuacidn:

-log fi = A7i° o

para tres de los tipos mas comunes de indicadores que difieren en la car-
ga de sus formas dcida y basica, se obtienen los datos tabulados a conti-

nuacion:
Forma dcida Forma bdsica pKi'= £(In.)
+ In
Iny P Ing + H oki + log B
f(InA)
HX & X" +H pKi - A /i
HY™ 2 y2- + H pKi - 3A Vi
Hz* 1 i + W pKi + A Vi

NOTA: "f" , para efectos de la tabla, se calculd como -log fi = AZiz u .
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De las expresiones de pki', se observa que existen desviaciones positi
vas o0 negativas debidas al incremento de fuerza idnica y al tipo de io-
nes constituyentes del indicador, Esto significa que cuando se presentan
desviaciones negativas, es decir _pKi'< p¥i, 1a fuerza i6nica favorece
la disociacidn del indicador y lo convierte en - 4cido mas fuerte. Por
el contrario, desviaciones positivas (caso de HZ+/Z), en las que pki ‘>
pKi, la fuerza i6nica disminuye la disociacién y por To tanto convierte

en un dcido mds débil al indicador,

Los casos presentados, representan las aproximaciones que permiten las
aplicaciones de la lay 1imite de Debye-Hiickel.

EFECTOS SALINOS DE LOS INDICADORES EN SOLUCIONES DILUIDAS DE SALES (2).

pKi' = pKi
Anaran- Azul de timol Rojo de Trife-
Fuerza jado de Rojo de cloro- Fenol-  p-Nitro- nil car
[6nica metilo metilo I<2 K1 fenol ftalefna fenol binol

0.01 0.02 0.00 0.00 -0.04 -0,02 -0.02 -0.02

0.05 0.04 0.00 0.00 -0.11 -0.10 -0.09 -0.03 0.08

0.10 0.04 0.00 0.00 -0.16 -0.15 -0.14 -0.06 0.17

0.% 0.04 0.00 0.00 -0.35 -0.3¢ -0.30 -0.22
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EFECTOS SALINGS DL LOS INDICADORLS N SOLUCICNES (2).
pKi' - pKi
ANARANJADO R0OJO DE ROJO DE
SAL Y MOLARIDAD DE METILO METILO CRESOL  FENOLFTALEINA
NaCl, 1.0 M 0.15
NaCl, 2.0 M 0.34 0.06 0.38 0.27
NaCl, 3.0 M 0.47
NaCl, 4.0 M 0.57
Na2$04, 0.5 M 0.04 0.18 0.45
Na2504, 1.0 M 0.31

~Como se ha visto, la variacion de la fuerza idnica modifica el pKi y en
consecuencia el intervalo de transicién, por 1o que no debe olvidarse,
que un indicador se comportard de acuerdo a las condiciones de titula-

cibn.

En soluciones diluidas, de fuerza idnica baja, 1a variacidn del punto
de transicidn es generalmente pequefia, menor que 0.2 unidades de pH.

Influencia De La Temperatura.

Las condiciones mds comunes de titulacién incluyen su realizacidn a tem
peratura ambiente, 20 a 25°C ;para estas condiciones,y sin cometer un
error importante, es satisfactorio el uso de los valores termodinimicos
(25°C) de constantes, entre ellas las constantes de acidez KA y Ki. Sin
embargo,existen situaciones experimentales que requieren temperaturas
fuera de ese intervalo.

Se ha observado en general que las constantes de acidez aumentan al in-
crementarse la temperatura, 10 que equivale a que los dcidos se vuelven
mas fuertes al ser mayor su disociacién. Sin embargo, en algunos casos
las constantes aumentan hasta 1legar a un mdximo y entonces disminuyen.

IN-24
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Ifluencia
» la

nstante

.eléctrica.

La explicacién de 1o anterior, por un lado es coincidente con 1o obser-

vado con las constantes de equilibrio de fendmenos endotdérmices,

~d
Ly

qu a
cuales aumentan al elevarse la temperatura.

Por 1o que respecta a la disminucidon después de un mdximo, se explica
por el decremento que experimenta la constante dieléctrica del agua al
aumentar la temperatura. '

La modificacidon en la constante dieléctrica del aqua, afecta a aquellos
adcidos cuya disociacidn implica separacidn de cargas, ya que es mas di-
ficil separarlas cuanto menor sea la constante dieléctrica. Por ejemplo,
la disociacion del dcido acético, que involucra separacidn de cargas, ex
perimenta este fendmeno. y

T

+

CH3COOH Z CH,C00" + H

3

KA
Este fendmeno no se presenta en dcidos en cuya disociacién no hay sepa-
racién de cargas, como por ejemplo el i6n amonio y en el caso de indica-
dores de equilibrios similares.
yed
NH  + ;s NH £+ H
4 e 3
KA
T2 R - N (cH + H
R - NH (CHj), = - N (CH,),
IN-25 458



En sintesis, puesto que la variacion de Ta temperatura influye tanto en

Ki como en las KA de otras especies presentes en el sistema en titulacidn,

los efectos producidos pueden ser compensatorios, de tal manera que las

condiciones en el punto de equivalencia no se alteren perceptiblemente.

Un ejemplo de ello se tiene en la valoracidn del acido carbdnico o carbo-

natos con fenolftaleina.

CONSTANTES DE IONIZACION Y TEMPERATURA (2).

ACIDO 25°¢ 60°C .
H,0 1.0 x 10714 9.62 x 10714 13,490
CH,COH  1.75 x 107° 1.54 x 107 — 100
CgHsCO0H  6.67 x 107° 1.54 x 107 40
CH50H 1.3 % 10710 5,900
HBO, 5.79 x 10710 9.20 x 10710 3,370
HCN 7.2 x 10710 11,100
NHj 6.04 x 10710 5.45 x 107 12,400
HgPO,:K, 7.5 x 107 4.63 x 1073 —1,790
K, 6.23x 1078 6.30 x 107° 820
Glicina:K, 4.47 x 107 5.37 x 1073 1,100
K, 1.67 x 1071 1.07 x 107° 10,600
459
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EFECTO DE LA TEMPERATURA GSOBRE LOS INDICADORES (2)

PIINTA N TODAMCTCTANM A 7000
oY P L ETRTE E AN WS ] i LAY A

JHDICADOR PUNTO DE TRANSICION A 18°C
Azul de timol (intervalo &dcidc) 0.0
Azul de bromofenol 0.0
Anaranjado de metilo -0.3
Rojo de metilo -0.2
p-Nitrofenol -0.5
Rojo fenol -0.3
Azul de timol (intervalo alcalino) -0.4
Fenolftaleina ' -0.5
Nitroamina -1.45

SELECCION DE INDICADOR EN TITULACIONES ACIDO-BASE.

Titulaciones De Acido Fuerte Con Base Fuerte.

Para poder seleccionar un indicador de punto final para una titulacidn
de un acido fuerte con una base fuerte, es necesario tomar en cuenta la
concentracién inicial del dcido y la precisidn requerida en la determi-
nacién. '

Con objeto de simplificar, no se tomardan en cuenta los efectos por dilu
cidn en el trazo de las curvas de titulacion.

Para iniciar, se trazardn las curvas de titulacidn pH= f(x), donde x es
la fraccidn de titulante agregado (x=0, antes de iniciar la titulacién
y x=1 en el punto de equivalencia). Las curvas corresponderdn a varias

2e . 1073F

concentraciones iniciales del dcido por valorar:1iF, 1071F, 10°
y 107%.

De acuerdo con los valores de pH para trazar las curvas:

(Antes del punto de equivalencia, oH

vdlida para pH<6.5) -log CHA(I—X)

7

(Punto de equivalencia) pH

Después del punto de equivalencia,
valida para pH>7.5 pH

14 + Tog Cyp(x-1)
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Se hace manifiesto que al girar 180° las curvas,tomando como punto fijo de

3 1 A 1
s alsl ~ A AmmIsrs banesn ~
b~ R L

A ki o] wm asmsadeaad A
R R B R R L TR A

P a et oty - ~ e omam = o
CponeEn &n Viriuda ae serv Simeclricas.

De los datos obtenidos se observa que los apH, desde x=0 (0% titulado)
hasta x=2 (200% titulado, que equivale a un exceso de titulante corres-
pondiente a NaOH agregado igual a CHA) son de:

CHA pH(fina]) pH(inicial) ApH
(x=2) (x=0)

1.0 F 14 0 14
107! F 13 1 12
102 F 12 2 10
103 F 11 3 8
1074 F 10 4 6

E1 solo conocimiento de estos valores no es suficiente para seleccionar
los indicadores, ya que haria falta conocer el error de titulacidén que
su uso implicaria en la localizacidn del punto final.

Con objeto de generalizar y evitar el realizar trabajo algebraico,para
cada indicador en particular, se trazara el diagrama logaritmico log C=
f(pH) para las especies H* y OH .

En este diagrama se anotardn los % de HA (ac. fuerte) titulado, que co-
rresponden adiferentes valores de CHA inicial y de pH.

Debe. tenerse. cuidado, ya que en la zona cercana a pH = 7 (6<pH<8) las
ecuaciones:

pH -109:CHA(1-X)

y pH = 14 + log CHA(x-I)

no son validas, son solamente aproximaciones.

En esta zona los cdlculos deben realizarse utilizando el balance de elec
troneutralidad, en forma similar a como fue realizado al calcular el
error de titulacion.
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[0H™] - [H']

Ary = x 100
Cun
% Titulado = 100 + Ar%
JOH™ |- [H']
9 Titulade = 100 + - X 100
Cha

Si ahora se toma uno de los grupos de datos.or ejemplo los intervalos de
pH disponible para no tener mds de 0.1% de error y se consultan los in-
tervalos de transicién de algunos indicadores. (consultar el diagrama
logaritmico).

-3
6 10 ° M 8
1072
5 ¢ 9
-1
4, 10 10
3 . 1 M s 11
345 6 7 08 910 u o,
3.0 4.6 6.0 7.6 8.0 G.8
azul de bro azul de fenolftaleina
mofenol bromotino]
6.2 7.5
W
paranitrofenol
3.8 5.4 ?:2 8.8
Y Y,
verde de rojo de
bromocresol cresol
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Se puede observar, que el azul de bromotimol y el paranitrofenol pueden

ser utilizados para titular dcido fuerte 10'3M, IG'2M, 10™1m y 1M, y no

se tendrd mds de 0.1% de error.

También es posible calcular el % de error cuando se utiliza un indicador
determinado, por ejemplo si se usa paranitrofenol (6.2 - 7.5) para titu-
lar &cido IO"IM, ¢Cudl es el % de error si se observa el cambio al ini-
cio de la transicidon y cudl si se observa al final?

| - _ +
A% 1 OH lc H 1 « 100
HA
Inicio de transicion:
38 B2
prg = 20 =10 x 100 = -0.0006%
10
Final de transicion:
65 5745
arg = 40— 10 x 100 = +0.0003%
10

Los dos valores son menores que 0.1%.

Para las titulaciones de base fuerte con dcido fuerte se siguen razona-
mientos similares.
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Titulaciones Ne Acidn NEhil Con Pase Fuerte

En general se ha observadc que para utilizar un indicador en una titula-
cibn es necesario que el salto de pH sea de 6 unidades. En el caso de es-
tas titulaciones el salto de pH corresponde al DHfina1 para x=2, menos el
pH de media titulacién para x= 0.5 , que muy frecuentemente coincide con
el pKA, siempre y cuandc la concentracidn analitica inicial no sea muy pe-
quena.

Como en el caso de los acidos fuertes, si bien es cierto que son suficien
tes 6 unidades de pH para poder utilizar el indicador, écudl es el error
en la localizacidn del punto final, que se tiene con el que se selecciona?.

En primer lugar se hard un estudio cualitativo. Para ello se trazardn los

graficos de titulaciones de dcido débil de pK, vairiable y de concentracidn

A
inicial constante, con base fuerte, y titulaciones de acido débil de pKA

constante y concentracidn inicial variable, también con base fuerte.

Los graficos se trazaran utilizando la expresion general de la curva de ti
tulacidn, 1a que se obtiene a partir de las ecuaciones que relacionan las
especies presentes en el sistema en titulacion.

Las especies en la solucién que contiene al sustrato original son HA, A,
H  y OH™ , y las del titulante son Nat, OH™ y H" ( en el caso de tra-
tarse de NaQH). La concentracién analitica original del dcido por titular
se representard por "C". En todos los cdlculos no se consideran los efec-
tos de dilucion.

Las ecuaciones que relacionan a las especies mencionadas son:

o Y B N (1)

Tl [ e S (2)
+ »

Y . ESUROSRRS NS A—— (3)
[HA]
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Kw = [OH™] [H'] =mmmmmmmmmeem e eeeee (4)
[Na*] + [H'] = [OH7] + [A"] --mmmmmmmmn (5)
x = fraccion de titulante agregado

Con estas ecuaciones se cbtiene 1a ecuacibn general de la curva de tituia
cién , x = f(pH), vdlida para cualguier valor de oH:

xC+ [H']= Ko, C
Ka
, -pKw
xc + 107PH = 10 £
107P R
107PKa
log C pH-pKw C -pH
x 10 = 10 + - 10"
10PKaPH 4 1
= 1gPH-PKw-Tog C 1 _ 1n-PH-Tog C
x = 10 K L

Si se asignan valores al pH. siendo conocidos el pKA y la concentracidn, se
obtienen los correspondientes de “x". E1 procedimiento se hizo de esta for-

ma, ya que es mucho mds dificil asignar valores a "x" v obtener el pH.
La curva,sin embargo, se trazé como se acostumbra, pH = f(x).

La forma simplificada de trazar estas curvas consiste en utilizar las expre
siones aproximadas para valores o .intervalos especificos de x:

>
n
o
h=)
ba
"

3 pKA - %3 Jog C

o
A
>
A
—
-
o
=
n

X
DKA + ]Og Tox
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Para evaluar en estos ejemplos los ApH , que diran cudles indicadores pue-

den usarse,

x= 0.5

pH

pH

7+ ipK, + 1log C

14 + Tog C(x-1)

se considerardan los pH para x=2 y el de media titulacidn para

De esta forma se tiene para el primer grifico, pKA variable y concentracidn
inicial constante igual a 1 M.

prinal pHmed 4pH

Pa | x=2 x=0.5 C=1M

dcido :

fuerte 14 0.3 13.7
2.0 14 2.0 12.0
4.0 14 4.0 10.0
6.0 14 6.0 8.0
8.0 14 8.0 6.0
10.0 14 10.0 4.0

Por 1o tanto’el acido de pKﬁ=10, no puede ser titulado con un indicador,

ya que el apH<6.
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Para el sequndo caso, DKA= constante y concentracidén C inicial variable.
los resultados son:

Concentracidn oH .. pH
inicial "c" PKa x=?”a] x;geg ApH
(molar) :
1.0 s 14 4.0 10.0
107} 4 13 4.0 9.0
-2
10 4 12 4.0 8.0
-3
10 4 11 4.1 6.9
107 4 10 4.55 5.45

Para este segundo caso , el salto de pH es mayor de 6 unidades, excepto
para el @ltimo ejemplo, c=10""m.

Una vez identificadas las condiciones de titulacidon en las cuales es posi-
ble usar indicadores,lo que resta por saber es ¢cudl es el error en la lo-
calizacidon del punto final?.

Para determinarlo es necesario recurrir al concepto de error de titulacidn.

Por ejemplo si se considera la titulacidén de un acido de concentracidn
1073
zadas que su ApH= 11-4.1 = 6.9, por 1o que es posible usar: timolftaleina
( 9.3-10.5), rojo de metilo ( 4.2-6.3) o rojo de fenol ( 6.4-8.0).

My pKA=4 , con una base fuerte, se puede observar por las curvas tra-

Con los valores de sus intervalos de transicién y la expresidn de Ar para
dcidos débiles (Ver apéndice sobre Error de Titulacidn), titulados con ba-
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se fuerte:

ar% = [H+]

- [H7]

————7(—-] 100
1+

Con esta expresion se calculan los datos concentrados en la siguiente tabla:

INDICADOR pH % Titulado Ard
10.5 100.32 +0.32
Timolftaleina
9.3 100.02 +0.02
6.3 99.995 -0.006
Rojo de metilo
4.2 99.55 -0.45
8.0 100.0009 - +0.0009
Rojo de fenol
6.4 99.9957 -0.0043

Es evidente que el rojo de fenol puede ser utilizado con un error menor que
0.0043 % , por lo que este indicador es el mas recomendable para este caso.
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ERROR DEL INDICADOR.

Ademds del error de titulacidn, determinante para la seleccidn del
indicador, existe el error provocado por el propio indicador, ya que de
bido a su naturaleza dcido-basica puede reaccionar con el titulante o
con el sustrato alterando por eilo Tos resultados.

-Las concentraciones comunes de 1os indicadores en los sistemas en titu-
lacidén, son del orden de IU'GM, frente a concentraciones de sustrato

mis frecuentes entre 107 1M y 1073

Puesto que el pKA de los indicadores debe ser 1o mds cercano posible a
los puntos de equivalencia, los indicadores serdn generalmente mds dé-
biles como dcidos que los constituyentes del sustrato.

Por otra parte, si se valoran bases débiles con dcidos fuertes, la base
del indicador serd también mds débil que la que se valora.

Debido a que la concentracidn del indicador es baja y la fuerza de su forma
dcida y basica es menor que la del sustrato, primero se titulard al dcido
mas fuerte, que es precisamente el sustrato y a.continuacidon la forma dcida
del indicador.

Por 1o que respecta al consumo de titulante por el indicador, el error,
si reaccionara todo el indicador, seria de:

MAXIMO MINIHO
c -6 c -6
100 x —2— = 22— ¥ 100 = 0.13 I x 100 = 22~ x 100 = 0.001
sust 10 sust 10

Debido a la presencia del indicador, el pH final se presentard a un pH menor
al correspondiente a la equivalencia si solo estuviera presente el sustrato,
este fendmeno es ocasionado por el efecto regulador de la pareja HI/I .

Si se tuviera el sistema en titulacidn representado esquemdticamente
en la forma siguiente:

Sustrato Indicador(1070M)

PKy pKi ' o

I l ]
A” I- (Titulante)
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!a. Reaccibn de titulacitn:

HA + OH -+ A" + H,0

EquiTibrio en el primer punto de equivalencia

- -

A+ HI 2z I + HA
Salto de pH = pKi = pKA

2a. Reaccion de titulacidn:

HI + OH > I~ + H20

Salto de pH = pHe, 4" pK1

Debido a la baja concentracibén del indicador, el salto de pH, es realmen-

te pH pKA, como si HA fuera el dnico dcido por titular.

final ~
Con objeto de hacer mas patente la poca influencia de este factor a ba-
3M’
M, entonces agré-

jas concentraciones, se recomienda preparar una solucién de A, 10~
que corresponda al producto de titulacién de HA, 1073
guese gota a gota el indicador y obsérvese si el establecimiento del
equilibrio:

A + HI =2 I° + HA

es suficiente para que se forme la cantidad de I que imparta a la solu-
cion el color correspondiente a su transicidn. Una solucidn preparada

de esta forma, puede utilizarse como "blanco" al realizar la titulacidn,
y localizar en esta forma un punto final muy cercano al de equivalencia.

En conclusion, el error del indicador en el trabajo rutinario, no tiene
gran importancia, salvo que la concentracidn de indicador sea mayor de
0.1 veces la del sustrato. Sin embargo, debe evitarse tener alta concen-
tracion de indicador, ya que el cambio de color en esas condiciones es

dificil de observar.
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LUZ Y COLOR

Al plantear la pregunta ¢ qué es ia Tuz?, a personas que no tienen rela-
cién con la fisica, las respuestas que se obtienen frecuentemente son:

" La luz es 1o que que nos permite ver".
" La luz es 1o que ilumina los objetos y los hace visibles."
" La Tuz es una impresidn producida en la retina”.

Pero el hombre de ciencia no se ha conformado con esta respuesta, y es --
asi como ha propuesto diversos modelos para explicar la naturaleza de la-
luz y los fendmenos ligados a ella.

De esta manera se ha ido evolucionando desde el modelo corpuscular, pro --
puesto por Newton, seguido por el ondulatorio de Huygens, ambos rechazados
en ocasiones y enriquecidos en otras'por valiosas colaboraciones de nota -
bles investigadores.

Actualmente se considera que la Tuz (no solamente la visible) es una clase
especial de energia, conocida como radiacidn electromagnética, de natura-
leza ondulatoria, pero a pesar de esta aseveracidn, existen fendmenos co-
mo el efecto fotoeléctrico, en el cual se impone la necesidad de conside -
rarla como constituida por particulas 1lamadas fotones.

Esto no quiere decir que la luz en ocasiones se comporta como ondas y en -

otras como corplsculos, no, de ninguna manera, la luz es simplemente la --
luz y se comporta como lo que es, s6lo que el hombre en su necesidad de --

explicar el mundo y entenderlo, ha planteado modelos de comportamiento su -
jetos a las limitaciones de su propia naturaleza.

Si se aceptan las dltimas teorfias, la luz es en si la radiacién electromag--
nética, asociada a dos campos, uno eléctrico y otro magnético, ambos - - -
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oscilatorios y perpendiculares entre si, que permiten el transporte de
energfa, aln sin transporte de materia.

E-CAMPO ELECTRICO
H-CAMPO MAGNETICO

DIAGRAMA LC-1

La radiacién electromagnética tiene como caracteristica la frecuencia
de oscilacién wwu  (n@mero de ciclos por segundo), la cual permane-
ce constante aln cuando la radiacidn atraviese cualquier medio.

La frecuencia se relaciona con la velocidad de la radiacién y con la lon-
gitud de las ondas, por medio de la expresion:

vA =V (en cualquier medio)

vi = ¢ (en el vacio)

LC/3
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1 5 1

¢ = 299792.5 km s~ = 3.0 x 10” km s~
"c"es mayor que "v", y ambas se relacionan mediante la expresifn:
c/v = n (Tndice de refraccifn)

longitud de onda (lonaitud/aiclo)

5
n

<
n

trecuencia(ciclos/segundo o hertz)

Si se representa en forma esquemdtica, E vs Tiempo, y E vs Distancia,
se tiene el siguiente grdfico:

E ciclo Ey A
-: : P—— }
| ; F | A
N ; seq ! i I

<

min

TIEMPO i> DISTANCIA :>

GRAFICO LC-2 \

En estos graficos:
A= amplitud de onda

T = perfodo (tiempo requerido para cada ciclo, se ex-
presa en s/ciclo )

La frecuencia se relaciona con la enevz:da de la onda por medio de la
relacion de Einstein-Pla-_...

E =vh wove "' es la constante de Planck.
n = 4.136 x 1071° eV-s 5 h = 6.63 x 10% joule s
LC/4
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E1 espectro electromagnético se divide en diversas regiones de acuerdo
a su longitud de onda. Estas regiones se representan por una escala --
continua 1lamada espectro electromagnético.

-13 -1l -9 -7 -5 -3 -l
Am) 10 10 10 0~ 10 10 10 10
1 i | A G | 1 I )
rayos Y I ondas herzianas(T.V,)l
alte energio royos X mlcroondusl baja energia
alta frecuencia - - - baja frecuencia
longitud de onda corta ““'°“°a;? infrarrojo] longitud de onda lrga

o e e e

| luz visible

i
iﬁofe?ul ozul Iverdel umonu(%naranjc[ rojo [
400 500 600 . 700 800

d(nm) =
ESPECTRO ELECTROMAGNETWO

DIAGRAMA LC-3

E1 espectro electromagnético es muy extenso, abarca una amplia gama de
radiaciones y,como puede observarse en la ilustracién,la escala para las
longitudes de onda de todo el espectro (parte superior del diagrama) -

es logaritmica.

En constraste, 1a parte correspondiente al espectro de la luz visible --
es muy reducida, de esta manera es posible representar su escala en for-
ma lineal (parte inferior del diagrama) utilizando como unidad el nand-

metro, que es 109 veces mds pequeno que el metro.
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Para cada zona del espectro electromagnético, existen tanto detectores
como fuentes de emisidn selectivos.

La Juz visible es percibida por el ojo humano como color, el cual es -
diferente de acuerdo a la zona de longitud de onda que cause ia impre--
sibn.

AMPLITUD DE

COLOR (am) LA ZONA ENERGIA(eV)
(nm}
Rojo 647.0 - 700.0 53.0 1.77 - 1.92
Naranja 585.0 - 647.0 62.0 1.92 - 2.12
Amarillo  575.0 - 585.0 10.0 2.12 - 2.16
Verde 491.2 - 575.0 83.8 2.16 - 2.52
Azul 420.0 - 491.2 7.2 2.52 - 2.95
Violeta 400.0 - 420.0 20.0 2.95 - 3.10

Cuando la radiacién electomagnética atraviesa un medio dispersante --
(espectroscopio), se separa en las radiaciones de diferentes Tongitu-
des de onda que la constituyen.

En el caso de 1a luz solar , la cual es blanca para el ojo, al atra--
vesar un prisma que la disperse, se separa en las radiaciones de dife-
rentes longitudes de onda que la constituyen.

DISPERSION EN
UN PRISMA

DIAGRAMA LC-4
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E1 espectro de una fuente de radiaciones electromagnéticas, puede ser
continuo o discontinuo, dependiendo ello de la naturaleza de la fuente.

Se 1lama espectro continuo a aquel que estd constituido por radiacio --
nes de todas las longitudes de onda en un determinado intervalo. El -
que un espectro sea continuo, no implica que todas las radiacicnes gque-
lo constituyen sean de igual intensidad, entendiéndose por intensidad -
luminosa a la cantidad de Tuz recibida por unidad de superficie.

E1 sol y otras estrellas emiten espectros continuos, los cuerpos incan-
descentes también (acero fundido), To mismo que las lamparas de filamen-
to de tungsteno (focos comunes), sin embarco la distribucién de las ra--
diaciones en cada uno de sus espectros es diferente.

Un cuerpo incandescente tiene un espectro continuo cuya distribucidn se
modifica de acuerdo a la temperatura y ademds la radiacion total emiti--
da es proporcional a la cuarta potencia de la temperatura (Ley de Bo1tzmann).
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Como puede observarse, al aumentar la temperatura del cuerpo incandescen-
te, el mdxime de la energia emitida se desplaza hacia longitudes de onda
menores. A temperaturas como las existentes en 1a superficie del sol - -
(1T = 5.600°C), el maximo se produce para las longitudes de onda - -
correspondientes al espectro visible. E1 c¢jo humeno tiene también su ma -
yor sensibilidad en esta zona (Ver diagrama LC-8 ).

Unz ldmpara comin de filamento de tungsteno, calentado por medio de corrien-
te eléctrica ( T = 2400°C), emite un espectro continuo, cuyo mdximo - -
de energia emitida se encuentra en el infrarrojo, y s6lo una pequefa parte -
de toda la radiacidn, alrededor de un 4 %.estd en la zona visible, siendo -
mds intensas la roja y amarilla, que la azul y violeta.

Los espectros discontinuos, de banda o 1inea, son emitidas por otro tipo --
de 1dmparas, por ejemplo las ldmparas de sodio utilizadas actualmente en la
iluminacidén urbana, emiten en el espectro visible casi exclusivamente las -
radiaciones correspondientes a las longitudes de emision del sodio ( 589.0
y 589. 59 nm), que corresponden al amarillo.

E1 hidrégeno al proporciondrsele energia para excitarlo, emite en el espec-
tro visible a 656.03, 486.1, 434.1, 410.2 y en el ultravioleta inmediato en
364.6 nanémetros. A esta serie de lineas luminosas se le 1lama serie de - -
Balmer.(Ver DIAGRAMA LC-10)

A la Tuz constituida por radiaciones de una misma longitud de onda se le 1la-
ma monocromatica y a la que contiene varias, se le 1lama policromdtica.

E1 color de los objetos, es el resultado de su interaccién con la Tuz visi --
ble. Es un fendmeno esencialmente subjetivo, ya que resulta del estimulo - -
recibido en la retina y posteriormente transformado por el cerebro.

La retina puede considerarse constituida por celdas fotoeléctricas que re -
ciben 1a energia Tuminosa y la transforman en quimica y eléctrica.
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A continuacidn 12 cnergia transformada €5 conducidd pur medio dej ner-

vio 6ptico al cerebro, quien interpreta los estimulos recibidos y los-

convierte en la impresi6n de color.

En el fendmeno del color intervienen tres factores: l1a fuente de luz, el -
objeto que recibe 1a Tuz y el mecanismo fisiolégico-psicoldgico, ojo-cere-
bro que recibe, percibe y transforma la radiacidn electromagnética.

Por lo que respecta a las fuentes de Tuz y al tipo de radiacidn que emi--

ten, ya fueron descritos.

Los objetos que reciben la luz, la modifican por medio de sus interaccio--
nes con ella. Los fendmenos resultantes de las interacciones, son refle--
Xién y absorcidn selectiva, transmision, dispersién, interferencia y di --
fraccion.

Un objeto al recibir la luz, puede absorber parte de ella y reflejar otra.

Por ejemplo, si de un objeto se dice que es rojo a la vista, es que refle -
ja principalmente la radiacién roja y absorbe el resto. A estas dos frac-

ciones de la luz, se les considera "complementarias" y a sus colores, "co-

lores complementarios" (Ver diagrama LC-5)

Los colores complementarios pueden ser observados en el circulo de Newton.

Cualquier par de colores diametralmente opuestos por el vértice, son com--

plementarios.

violeta rojo
azul
obscuro naranja

CIRCULO DE NEWTON
azul amarillo
claro DIAGRAMA LC-5
amorill
verde | verdoso
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DIAGRAMA LC-7

Mio| Az Ver Aa[N R
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luz rejilla

blanca

prisma

PRODUCCION DE UN ESPECTRO CONTINUO

DIAGRAMA LC-9

vi rojo
tubo de descar~ toleta azul J

ga luminosa que
contiene hidrogeno
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ESPECTRO DE LINEAS DEL HIDROGENO

DIAGRAMA LC-10
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COLOR DE LOS OBJETOS POR LOS FENOMENOS
DE REFLEXION Y ABSORCION DIAGRAMA LC-11
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Si a la luz blanca se le eliminan las radiaciones correspondientes a un -
par de colores compiementarics, continda siendo blanca. Oe la misma ma--
nera, la mezcla de dos colores complementarios da como resultado el blan-
co.

Las tonalidades dei color dependen de Ta proporcidn de las radiaciones -
absorbidas y reflejadas, asi un cbjeto puede ser rosa claro, rosa fuerte,
rojo o rojo oscuro. (Ver diagrama LC-12).

E1 color también puede ser observado en los objetos por transmisidn, en --
estos casos el color absorbido es complementario del observado, que se di-
ce es transmitido. En este caso se habla de "transmitancia" y "absorbancia"
las cuales son propiedades de Tas sustancias, resultantes de los fendmenos-
de absorcién y transmisidn de 1a luz. Estas propiedades son muy importan -
tes en las determinaciones analiticas.

Cuando un haz de Tuz atraviesa un recipiente de paredes trasparentes (que -
no absorben radiacién) que contenga una solucidn de alguna sustancia, pue--
de interaccionar con ella. Uno de los resultados de la interaccidn es el

color, es decir la solucidon puede ser colorida, debido a que parte de la -

luz es absorbida y transformada en otro tipo de energia (calorifica o ciné-
tica). La radiacidn que no es absorbida se manifiesta como color y a su --
espectro se le 1lama de transmisién. Si la luz hubiera sido blanca, la luz
absorbida seria "complementaria’ de la transmitida y su espectro seria el -
de "absorcidn. (Ver diagrama LC-13).

Para medir la intensidad luminosa absorbida por una sustancia en solucién -
y utilizar este medio como un recurso de determinacion andlitica cuantita -
tiva, es indispensable disponer de radiacién monocromatica.

Considérese por ejemplo un recipiente transparente que contenga una sustan-

cia absorbente, en el que incide una radiacidn monocromdtica, de longitud -
de onda "A" y de intensidad " Iy .
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DIAGRAMA LC-12
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DIAGRAMA LC-13

ESPECTROS DE E.M. DE LUZ TRANSMITIDA
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Se establece que 1a intensidad emergente "I", después de la absorcidn y
la intensidad incidente "Io", guardan una relacidn conocida como Ley de

Beer.
DIAGRAMA LC-14
Io fi;ﬁ‘;f??ﬁ I
S —
A {?ﬁi; A
_]Og L = 3 1c= A
% A
Io - intensidad de la luz monocromdtica incidente.
I = intensidad de 1a luz monocromdtica transmitida.
1 = T = transmitancia
I
0
Ex = absortividad molar (constante especifica para cada sustancia
y para cada longitud de onda).
1 = longitud de paso de la luz (cm)
( = concentracidn de la sustancia (moles/litro)
A = absorbancia
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DIAGRAMA LC-15
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PRESENTACION DE CURVAS DE ABSORCION ESPECTRAL I CURVA
CONTINUA CONCENTRACION A 0.0l M; CURVA DISCONTINUA
A 0.005 M.

a

Si en una solucidn existe mids de una especie quimica que absorbe, la -
absorbancia de esta solucidn es igual a la suma de las absorbancias de
todas Tlas especies en solucidn, lo que se conoce como "Ley de aditivi--
dad de las absorbancias".

A= A'I + AZ + A3 +"""+An
A]= E] 1c]
A2= 52 1c2
A3= 53 1c3
An =g lc
n n
A= 1+ 08 ¥ Ry ¥ &y Cn)

Las consideraciones anteriores pueden ser aplicadas a los indicadores - -
dcido-base, puesto que estas sustancias en solucidn presentan color debi-
do a los fendmenos de absorcidn y transmision de la luz.
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Se recordard (Ver apéndice sobre "Indicadores dcido-base") que en las -
soluciones de indicadores, coexisten sus formas basicas y acidas, debido
al equilibrio, que en la forma mds simple puede representarse para un in-
dicador del tipo HI/I™, en la forma siguiente:

b
=
§
—

HI

Color 1 Color 2

Con una constante de equilibrio

[H'] [10)
[ HI ]

-~
n

Si se considera una solucién de indicador de concentracidn constante igual
a Cyq. Que a cualquier pH es igual a la suma de las concentraciones de --
3

las especies dcida, HI, y bdsica, 1,

Cindg = I + [ 1]

Con objeto de tener en forma inmediata los valores de [HI Jy [ I ], a -
cualquier pH, se puede trazar el diagrama logaritmico de predominancia de -
las especies (Ver diagrama anexo). Recuérdese que para trazar el diagrama,
es necesario conocer el p k ,  del indicador y su concentracién en disolu

ién. .
cié c1nd

[ I"] y la constante del indicador Ki‘ se obtienen las ecuaciones de - -

con estos valores, el balance del indicador, Cind = [ HI ]+
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de Tog [ HI 1=f (pH), Tog [ 171 = [p HI, Tog [H'] = £ (pH) y
log [OH ] = f (pH). Con estas ecuaciones se traza el diagrama logarfit-
mico anexo.

Puesto que , ¢, . = [HI] +[ 1] acualguier pH, en una solucién -
en la que sélo absorben la radiacidn visible las especies del indicador,
1o cual es lo mds frecuente en las titulaciones dcido-base, de acuerdo -
a la Ley de la aditividad de las absorbancias, es posible afirmar, que -
la absorbancia total es igual a la suma de las abosorbancias de las es-

pecies 1™ y HI.

total ~ HI I
A y
= 1 I
HI Eu [HI]
AI' = 51‘ 1[17]
Atotal = £ 1[HI] + ¢ 1]
HI I

Si se preparan soluciones con concentraciones iguales del indicador, -
pero diferente pH, por ejemplo:

Solucion 1 pH < pK.- 2 Prdcticamente todo el indicador
? esta en su forma HI.

Solucidon 2 pH > pK.+ 2 Prdcticamente todo_el indicador
: estd en su forma I .

LC/19
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DIAGRAMA LC-16

; 15 T i < ;.m;“'“.;“f“ - O e 0 I
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n_l . I -

n-2

n-3

n-4

n-5

n-6

n-7

DIAGRAMA LOGARITMICO DE UN INDICADOR DE pKind=3.?(anaranjado de metilo)

Cypg™ [HI1 + [17]

Para el caso ejemplificado Cind™ 10

n

E1 equilibrio del indicador se representa por:

Con una constante:

¢ - M)
o 1)
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Solucién 3 pki-2 < pH < pki 4 2 E1 indicador se encuentra
en las dos formas 1~ y MHI.

NOTA: Consultar el diagrama logaritmico para constatar las proporcio -
nes de I° y HI presentes en cada pH.

A cada una de las soluciones 1, 2 y 3 se les determina el espectro de ab -

sorcion y se obtiene el siquiente grafico:

DIAGRAMA LC-17

ESPECTROS DE ABSORCION DE UN INDICADOR A
DIFERENTES VALORES DE pH

~<— Solucion | (HI)

Solucién 2( 1)

Solucidén 3

'y

PUNTO ISOSBESTICO
400 700
Longitud de onda (nm)

A.BSORBANCIA

Se observa en el grdafico que la forma HI (solucidén 1), tiene su mayor -

absorcidén en longitudes de onda pequefias, por lo tanto su color, corres-
pondiente al espectro de transmisidn, debe ser rojo. La forma I~ (so -
lucién 2) tiene su mayor absorcidn en longitudes de onda grandes, por --

lo tanto su color debe ser azul violeta.

LC/21
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También se observa que todas las curvas tienen un punto comin, al
cual se le 1lama "punto isosbéstico".

A la " x " Jdel punto isosbéstico, Tas absorciones de las solucio-
nes 1, 2 y 3 y la de cualquier solucidén del indicador en estudio, cuya
concentracidn sea la misma de las soluciones 1, 2 6 3, son iguales.

Muchos indicadores poseen puntos isosbésticos para una Tongitud de -
onda especifica, en los cuales el coeficiente de absortividad de la --
especie basica, gI- , es igual al de la especie dcida gHI . Es-

to puede demostrarse de la siguiente manera:

Si Al es la absortividad a un pH], al cual Tlas concentraciones del in -

dicador son [HI]; + [I—]] = Cind.

Si Az es la absortividad a un sz, al cual las concentraciones del in-

dicador son [HI]2 = [I_]2 = éind entonces, y de acuerdo a la Ley de

aditividad de las absorbancias se tiene.

A= g1 [T+ By 1 [HI],

A= g1 [l + 5 1M,
Puesto que ¢, ., = [HI]; + [I']] = [HI], + [I-]Z
y ademds PH, # pH,

10 que implica [HI]] # [HI]2

o PR ¢ "

LC/22
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(consultar diagrama logaritimico para pH1 < pki- 2 y - - -

sz > pKi + 2

Pero como experimentalmente A] = A2’ entonces necesariamente - -

gl- y EHI deben ser iguales, ya que sdlo asi , y represen-

tando a los dos por k, se tiene:

k1 C

A-l 2 k1 ( [I-]] + [Hlj] ) ind
A2 = k1 ( [I']2 + [HI]2 Yy = k1 Cind
en consecuencia A] = Az

En el caso de los indicadores mixtos, la absorbancia es igual a la suma
de las absorbancias de las especies coexistentes de los indicadores.

Recuérdese que los indicadores mixtos estdn constituidos en tal forma
que los colores de Tas especies en el punto final de una titulacidn

(thrans
dad gris a causa de una absorcidn general de radiaciones de todas las

) sean complementarios, observdndose como resultado una tonali-

longitudes de onda visibles.

En los indicadores mixtos se pueden distinguir principalmente dos tipos:

1) Preparados con indicadores de pKi cercanos , cuyos colores en el
punto final de una titulacidén, son complementarios.

2) Preparados con un indicador y una sustancia colorante que no cambia
de color durante la titulacién, pero que su color es complementario

LC/23
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Para ejemplificar al tipo 1, se considerard el indicador mixto preparado

con el rojo de metilo y verde de bromocresol.

INTERVALO DE FORMA FORMA COLOR AL
SUSTANCIA TRANSICION thrans ACIDA BASICA prinai
Rojo de meti-
lo 4.2 - 6.3 4.97 rojo amarillo naranja
Verde de bromo-
timol 3.8 - 5.4 5.00 amarillo azul verde
Indicador
mixto 3.8 - 6.3 5.10 rojo-naranja verde gris

Un ejemplo del tipo 2, es el del indicador mixto formado con naranja de

metilo y azul de metileno.

INTERVALO DE FORMA FORMA COLOR AL
SUSTANCIA TRANSICION P rans ACIDA BASICA PHeinal
Naranja de me-
tilo 3.1 -4.4 3.7 rojo [|amarillo naranja |
Azul de meti-
leno _ azul azul azul
Indicador
mixto 3.1 -4.4 =3.7 violeta| verde gris

LC/25
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pero se hace la aclaracidn que sélo es con fines didacticos, ya que los
espectros para las especies consideradas son 3o0lo aproximaciones taoman-
do en cuenta su color.

Para los indicadores mixtos el intervalo de transicidn no es la suma de
los intervalos de transicién de los 1indicadores constituyentes, el
intervalo de transicidn se hace mds pequefio,porque cuando Se alcanzan 10s
colores compiemnentarios, la disolucidn tema un tono gris.

LC/26
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EL pH Y SU MEDIDA POR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO-BASE

INTRODUCCION

ELECTRODOS Y CELDAS PARA MEDIR EL pH

Electrodos Indicadores

- Electrodo de hidrdgeno
- Electrodo de quinhidrona
- Electrodo de vidrio

Electrodos de referencia

- Electrodo de calomel
- Electrodo de plata/cloruro de plata

ESTABLECIMIENTO DE UNA ESCALA ESTANDAR DE ACIDEZ

DIFERENCIA DE POTENCIAL EN UNA CELDA DE DETERMINACION DEL pH
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EL pH Y SU MEDIDA PUOR MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO-BASE

INTRODUCCION

E1 punto final de una titulacidn es el momento en el cual es posible de-
terminar experimentalmente que la reaccion de titulacién ha terminado. -
(Ver "Fundamentos Tedricos" de la prdactica sobre preparacién de disolu -
ciones).

La deteccidn del punto final puede hacerse por métodos visuales o instru-
mentales, de todos ellos se han seleccionado aqui, por su importancia en-
la formaci6n de los estudiantes en titulometria dcido-base, y por la dis-
ponibilidad del equipo para el trabajo experimental, los métodos visuales
con uso de indicadores coloreados, (Ver apéndice sobre "Indicadores Acido
Base") y los métodos potenciométricos. Esto no significa que sean los --
Gnicos o los mds importantes, pero corresponderd a otros niveles de cono-
cimiento, el estudio de otros métodos instrumentales como los Opticos, --

electrométricos, termométricos, radiométricos, etcétera.

En los métodos instrumentales el punto final se determina cuando la varia-

ble medida adopta un valor definido previamente, o mediante el trazo de un

grdfico, que en los métodos potenciométricos para la titulometria dcido-ba-
se, es generalmente pH=f (volumen de titulante agregado).

Una vez trazado el grdfico, el punto final se localiza en forma geométrica
o por medio de cdlculos numéricos con los datos obtenidos. (Ver apéndice -
sobre "Localizacién del punto final de una titulacidn potenciométrica”).

Tanto en los métodos visuales como en los potenciométricos, la variable --
que se mide es el pH. En ambos métodos la determinacidn es indirecta, en -
los primeros mediante los cambios de color y en los segundos por la varia-

cién del potencial.

PH/2
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En los métodos potencioméiricos, el progreso de la titulacién se sigue
con un electrodo indicador, sensible a la variacion de la actividad del
ca it . 4

ion H', 10 que se traduce en un cambioen su potencial.

En el contenido de este docuwments, se hard constante referencia al pH, al

cual se le considerard, de acuerdo a la definicidn tedrica, como igual al

cologaritmo de 1a actividad del i6n H+. Recuérdese que la actividad de H*
es igual al producto del coeficiente de actividad fH+ por la concentracion
[H+]. (Ver apéndice sobre Indicadores "Acido-Base", Influencia de la fuer

za idnica).

pH = -log aH+

1]
+
1]

fit [H']

Las intenciones de este escrito, son el describir algunas propiedades de
los electrodos para asi familiarizar a Tos estudiantes con su funcionamien
to, definir el pH operacional y explicar Ta necesidad de establecer una es
cala estdndar de acidez ;al mismo tiempohacer reflexionar a los estudian-’
tes acerca de cudles son las diferencias de potencial parciales, que al su
marse constituyen 1a lectura de la diferencia total en el circuito de me-
dida del pH.

ELECTRODOS Y CELDAS PARA MEDIR EL pH.

Las celdas para medir el pH, generalmente,se encuentran constituidas por
un electrodo indicador o electrodo de medida, un electrodo de referencia,

un circuito interno y un circuito externo.

E1 electrodo de medidascomo ya se expresd antes, debe ser sensible a los
: - + e o e
cambios en la actividad de H', 1o que se manifiesta como una variacion de

su potencial.

E1 electrodo de referencia, es un electrodo que debe mantener su potencial
constante, ya que es con respecto a €1 que se mide el potencial del elec-
trodo indicador.
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E1 paso de la corriente por los electrodos tiene lugar por un circuito ex-
terno que los une y en el cual se encuentra el pH metro, aparato que trans
forma la fuerza electromotriz de la celda, en una sefal scbre una escala

graduada en unidades de pH.

E1 circuito internoc completa la celda y asegura el paso de la pequefa
corriente generada en la celda por 1a solucidn cuyo pH se desea medir. El
paso de la corriente en esta solucién se debe al transporte de carga por
medio de la migracién de Tos iones presentes, tanto en el seno de la solu
cibn, como en los contactos 17quidos entre ésta y los electrodos.

Cuando se usan los pHmetros modernos, la corriente que circula por el cir-

-lq,a 10-12 A, de manera que

cuito constituido es muy pequeiia, del orden 10
las perturbaciones en el sistema, provocadas por el paso de esta corriente,

son despreciables.
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ELECTRODOS INDICADORES

Electrodo de hidrégeno

E1 electrodo de hidrdgeno es el electrodo indicador primario de referencia,
para la determinacidn del pH, pero existen mdltiples problemas de tipo ex-
perimental que 1o hacen poco prdctico para determinaciones rutinarias, en-
tre ellos, el peligroc de la manipulacidn del hidrogéno, la necesidad de -
una alta pureza y la dificultad en el control de la presién. Ademds de -
estos problemas, no puede ser empleado en presencia de ciertas sustancias-
que lo envenenan e inhiben la reversibilidad de la reaccidn de electrodo.

Este electrodo en su forma mds sencilla, consta de un alambre o0 una peque-

fa placa de platino,sumergidos en la disolucién de iones Ht sobre los que se
se burbujea hidrdgeno puro.lLa superficiedel alambre o de 1a placa,puede tener
ono,dependiendo de la composicidnde 1a solucidn problema ,una capa de negro de
platino(obtenido por depdsito electrolitico)paladio o iridio.(Fig No pH/1)

La presencia de esta capa, cataliza la reaccidn de electrodo:

2t + 26

p4 H

La respuesta del electrodo, corresponde a la expresidon de Nernst aplicada -

a esta semirreaccion:

2
c g RT (a,+
EH = EH t oF In Eﬁ_
Hy
- +
aH+ = actividad de H
PH = presion parcial de hidrdgeno
2

PH/5
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ELECTRODOS DE HIDROGENO (Figura No pH/1)

% ¢

ol
SATURADO E|
. KCL Y Hg.ctd
2 &
"|PUENTE Hg,, CI
SALINO 2 2
Y
KCl
ELECTRODO DE
HIDROGENO (ECS)ELECTRODO DE
CALOMEL SA~
- TURADO

MEDIDA DEL pH CON ELECTRODO DE HIDROGENO Y REFERENCIA

DEL CALOMEL.(BREKER S.Solving Problems in Analytical Chemistry.Ed
John Wiley & Sons.U.S.A.1980).

PLATINO PLATINADO

BASE PARA EL ELECTRODO DE HIDROGENO.(BATES G.R.,
Determination of pH.Theory and Practice,2aEd.John Wiley and Sons.
U.S.A.1973)
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ENH

]
EH = 0 volt (por definicidn a todas las temperaturas)
R = 8.31441 joule K mo1”!
F = Faraday = 9.548670 + 0.000054 x 10% ¢ mo1”]
T = temperatura en grados Kelvin.

Ina = 2.303 log a

Si se sustituyen estos valores,la expresidn de EH’ se convierte en:
.+.

(gﬂ_f

P

Hy

E, = 0+ 9.9x 107° T 1og

puesto que se ha considerado que pH = -log a , +£ntonces se tiene:

H

19.8x107°

5 T pH - : T log sz

Ey = - 19.8 x 10

si ahora la temperatura se hace igual a 25°C, la expresion es igual a:

Nota:

257G

Ey = - 0.0592 pH - 0.0592 log p
— Hp

Recuérdese que de un electrodo de hidrégeno que tenga como caracte -

risticas §H+= 1 (pH=0) y

PH2 = 1 atmésfera, se dice que es un electrodo normal de hidrdgeno

Yy se acostumbra simbolizarlo por ERH.
Es también importante sefialar que las "E" anotadas en la expresidn

de Nernst, son diferencias de potencial que deberian representarse -
mejor por AC.
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Si la temperatura y la P, se mantienen constantes durante una serie
de mediciones, el e]ectro%o variard su potencial de acuerdo a la si -
guiente expresion: '

’
Ey

= -k pH - k'

Donde k y k' son dos constantes.

Electrodo de quinhidrona (1), (6)

La quinhidrona es una sustancia compuesta por proporciones equimoleculares

Lk i de quinona e hidroquinona:
de quinhi-
drona
Hidroquinona g Quinona
OH
f
! 1
OH 0
H,Q . Q

Esta sustancia es poco soluble en agua, en la que se disocia en hidroqui -
nona y quinona, en proporciones equimoleculares. La solubilicad es del --
orden de 1073M.

Un electrodo de quinhidrona, en forma simple, se compone de un alambre de
metal inatacable como oro o platino y la solucién de quinhidrona.

E1 metal inatacable toma el potencial de acuerdo a la siguiente semirreac-
cion.

PH/8



espuesta

1 electro~ Q+2H+ t2 e < Hg
o de quinhi-
tona. Al aplicar la ecuacidn de Nernst a este sistema, se tiene:
2
c oo+ R 2%
Q Q 2F a
HzQ
Puesto que a= T, se puede anotar:

. et . fo [Q(ayh)°
_ E T In e
¢ ¢ H,Q [H,0Q]

fﬁ y fHéQ son aproximadamente iguales a la unidad, ya que Q y H,Q

son moléculas sin carga. Ademds por la disociacién equimolecular de la
quinhidrona, las concentraciones de Q y HZQ’ son iguales.

De esta manera, la expresion se convierte en:

- ” RT 2
2.203 RT
= o o ——
F Bg * =% Tag agt
Como pH = - log ats ¥ tomando en cuenta los valores de Ry F, la -

expresion se transforma en:
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E = E - 19.8 x 107 T pH

Si se sustituye el valor de E Q = 0.6994 volt, y la temperatura se
considera 25 °C, se tiene finaimente:

Respuesta EQ = 0.6994 - .0592 pH
del electro-
do & 25°G Este electrodo no debe usarse para pH mayores de 8, ya que su respuesta -
deja de ser lineal, ya que [Q] = [H2 Q], por la disociacidn de H2Q en -
= 3z
HQ yQ .

Electrodo de vidrio (1),(7),(8),(10) y (11).

Electrodo
E1 principio en el cual se basa el electrodo de vidrio, consiste en la di-

de vidrio
ferencia de potencial que se origina, cuando un vidrio con ciertas carac-
teristicas y en determinadas condiciones, se pone en contacto con dos so -

+

luciones cuyas concentraciones en H , son diferentes.

Solucidn de Soiucidn
referencia TIEDEEI-O_' problema
interna
+
L e
..|_
Wl = [H],

Entre los vidrios mas utilizados para la construccién de estos electrodos,
se encuentra el corning 015, que contiene en moles %, 72.2 de 5102, 6.4
de Ca0 y 21.4 de Na20.

Como caracteristicas, posee una baja resistencia eléctrica, lo cual redu-
ce la caida éhmica en la celda, y una alta capacidad higroscépica.

PH/10
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Los vidrios son sustancias no cristalinas, formadas por redes tridi-
mensionales de grupos Si O i_ , que se unen al compartir un oxigeno.

La electroneutralidad en ellos se satisface por la presencia de catio-
nes metdlicos, generalmente alcalinos y/o alcalinotérreos, que se en-
cuentran en Tos "huecos" que se forman por la unién de 10s grupos 5103‘

¢ ®) a

silicio oxfgeno cationes

ESTRUCTURA DEL VIDRIO DE SILICE (Figura No pH/2)

(BATES G.R.,Determination of pH.Theory and Practice. 2a Ed.
John Wiley & Sons.U.S.A.1973.p.p346)

Los cationes permanecen en su sitio bajo la influencia de campos eléc-

tricos originados por los oxigenos.
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ELECTRODO DE VIDRIO (Figura No pH/3)

ELECTRODO Al:
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=27 AMORTIOUA- LiquIDe ~EEL
==||E= DORA g
== == _\ :
=== ===
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AL PH

ELECTRODO ELECTRODO

DE VIDRIO COMBINADO
DE VIDRIO
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ntre las propiedades de los vidrios utilizados para la construccidn de -

lectrodos, se encuentran la de ser capaces de hidratarse cuando se sumer-
en en agua, formando una capa de "gel", supuestamente de dcido silicico,

ue es la que permite el movimiento de los iones en ella, y que constitu-

e una interfase entre el vidrio y la fase liquida.

E1 mecanismo por el cual se establece Ta diferencia de potencial en el --
baslpig e electrodo de vidrio, ha sido muy discutido, actualmente la teoria mds acep-
lCionamien" tada es la que postula que se debe al intercambio id6nico que se establece -
en la capa de gel, entre los cationes unidos a la red del vidrio y los - -

iones Ht de las soluciones. (7)

En el electrodo de vidric la diferencia de potencial se establece rapidamen-
te, 1o que implica que el equilibrio en el intercambio idénico se alcanza --

pronto. Este hecho apoya el considerar que el intercambio dnicamente suce-

de en el gel superficial y no en toda la masa del vidrio.

E1 vidrio impide que la solucidén de referencia interna se mezcle con la so-
lucién por medir. En otros electrodos como el de calomel, la solucidn por
medir y la de referencia interna se mezclan, aunque en poca propocidn, a -
través de 1o que se 1lama "contacto 1iquido-liquido.” Esto representa una
ventaja en el uso del electrodo de vidrio ya que la composicidr de la refe-
rencia interna y la de la externa (por medir) no se modifican.

La respuesta del electrodo de vidrio, obedece a 1a siguiente expresion:

spuesta del E = £EZ2 RT a

v v —F In ut
rctrodo de
irio E = E° - 19.8x107° T pH

m
n
m

=]
1

0.0592 pH

PH/13
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Electrodos

combinados

Error

Alcalino

Error

acido

Factor de

correcciodn

nf on

E1 valor de E 3 , es caracteristico de cada electrodo y depende prin- -
cipalmente del electrodo de referencia interna. Este puede ser de - -
Ag/Ag C1 o de calomel.

Existen algunos tipos de electrodos de vidrio que constituyen en si una cel
da completa .Estos electrodos 1lamades combinados,tienen ademds de la refe

renciainterna,la referencia de la celda.

Debido a que los electrodos comunes de vidrio, ademas de ser sensibles al
Hﬁ' To son a otros cationessprincipalmente alcalinos y alcalino-térreos,
debido a su propiedad como intercambiadores de jones, se observan erro -
res en el potencial en soluciones muy alcalinas o que contienen
sales de los cationes mencionados. En estas circunstancias, el pH ex--
perimental sera menor que el real.

En medios muy dcidos, pH<1, se observan también desviaciones, los pH -
experimentales son mds grandes que los reales ;pero, 1os mecanismos y las
causas de esta anomalia no son bien conocidos, aunque son atribuidos por
algunos autores al cambio de actividad del agua en el gel superficialil)

En la prdactica se observa que la respuesta de los electrodos de vidrio,
*

no siempre es Nernstiana, sino que el valor de la pendiente 2.303 RT , -
F

cambia aln cuando la temperatura sea constante ;sin embargo, 1a respuesta
sigue siendo lineal por intervalos de pH. Para soslayar este problema, se -
utiliza un factor de correccién "g " , 1lamado "eficiencia electromotriz".

Con este factor, la expresion de Nernst se transforma en:

= ° ﬂ
E E v - [ FoX 2.303 8 ] DH

E1 valor de " g" depende del intervalo de pHy del estado del electrodo,por
ejemplo para valores de pH entre 1 y 10, el valor de"g" para electrodos -
en buen estado es de 0.995 y para valores de pH entre 12 y 13, disminuye

a 0.90.
PH/14
(*)Una respuesta Nernstiana de un electrodo, se presenta cuandce la varia-
¢idn de potencial en funcidn de la actividad del ion considerado, se
describe mediante la ley de Nernst.
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spuesta

del
ectrodo
* de

lomel

Para calcular elvalorde "g" , se utilizan dos soluciones amortiguado--
ras de pH conccido, por cada zona de pH. Se mide el pH de una de ellas
y se ajusta a la escala del pH metro. Se coloca la celda en la otra --
solucién y se hace la lectura en la escala del aparato ., si ésta --
es diferente del pH correspondiente, significa que " 8" es diferente
de 1.

Los aparatos modernos poseen un sistema de correccidn de pendiente, in-
corporado al cuerpo del instrumento.
ELECTRODOS DE REFERENCIA

Electrodo de calomel.

Al igual que todos los electrodos de referencia,tiene como caracteristi-
ca el mantener su potencial en un valor constante.

Los componentes de este electrodo son el calomnel, Hg 2C12, que es una -
sal poco soluble, Hg (1) y solucidon de KC1 saturada con HgZCIZ.

La reaccion en este electrodo es:

Hg 2Clp (s) +2e 7 2He(1) +2C1°
y la ecuacién de Nernst aplicada a este equilibrio es:

N o
Ec - E . + oF 1n(é 2
Cl
" -5 .
E. = E g - 19.8 x 10 T log fC]“ [C17]

Si fC]' [C17] y la temperatura se mantienen constantes el E. perma-

nece también constante.

A 25°C, se tiene:
E.& E - 0.0592 log fry~ [c17]
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ks posible disponer de electrodos de calomel, que se representardn por
E.C., con distinta concentracion de C1~, y por tanto con diferentes -
valores de EC. Existen el E.C., 0.1M (KC1), con un EC (25° C) =
0.3356 v , el E. C., 3.5 M (KC1), con un 9 (25°C) = 0.2501 v y el
E.C.S. (saturado en KC1) con un EC (25° C) = 0.2444 v, entre otros.

Cada uno de los mencionados presenta ventajas y desventajas, por ejem-
plo con el 0.1 M (KC1) y el 3.5 M (KC1), las desviaciones por altera--
cion aleatoria de la temperatura, son m2nores que para el saturado, --
pero éste presenta la ventaja sobre los primeros de disminuir y mante-
ner mas constante la diferencia de potencial por el contacto 1iquido -
entre electrodo y solucién problema (1)

ELECTRODO DE PLATA / CLORURO DE PLATA

Uno de los electrodos de referencia mds usado es el de Ag/AgCl.  Sus
componentes son: una superficie de Ag cubierta con AgCl, coiocada en -
una solucién que contenga C1~ (KC1), saturada con AaCl.

Al igual que el de calomel, debe mantener siempre constante su potencial

el cual es determinado por la siguiente semirreaccion:

AgCl (s) +1le > Ag+ C17
y la ecuacion de Nernst correspondiente es:

=]

fags agt T Fagimger  * —RLoan L
C1
S = [ ° - 19.8x10™° T log 3
9/Ag Ag/AgC1
Eng/AqCT £ - 19.8 x 10" T log fo- [€17]
9 Ag/AgC1 . cl
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Definiciones
tedricas del

pH

Jefinicidn
peracional

del pH

Al igual que el de calomel, si fc]— , [C1] y la temperatura se mantie-
nen constantes, el EAg/AgC1 permanece también constante.

En estos electrodos la solucién de KC1 generalmente es saturada, el - -

EAg/AgC1 32 25° C en estas condiciones es 0.1989 V

0.1989 = 0.0592 log fry=" [C17]

o3
“Ag/AgCl

Este electrodo no debe usarse en presencia de bromuros y debe evitarse ex-
ponerlo a la luz directa.(6)

ESTABLECIMIENTO DE UNA ESCALA ESTANDAR DE ACIDEZ

No existe un método experimental de rutina adecuado para que las medidas -
de pH satisfagan a cualquiera de las dos definiciones tedricas:

- log a (actividad)

n

pH
pH

H+
- log [H+] (concentracién)

]

E1 pH obtenido experimentalmente no tiene un significado sencillo, ya que
cada procedimiento de medicidn no responde sélamente a ay, ©0a [H+]. No
obstante los resultados experimentales permiten establicer comparaciones -
entre los grados de acidez.

Debido a ésto, se ha aceptado casi en forma general y recomendado por la -
IUPAC, una definicidon operacional de la medida del pH, la que se expresa en
la siguiente forma:

pH (x) = pH(s) + F(Ex - Es)
2.303 RT

En esta expresion:

pH (x)

n

pH experimental de la solucién problema

pH experimental de una solucién amortiguadora estdndar

PH/18
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andarizacidn

Ex = fuerza electromctriz de la celda medidora de pH, sumergida en el

)

problema, expresada en volt, (Ex = % w B

Referencia indicador

Es = fuerza electromotriz de la celda medidora de pH, sumergida en la
solucion amortiguadora estandar , expresada en volt.
(E. = E° - B
Referencia indicador

La medicidn experimental del pH de acuerdo a esta definicidn, consiste en
ajustar el pH metro con una solucidn amortiguadora estdndar cuyo pH debe
ser lo mds cercano posible al problema, a esta operacién se le 1lama estan-
darizacién. Una vez realizado ésto,con el mismo equipo enjuagado en agua
destilada o con el problem> (consultar las instrucciones registradas en -
los manuales de los aparatos)sse mide el pH del problema.

E1 aparato internamente realiza lo que la definicidn operacional establece:

pH (x) = pH (s) + F(Ex- Es)
2.303 RT

y de esta forma, en el pH metro se lee directamente el valor del pH opera-
cional.

Es importante observar que en la expresion de la definicién interviene la -
temperatura como variable, por 1o que es necesario cerciorarse de que las -
determinaciones experimentales, estandarizacion y medicion de problemas, --
sean afectuados a igual temperatura, o que se efectlen con €1 equipo y.mani
pulaciones que compensen la diferencia. En 1os equipos modernos se dispone
de aditamentos para estas correcciones.

PH/19
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No debe olvidarse la correccidon de pendiente del electrodo de vidrio, pa-
ra ello se incluye en la expresion el valor de ¢ :

pH (x) = pH (s) + _(Ex - Es)
2.303 8 RT

Puesto que el valor del pH operacional depende de los estandares utiliza-
dos, ha sido necesario establecer normas internacicnales en su eleccidn y
preparacion, entre ellos se encuentran las propuestas por la NBS y las re

gistradas por la IUPAC en su publicacion de 1977(Se presentan anexos,consultar

paginas PH/21 y PH/22)

Estas soluciones estandar deben cumplir algunas condiciones ; entre ellas,

ser fdciles de preparar, tener disponibilidad de las sustancias requeridas

para su preparacion, mantener su pH por un tiempo largo y no mostar gran -
~dificacidn en el pH para variaciones moderadas de temperatura.

PH/20
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£¢S

12/H4

KH - KH2P04 KH2P04 NaHCO3 Ca(OH)2
Tempe tartrato 2 KH (m=0.025) (m=0.008695), (m=0.025), 0.05m saturado
by N - =0
fgtura ;iaggggﬁo ?;ig?gg) (ng?éggo NaZHIO4 NaZHPO4 Borax 1\|a2(303 RH3(C204)2 2H20 gt 257
(m=0.025) (m=0.03043) (m=0.01) (m=0.025)
0 - - 3.863 4.003 6.984 7934 9.464 10.317 1.666 13.423
5 - - 3.840 3.999 6.951 7.500 9.395 10.245 1.668 13.207
10 - - 3.820 3.998 6.923 R 9.332 10.179 1.670 13.003
15 - - 3.802 3.999 6.900 7.448 9.276 10.118 1.672 12.810
20 - - 3.788 4.002 6.881 7.429 9,225 10.062 1.675 12.627
25 3.557 3.,.776 4.008 6.8565 7.413 9.180 10.012 1.679 12.454
30 2. 5952 3.766 4,015 6.853 7.400 9.139 9.966 1.683 12.289
35 3.549 3.759 4.024 6.844 7.389 9.102 9.925 1.688 1.2.133
38 3.548 Fed55 4.030 6.840 7.384 9.081 9.903 1.691 12.043
40 3.547 3.753 4.035 6.838 7.380 9.068 9.889 1.6%4 11.984
45 3.547 3.750 4.047 6.834 1373 9.038 9.856 1.700 11.841
50 3.549 3.749 4,060 6.833 7.367 9.011 9.828 1.707 11705
55 3.554 - - 4.075 6.834 - 8.985 - - 1.715 11.574
60 3.560 - - 4.091 6.836 - - 8.962 - - 1.723 11.449
70 3.580 - - 4.126 6.845 - = 8.921 - - 1.743 - -
80 3.609 - - 4.164 6.859 - - 8.885 - - 1:.766 - -
90 3.650 - - 4,205 6.877 - - 8.850 - - 1.792 - -
95 3.674 - - 4,227 6.886 - - 8.833 - - 1.806 - -

pH de soluciones amortiguadoras estdndar de 0 a 95°C (N.B.S.)(m=molalidad).

(BATES G.R.,Determination of pH.Theory and Practice.2a Ed.John Wiley & Sons.U.S.A.1973,p.p.73)
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hes

22/Hd

£ % KH tartrato 0.05 0.025 KH,PO, 0.01
(satd.a 25°C) KH ftalato 0.025 NaZHPOq o

- 4.01 6.98 9.46

- 4,01 6.95 9.39

10 - 4.00 6.92 9.33
15 - 4.00 6.90 9.27
20 - 4,00 6.88 9.22
25 3.56 4,01 6.86 9.18
30 3.55 4.01 6.85 9.14
35 3.55 4.02 6.84 9.10
40 3.54 4.03 6.84 9.07
45 3.55 4,04 6.83 9.04
50 3.55 4,06 6.83 9.01
55 3.56 4.07 6.84 8.99
60 3.56 4.09 6.84 8.96
70 3.58 4.12 6.85 8.93
80 3.61 4.16 6.86 8.89
90 3.65 4.20 6.88 8.85
95 3.68 4,23 6.89 8.83

pH DE SOLUCIONES AMORTIGUADORAS ESTANDAR DE 0 A 95°C.(Las concentraciones se encuentran en moUdms)
( IUPAC Manual of Symbols and Terminology for Physicochemical Quantities and Units,Butterworths ,1973)
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?otencial de

asimetria
I

|

DIFERENCIA DE POTENCIAL EN UNA CELDA DE DETERMINACION DEL pH

E ; ;
referencia E1n—
es igual a la suma de las diferencias de potencial parciales --

La diferencia de potencial establecida en el sistema (

dicador)
producidos en diferentes Tugares de la celda.

Las diferencias de potencial parciales se producen por la unidén de dos --
o mds fases, por las uniones de dos 1iquidos de diferente composicién o -
por carencia de homogeneidad en la composicién de las soluciones a las que
se mide el pH.

En el caso del electrodo de vidrio, ademds de la unidén de fases diferentes,
la existencia de tensiones en la masa de vidrio y la no homogeneidad en su
composicidon a nivel atémico, también provocan diferencias de potencial. A
lac diferencias de potencia1-ocasionadas por estas tensiones y por la no --
homogeneidad, se les 1lama en conjunto "diferencia de potencial de asimetria.

Cabe aclarar que si la solucién cuyo pH se mide, es homogénea en composicidn,
no se produce ninguna diferencia de potencial en ella. Las diferencias de -

potencial se presentan en las interfases solucidn/electrodo o en los contac-

tos 1iquidos entre electrodo y solucidn.

Para analizar lo anterior se seleccionard una celda con un electrodo de medi-

da de vidrio, con referencia interna de plata/cloruro de plata, y un electro-
do de calomel saturado. (Figura pH/3)
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ELECTRODO INDICADOR DE VIDRIO ELECTRODO DE REFERENCIA E.C.S.

A N
. / \
SOLUCION DE| V
I SOLUCION
Ag |AgC1 (s)|REFerENCIA | D KC1, Ha,Cl.(s) Ha(1)
. 9,C1, g
INTERNA I PROBLENMA saturada
0
AN\ /N
E
1
Easim EU.L. E3
Y,

(Figura pH/5)

Nota: No olvidar que las E son diferencias de potencial.

E] Diferencia de potencial ocasionada por la unidn de las 3 fases --
Ag/Ag Cl1 (s) y solucidn de referencia interna. Este valor se man-

tiene constante en todas las mediciones.

Diferencia de potencial provocada por los fendmenos de intercambio
i6nico ocurridos en el gel formado tanto en la superficie interna -

como en la externa de la pared de vidrio.

Este valor es variable de una medicién a otra, ya que depende del --

pH de la solucidn problema.

PH/24
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asim

Diferencia de potencial de asimetria. Esta diferencia se modi-
fica con el tiempo de uso, y con las variaciones de temperatura.
En periodos cortos, a temperatura constante, y teniendo los cui
dados que especifican los manuales de los electrodos, puede con
siderarse que esta diferencia de potencial permanece constante.
Sin embargo, es necesario realizar estandarizaciones de acuerdo
a las instrucciones de los manuales, para corregir el error que
puede provocar su variacién. Para las necesidades de este do--
cumento, se le considerard constante.

Diferencia de potencial ocasionada por la unidn de la solucidn-
problema y la de KC1 contenida dentro del electrodo de referen--
cia.El subindice U.L., significa unidn 1iquida.

Este valor no es constante en todas las mediciones, su variacién
se debe a la diferencia de la composicidn de las soluciones pro-
blema y a la posible contaminacidn de la solucién de KCl ocurri
da después de varias mediciones.

Puesto que su variacion es pequefia, puede considerarse constan--
te, con objeto de simplificar esta presentacidn.

Diferencia de potencial debida a la unidén de las 3 fases, - - -
Hg,Cl,(S), Hg(1) y solucidon de KCI.

Esta diferencia se mantiene constante, en tanto no se modifiquen
los componentes del electrodo.

Estas diferencias de potencial pueden representarse esquemdticamente con fi-
nes diddcticos (ver Figura pH/6)
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CONTACTO
Ha,Cl Hg(1
}  ag agCi(s) VIDRIO L1QUIDO 9,C15(s)/Hg(1)
N 1
Eref ﬁ;j : :
I
T e 7/‘ e IR e S BRI 'l""i ______
'k |
fi‘;zz 1
A SOLUCION DE , :SOLUCION
e r
taaa | DA reFerencIa S e
/{ INTERNA PRy | lKC1(sat)
k] E 1
e 1 Easim U‘L'I"“::$“
//h AU (.
Y //J = IE ] :
E. |
ind | L/F Y1 / /s 2 | |
4:3:':?:'
(Figura pH/6)
Eref - Eind = Ece]da Fuerza electromotriz
Eelaa = BV B Easim ¥ FuL.t B3
Puesto que El’ Easim’ EU L y E3 permanecen constantes, el resultado
es:
E celda k + &

Como puede observarse, el valor medido en una determinacién, es igual a la --
diferencia de potencial debida al intercambio i6nico en el gel formado en las
superficies interna y externa del electrodo E2 mas un valor constante pero - -
desconocido "k". En estas circunstancias se tiene una expresidn con dos - -

PH/26
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! - .~
imndarizacion
|

incbgnitas : k y E

~

£ . k i E

celda : -
(obtenida (desconocida) (desconocida)
en 1a medi-
cion)

Para poder saber el valor de E2, que es el que interesa, ya que es el que
en forma indirecta proporcionard el pH de la solucibén que se investiga, -
es necesario conocer el valor de k, o realizar algunas operaciones que per-
mitan cancelarlo en la expresién. Esto GI1timo es 1o que se logra con la --
1lamada "ESTANDARIZACION".

.
La estandarizacidén consiste en efectuar una medicién con una solucién amor--
tiguadora estdndar, con un PH ¢ perfectamente conocido. Con este valor se -
ajusta la escala del aparato. A continuacién, se hace la medicidn de la so-
lucién cuyo pH se investigaEs requisito indispensable que ambas mediciones -
se hagan en las mismas condiciones, es decir iguales electrodos, pH metro -
y temperatura.

En estas condiciones, se tiene para la solucidén problema:

EX 2 EX = k + EX

E ind celda

ref

y para la solucidn estandar:

S S = S
Eeor = Eipg = Eotda = K+ E

[aS]

si ahora se restan ambas expresiones se elimina "k" y se tiene:
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- X s X S X 3
£ - F - £ - = - h = -
{Lref Tind (““e‘ E:nd) aetds [ce!da EZ EE
. o . X &5 X g8
“ ind “ind “celda “celda 2 2

corresponde a la diferencia entre las diferencias de potencial en la pared
de vidrio ocasionada por el cambio de pH.
Si lo anterior se representa en forma esquemdtica:

SOLUCION DE pHx SOLUCION DE pHs

(Figura No pH/7)

PH/ 8
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Cuando el electredo indicedor es el de vidrio, el potencial que toma

es iqual a:

E = E - 2.303 RT pH

Ev B Eind
(o] o
Ey o Eind
de este modo:
( Ev - 2.303 RT pHs ) - (EV - 2.303 RT pHx ) = E
F F
2 2 = = X S
2.303 RT ( pH, PH ) Ecelda Eeelda
F
_ X s
PH, = PH F(Ecera Eelda )
2.303 B8 RT
si ahora se simplifica la escritura
g = gf y gs = Es, la expresion

celda celda

se convierte en la de la definicién operacional del pH :

pH, = pli + F(E -E)
2.303 B RT

X

celda ~

celda

De todo el desarrolle anterior, y de esta Gltima expresidn, se hace evi--
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dente que 2s posible medir el pH de soluciones problema, en forma -
potenciométrica, si al mismo tiempo se realiza una estandarizacidn -
del aparato ulilizando soluciones amortiguadcras estédndar en iquales-
condiciones de operacion. De esta manera se ajusta la escala del -
aparcto con el estdndar de pHS, y al hacer la medicidén del problema,-
se lee en 1a escala el valor de pHx
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LOS ERRORES EN LAS TITULACIONES ACIDO-BASE Y EL TRATAMIENTO DE LOS RESULTA-

DOS EXPERIMENTALES.

INTRODUCCIGH.

Cuando los estudiantes hacen por primera vez determinaciones cuantitativas,
piensan que una sola medicidn es suficiente para obtener resultados acepta
bles, ya que €sta ha sido en general la tdnica de las prdcticas escolares
en estos niveles de licenciatura, en las cuales cuando mucho, se solicitan
las determinaciones por duplicado.

Es evidente que el tiempo dedicado al laboratorio en las materias tedrico-
practicas es,y serda siempre considerado poco, ya que no es posibie reali-
zar trabajo experimental para ejemplificar todos los temas comprendidos en
los programas de teoria. Este es uno de los problemas que incide en forma

negativa en la posibilidad de efectuar la misma determinacidn en repetidas
ocasiones y en la de identificar las fuentes de error, con objeto de mejo-
rar la exactitud de los resultados experimentales. '

Es asi como el tratamiento estadistico de datos analiticos se ha dejado pa
ra ejemplos tedricos de la prdactica, imaginarios e inadecuados la mayor
parte de las veces, resueltos en las clases de teoria o problemas, o para
niveles mds avanzados en maestria o en investigacion.

Por 1o anterior, en este documento cuyo objetivo principal es apoyar al
estudiante de licenciatura en su trabajo experimental, en primer lugar se
describirdn las fuentes generales de error en las determinaciones titulo-
métricas. A continuacion se identificardn los errores que pueden cometerse
en las operaciones realizadas en las titulaciones dcido-base, con el equi-
po disponible en los niveles de licenciatura correspondientes.

Se continuard con el tratamiento de datos analiticos,en donde se incluird

la forma mds comin de clasificacion de los errores en los textos de quimi
ca analitica, las recomendaciones para reducirlos y la definicidn y aclara
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Fuentes gene
nerales de
error en ti-

tulometria

cion de los términos utilizados, con objeto de tener un lenguaje comin.

También se proporcionan al estudiante alguncs principios de la estadistica
que le permitan informar sus resultados experimentales no como un simple |
nimero asociado a una unidad de medida, sino como una cantidad fisica afec 1
tada de una incertidumbre, todo elio con un determinado porcentaje de con-
fianza, el cual representa la seguridad con 1la que se informa el valor ex- H
perimental.

Es muy importante enfatizar en esta introduccidon, la diferencia entre lo
que es una "equivocacidn" y 1o que es un error.

La equivocacidn es la consecuencia de una mala practica, que puede y debe '
ser evitada en el trabajo experimental. Tal es el caso del empleo concien- |
te de equipo mal calibrado, o el efectuar lecturas de escalas en forma evi
dentemente incorrecta.

E1 error, es el resultado de situaciones aleatorias o inconcientes, cuyo
origen es dificil de identificar con certeza, y por ello no puede evitarse
especificamente. Es asi como el errorconduce a que 1os resultados experi-
mentales como se dijo antes, estén atectados de incertidumbre.

FUENTES GENERALES DE ERROR EN TITULOMETRIA.

En las determinaciones titulométricas se selecciona un método de andlisis
cuyas bases se encuentran en To0s principios del equilibrio quimico, se uti
lizan los reactivos necesarios, se emplea un cierto eguipo, se efectlian me-
dicionas y se realizan manipulaciones. En estas acciones, dependiendo de
la mecanizacion del procedimiento, interviene en mayor o menor grado un
operador.

De acuerdo a lo anterior, los resultados de un andlisis titulométrico se
verdn afectados por errores procedentes de las siguientes fuentes: el méto
do, los reactivos, el equipe, las medicicnes, las manipulaciones y las ca-
racteristicas del operador.
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Es importante advertir que los errores para ser considerados ccme tales,

no deben ser el resuitado de la ignorancia, el descuido o 1a falta de pro-
bidad del operador, de la utilizacién de reactivos cuya pureza es dudosa, O
del empleo de equipo que se sabe defectuoso.

Por 1o que respecta al método, el operador debe conscer cudles son sus 1i-
mitaciones, de acuerdo a las caracteristicas de las reacciones que ocurren

y @ las propiedades de 1as especies formadas. En titulometria, los errores
de método no s61o comprenden los cometidos en el método de titulacidn sino
también los ocasionados en el tratamiento previo de la muestra (procedimien-
tos de disolucidn, de separacién, etc.)

Irores por Los reactivos pueden ser fuente de error, ya que es posible que no tengan
s reactivos 1aS especificaciones que asegura el fabricante, encontrarse himedos o con-
taminados en el momento de utilizarse, o si se trata de una disolucidn pa-

trén, no conocer la concentracidn correcta.

!rores por ET uso de equipo mal calibrado o fuera de las condiciones de calibracidn,

equipo introduce errores en los resultados experimentales. (Ver apéndice sobre:’
"Calibracidn de material volumétrico de vidrio" y "E1 pH y su medida por
medio de electrodos en la titulometria dcido-base). Estos errores proceden
de l1a mediciones efectuadas para determinar la masa, el volumen o localizar

el punto final de la reaccidn de titulacion.

‘rores por Ademds de los errores por el equipo, en las mediciones influyen los ocasio

operador nados por el operador, quien al hacer lecturas en instrumentos, puede ha-
cer apreciacicnes equivocadas o utilizarlos inadecuadamente por falta de

conocimiento de sus sistemas de medicion.

Finalmente, los resultados experimentales, también dependeran de la subje-
tividad del operador y de sus cualidades y caracteristicas fisicas. Entre
las cualidades positivas, se encuentran la perspicacia, la tenacidad, la
capacidad de organizacidn y la acuciosidad y cuidado en las manipulaciones.
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De las caracteristicas fisicas, resultan negativas, defectos como el dalto-
nismo 0 la ceguera a algunos colores, que pueden incapacitar al operader
para la identificacidn del punto final por medio de indicadores visuales.

Como consecuencia de la subjetividad del operador se encuentra la tenden-

cia a falsear resultados o intentar igualarlos con datos preconcebidos. En
muchas ocasiones esta Gltima actda en forma inconciente, por eso se reco-

mienda, especialmente al alumno en formacidn,que siempre tenga presente y

se cuide de la posibilidad de cometererrores en esta forma.

ERRORES QUE PUEDEN COMETERSE EN UNA TITULACION ACIDO-BASE.

Para que los alumnos perciban,en forma objetiva los errores que puecen tener
lugar en forma mds frecuente en titulometria, y para que de estamanera,.estén
alertas y eviten cometerlos, se enunciardn los que pueden presentarse en
la realizacion de una titulacidn dcido-base en la que se utiliza el equipo
comin existente en los laboratorios de quimica analitica del nivel Ticen-
ciatura correspondiente a estas practicas (consultar diagrama anexo).

Errores por la disolucidn patron.

La disolucidn patrdn utilizada como titulante puede no tener la concentra-
cidn que se le atribuye y con la cual se realizan los cdlculos. Esto puede
deberse a:

1) Error en la normalizacidon. Este error es la consecuencia del
uso de reactivos impuros, contaminados por malas manipulaciones,
0 cuyas composiciones reales difieren de las especificadas por
el fabricante. También pueden deberse a mediciones incorrectas
de masa o de volumen, ocasionadas por el equipo o por el opera-
dor en la normalizacion.

2) Contaminacidn o descomposicién del patrdn, dilucidon, pérdida de
disolvente por evaporacidn o de solutos volatiles.
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ATENCION:

La contaminacidn puede tener su origen en falta de limpieza del
equipo utilizado para contener la disolucidon patrdn, o en el em
pleado para 1lenar la bureta antes de una titulacién. (vaso de
precipitados, embudo, bureta, frasco de almacenamiento de 1la
disolucidn), o en la atmésfera contaminada de los laboratorios.

La descomposicidon del patrdn puede deberse a diferentes causas,
entre ellas la accidn de 1a luz, del aire u otros gases y a la

contaminacion.

La disolucidon patrdn es posible que se diluya si el equipo des
pués de lavado conserva agua sobre sus paredes y no se tiene el
cuidado de secarlo o enjuagarlo con pequenas porciones de diso-
lucidn patrén.

La pérdida de disolvente o soluto, sucede cuando los recipientes
que contienen la disolucidn patrdn, frasco de almacenamiento,
vaso de precipitados o bureta, permanecen sin tapar.

- Cuando se extrae un volumen de disolucién patrdn, para llenar la bureta
0 para otra causa, NUNCA se regrese al recipiente donde se le guarda, DE-
SECHESE, existen muchas probabilidades de que su concentracidon se altere,

por evaporacion del disolvente o contaminaciones.

- Cuando las disoluciones patrdn contienen componentes volatiles, que por

evaporacion pueden dejar la disolucidn y condensarse sobre las paredes su-

periores del recipiente, alterando con ello 1a concentracidon, la disolucidn
debe agitarse antes de extraerla, con objeto de homogeneizar su composicién.

- Recuérdese que si la temperatura a la que se efectdia la titulacion es di
ferente de 1a de normalizacién, la concentracion también es diferente, de-
bido a la contraccifn o dilatacidon de la disolucibn. Se recomienda anotar,

Jjunto con la concentracidn, la temperatura a la que se realizé la normali-

zacion.
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Errores por la bureta.

°rores por

} bureta
A pesar de que muchos de los descritos enseguida comc errores, son pro-

piamente EQUIVOCACIUNES, se describirdn con objeto de que el alumno de 1i-

cenciatura de estos niveles, esté conciente de ellos y los evite.

E1 volumen entregado por l1a bureta, es posible que no sea correcto. Esto

puede ctribuirse a:

1) Falta de limpieza de la bureta, que provoca que la disolucidn
no forme una pelicula uniforme sobre su superficie. En estas
condiciones el volumen entregado es diferente que el calibrado
(14).

2) Mala calibracion de la bureta. (Ver apéndice sobre "Calibracidn
de material volumétrico de vidrio", Calibracidn de la bureta).

3) Error en la lectura de 1a escala. Nc se olvide que en la bureta,
Ja lectura es diferencial, ésto es, que antes de entregar el Vvo-
lumen, se hace un primer ajuste ya sea en el cero o en otro va-

Jor, y al finalizar la entrega se hace la seqgunda lectura.

En las lecturas diferenciales pueden cometerse errores tanto en
el primer ajuste como en la lectura final de l1a escala.

4) Impresidn confusa o errdnea de la escala. iCuidado!, pueden
faltar nimeros (defectos de fabricacién), o estar borrosos y co
meterse equivocaciones por ello.

5) Pérdida de volumen por goteo, ocasionada por falta de ajuste
en Ja 1lave de la bureta. Aunque en forma rigurcsa @&sto no de-
be considerarse como error, sino descuido, es necesaric que el
alumno esté pendiente, ya que es un problema frecuente en bure-
tas de bajo costo o de construccién defectuosa. Otro descuido es

Ja faltadeexpulsidn de la burbuja del aire atrapado en el canal
de 138 1lave,
AGETRE/7
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6) Uso de Ta bureta en condiciones diferentes a las de la calibra-
cibn:

- diferente temperatura.

-entrega del 1iquido a velocidad diferente a 1la de la calibra-
cidn.

- disoluciones patrdn con viscosidad diferente a la del 1iquido
utilizado para calibrar.

- no esperar el tiempo de drenado especificado.

Errores por las manipulaciones al agregar la soluci6n titulante.

Puede haber pérdida de muestra y/o titulante por salpicaduras:

- Si la bureta se encuentra a mucha distancia del recipiente que contiene
la muestra.

- Si la agitacidn de Ta muestra es brusca.

- Si en la reaccidn de titulacion hay desprendimiento de gases que puedan
arrastrar parte del sustrato.

E1 hecho de tener pérdidas como las descritas, es el resultado del descui-

do y nuevamente se insiste que son EQUIVOCACIOMES y no errores.

‘Errores durante la preparacién de la muestra sujeta a titulacidn.

En primer término se supondrd que la muestra proviene de un muestreo correc

to y es representativa de la poblacion (*) de la cual procede, por lo que
no se considerardn los errores introducidos por un mal muestreo.

Si la muestra es s6lida, se pueden cometer errores en:

1) La determinacidn de l1a masa de muestra, en la cual inciden los
factores ya sehalados con respecto a la medicion.

AGETRE/8
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2) E1 tratamiento previo de la muestra para ponerla en solucidn,
para separar las especies que interesan, 0 eliminar interferen-
cias. Los errores pueden ser por el método, por el equipo o por
el operador.

3) Las operaciones volumétricas con la muestra ya disuelta, cuyo

origen sonlas diluciones sucesivas o la toma de partes alfcuotas.

Si la muestra es 1iquida, o estd en solucidn, pueden cometerse también los
errores sefialados en 1os incisos anteriores.

Errores por la identificacidon del punto final de la reaccidn de titulacidn.

Puesto que en las prdacticas consideradas, la determinacion del punto final
se hace con indicadores visuales o por medios potenciométricos, 10s erro-
res serdn los inherentes a estos métodos.

E1 error cometido en la identificacion del punto final de una titulacidn,
es una consecuencia de que la cantidad de titulante sea mayor o menor que
su equivalente de sustrato, 1o que hace que el punto final sea diferente
del punto de equivalencia o punto estequiométrico. (Ver apéndice sobre
"Error de titulacion").

Cuando se utilizan indicadores, los errores pueden deberse:(Ver apéndice
sobre "Indicadores dcido-base").

1) A la seleccion incorrecta del indicador, ésto es, si el punto
de equivalencia no se encuentra dentro del intervalo de transi-
cion del indicador, o si la tolerancia de error en el analisis
es menor que 1os errores que implican los 1imites del intervalo

de transicion,
2) Al 1lamado error del indicador, el cual se origina cuando éste

consune reactivos (sustrato o titulante) debido a su naturaleza
dcido-base. Esto se presenta principalmente cuando se agrega
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Punto final
potenciomé-

trico.

4)

5)

exceso de indicador.

A 1a adicidn excesiva de indicador, que ocasiona un punto fi-
nal confuso y no permite una buena percepcidon del cambio de co
lor.

A Tos efectos sobre el indicador por temperatura y/o fuerza i6-
nica.

A las caracteristicas del operador, por ejemplo daltonismo o ce
guera a algunos colores.

Cuando el punto final se identifica por medios potenciométricos, las fuen-
tes de error pueden ser: (consultar apéndice sobre " EL pH Y SU MEDIDA POR
MEDIO DE ELECTRODOS EN LA TITULOMETRIA ACIDO-BASE").

1)

2)

3)

E1 estado de funcionamiento del pHmetro y electrodos.

La no observacidn o dasconocimiento de las instrucciones de ope
racion del pHmetro y electrodos. Por ejemplo, no hacer la correc
cion por temperatura, no mantener hidratado el electrodo de vi-
drio, para lo cual se le conserva en contacto con la disolucidn
buffer recomendada en Tas instrucciones, o no enjuagar los elec
trodos de acuerdo a las recomendaciones en su manipulacidn, 1o
que puede provocar contaminaciones.

E1 no hacer la correccidn de pendiente en el equipo que la ten-

ga, puede o no influir en la localizacidn del punto de inflexidn
de 1a curva de titulacidén, ya que el pH de este punto puede te-

ner error, pero no necesariamente 1o habrd en el volumen de ti-

tulante correspondiente.

E1 empleo del electrodo de vidrio, en soluciones muy alcalinas
o muy dcidas. En estos casos deben hacerse las correcciones per
tinentes.
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4) Una incorrecta estandarizacién del pHmetro,por disoluciones
reguladoras mal preparadas, o usadas después de la fecha de ca
ducidad, puede o no, dependiendo del procedimiento de localiza-
cidon del punto final, conducir a errores.

5) Las fluctuaciones de la corriente durante las determinaciones.
Esta es una fuente deerrores aleatorios.

6) Lecturas incorrectas de la escala.

Nota: Se recomienda que antes de utilizar el pHmetro y los electrodos, se
lean cuidadosamente los instructivos correspondientes.

Si en los métodos potenciométricos, la identificacién del punto final se
hace por medios grdficos, los errores pueden ser ocasionados por:

1) Trazado errdneo de las curvas. Esto es considerado propiamente
un descuido, no un error.

2) Escala equivocada o mal impresa en el papel.

3) Grosor de las 17neas de trazo tanto de las curvas de titulacion,
como de las utilizadas para identificacidn del punto final.

Tan importante es sefalar las fuentes de error o de equivocacidn, como el

proponer soluciones o acciones para evitarlas o reducirlas, por To que mé&s
adelante, en este mismo trabajo se describen algunas de ellas.

TRATAMIENTO DE DATOS ANALITICOS

Introduccion.

Al revisar las fuentes de informacidn sobre tratamiento de datos analiti-
cos, es lo mds frecuente encontrar los mismos conceptos expresados con tér
minos diferentes, conceptos confusos, palabras sin traduccidn definida y
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Medicidn

Medir

contar

Error

especifica, o que al ser traducidas por personas poco familiarizadas con
el trabajo de los quimicos analistas, simplemente utilizan palabras cuyo
significado aunque sinénimo de acuerdo a la gramdtica, no 1o es en cuanto
al trabajo cuantitativo en quimica analitica.

Es asT como se confunde exactitud con precisidn, error con incertidumbre,
sensibilidad con precisidn, etcétera.

Con el objeto de aclarar estos conceptos y de esta forma disponer de un len
guaje comin, se hard una revision de los términos mds utilizados.

Se empezard a partir de la medicién y se continuard con el resto de los
conceptos ligados a ella.

La medicién es uno de Tos procesos fundamentales en la quimica cuantitati-
va, por lo que conviene recordar que la medicidon es la operacidn por medio
de la cual se encuentra la razbn que existe entre la magnitud por medir y
otra de la misma especie considerada como patrdn.

Recuérdese también que medir no es contar. Al medir, el resultado que se
obtiene es un nimero "n" de veces la magnitud tomada como patrén. Este ni-
mero "n", puede ser entero o fraccionario, pero siempré estard sujeto a
una serie de factores que 1o harédn incierto. Por el contrario, el niimero
de unidades en el sistema sometido a la accidn de contar, no tendrd incer-
tidumbre, salvo en el caso de una estimacion de nimeros muy grandes, como
es la determinacion de los glébulos rojos en la sangre.

Cuando se realizan mediciones, ninguna de ellas, en un sentido extricto,

se halla libre de error. E1 error se define como la diferencia entre el va-
lor experimental obtenido por medicidn y el valor verdadero. En un sentido
mas amplio el error en lenguaje corriente es un juicio falso, pero iCuida-
do!, el resultado de una equivocacidn o descuido no debe considerarse como
error. Tal es el caso si por distraccién o descuido se hace una lectura
errbnea de la escala de una bureta, o no se tiene la precaucién de limpiar
el platillo de una balanza y ajustar a cero antes de medir una masa. Estas
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"equivocaciones" 0 "descuidos" frecuentes en alumnos distraidos, se con-

vierten cuando no se superan, en falta de profesionalismo.

Clasificacidn de los errores en quimica aralitica.

. $ . A
rasificacidn

I

La siguiente clasificacion es una de las mas frecuentemente consideradas

ot
Q
&)

por autores reccnocidos en quimica analitica (9):

O
=1
l"x
w

/
Sistemdticos Constantes Proporcionales
0 0
Determinados No constantes Aditivos
Errores 9
Aleatorios, indeterminados o al azar.

g

1.~ Intrumentales o por los reactivos.

Errores sistema- 7
: & 2.- Operativos.

ticos o determi-

nados.
3.- Personales.

4.- De Método.
Nota: Comparese lo consideradoen 1a seccion FUENTES DE ERROR EN TITULOME-
TRIA, con esta clasificacion y con la descripcidn que se encuentra a conti

nuacion.

Errores sistemdaticos.

Errores . i S . .
Los errores sistemdticos, son en principio susceptibles de ser estimados.

istemfiticos ’ m . ;
Pueden ser constantes dentro de ciertas condiciones, o variar en signo y
magnitud (9), a éstos Gltimos se les considera no constantes, pero es po-
sible evaluarlos siempre y cuando se conozca la ley que rige el fendmeno

que los ocasiona.
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Un error sistemdtico se presenta en la normalizacidn de disoluciones, cuan
do se utiliza un estdndar primario contaminado con una sustancia inerte.
E1 error es sistemdatico proporcional sobre el volumen de titulante, si se
emplean masas variables de estdndar primario, pero si se considera la con-
centracidn de la disolucidn sujeta a normalizacidn, el error es constante.
Si 1o anterior se representa en forma esquemdtica, se tiene:

Volumen de Concentracion del
Mitulante TtltuTante
2 ; 3 estandar puro
estandar error proporcional C B
puro Pt (real) bpyifiers: error
- ¢ f—— —S2andar AmUro_ v constante
-~
Errores I (supuesta)
2 P 25
sistematicos _~esténdar
proporcionales o impuro
~
-
masa de estandar masa de estdndar
primario - primario

Si el titulante se utiliza para encontrar la concentracidon a su vez, de un

sustrato, el error también sera constante.

Conc.del sustrato
A

Dis.de titulante(normalizada
con estdndar puro

[- error constante

Dis.de titulante(normalizada
con estdandar impuro)

Errores P
= volumen de titulante
sistemédticos
constantes Un error sistemdtico no constante y con cambio de signo, se presenta cuan-

do una disoluci6n patrdn normalizada a 20°C, con material calibrado también
a 20°C, se utiliza a temperaturas diferentes de 20°C.
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Si se utiliza a temperaturas mencres de 20°C, la contraccidn en volumen

que sufre la disolucidn patrén, es mayor que la del recipiente calibrado(*),

de esta forma, la concentracidn aumenta con la disminucidn de temperatura,
y por el contrario, disminuye cuando la temperatura se incrementa. Si ésto
se representa cn forma grafica, sec tiene:

Conc.del patrdn(C)

20°C— ——

[
!
|
|
|
|
1

20°C i
Ademds, si se realizan titulaciones de una misma disolucidn de sustrato,
a temperaturas menores o0 mayores de ZOdC, los resultados tendrdn error po-
sitivo si la temperatura es mayor de 20°C y error negativo si la tempera-
tura es menor de 20°C.

1% de sustrato
______________ t mayor de 20°C
t=20°C

————————————— t menor de 20°C

volumen de disolucion patrdn

Otro error proporcional secomete sipor ejenplo,se usa una pipeta de trans-
ferencia de 25 ml., mal calibrada, y que en realidad es de 24 ml., con la
que se miden vollimenes de 25, de 50, de 75 y de 100 mi; los errores por
esta razon seran de 1,2,3 y 4 ml respectivamente y en forma relativa son
constantes, es decir (1/25) 100 = 4%
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Cuando se realizan determinaciones de las masas de cantidades variables de

n
tnetanrcria enn 1na micma halanza 1a rial +3ians 1ina maca natvAn dn
uslh &l = ey B&ianZdyad gial RN URs Mass patren g2

c a 1 < 1 NAa mal ~a
- R R E ] . LR - -~ 3 “ B bt 'I AGU:’ LRLL N U:
librada, se presenta un error sistemdtico constante para todas las masas ma-
P
yores o iguales a 1.0g. s
7 g = 4} lectura de : \\\x\ i - a
1a balanza 7 masa patron de lg
A Pa calibrada con defecto
‘:"“/
;1 R ;>\“masa patrén de ig
Z correcctamente calibrada

(2]
L)
ca

sa patrdn de 1lg
librads con exceso

e S 5 i e e

1g ~masa de sustancia

En una balanza monoplato,si se coloca sobre el plato un objeto de 1.0g y se
retiran las masas exactas que totalizan 900mg,la lectura del vernier es
100.0mg;pero si en lugar de 1o anterior se retira directamente la masa de
1.0g,cuya masa real mal calibrada fuera mayor de 1.0g,la Tectura serd menor
de 1.0g.En una balanza de dos platos,si se coloca sobre el plato izquierdo

un objeto de 1.0g y se colocan en el plato derecho masas de 500mg+200mg+200mg
+100mg exactos,hay equilibrio;si se coloca una masa de 1.0g cuya masa real
fuera mayor de 1.0g, la masa del objeto aparenta ser menor de 1.0g.

Los errores determinados o sistematicos, en el andlisis quimico, pueden per
tenecer generalmente a cuatro clases,(5),(9).

Errores ins- 1) Errores instrumentales o por los reactivos.

trumentales o a) Incertidumbre en las lecturas de la escala del instrumento o en
por los reac- el sistema de medicidn.

tivos. b) Masas patrdn mal calibradas.

c) Material volumdtrico mal calibrado.
d) Reactivos impuros.
e) Contaminacidon con el material de construccidon del equipo utili

do.
Brrores 2) Errores operativos(debidos a inexperiencia, descuido o irreflexion del
operativos. operador).

Nota: Como ya se dijo antes, hay errores que cominmente se clasifican como
tales en este grupo, pero que no deberian considerarse errores, sino torpe-
za 0 descuido de los operadores. Realmente no son errores inherentes al tra
bajo experimental.
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a) Contaminacibn en recipientes descubiertos, ocasionada
por polvo, gases, etc.

b) Pérdidas por derrame o salpicaduras ocurridas durante
agitacidn g adicidn brusca de otras sustancias (adicidn
de titulante).

Pérdidas de este tipo se pueden presentar en titulome-
tria, durante el tratamiento previo de las muestras,
que implique procesos de evaporacién o reacciones con

efervescencia.

c) Operaciones de pesada en condiciones de no equilibrio
térmico con el ambiente.

Las causas de error que se describen a continuacidn y que pertenecen tam-
bién a este grupo, se presentan en titulometria solamente si hay un trata-
miento previo de Ta muestra que se someterd a titulacidn.
- Pérdidas de precipitados en filtracibn, por transferencia in-
completa, salpicaduras, peptizacidn de precipitadcs o mala se-
leccion del medio filtrante.
- Exceso o falta de lavado en los procesos de filtracidn.
- Seleccién inadecuada de temperaturas de secado o calcinacidn.

- Secado o calcinacib6n incompletas.

3) Errores personales (ccasionados por incapacidad funcional del operador,

rores o por su subjetividad).

erscnales
a) Por percepcion defectuosa del color.
b) Por ceguera a algunos colores.
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c) Por prejuicio, originado en la tendencia a forzar que

los resultados coinciden con 10s valores preconcebidos.

d) Error de apreciacion de lectura por paralaje en las es-
calas de balanzas, buretas, potencidmetro, etcétera.

4) Errores por el método, Son generalmente los errores sistemiticos mis

Errores importantes, alin cuando con un buen conocimiento quimico pueden ser reduci
por el dos si se utilizan las técnicas adecuadas.
método

En titulometria estos errores pueden ser ocasionados por:

a) Reacciones poco cuantitativas.
b) Reacciones laterales o inducidas.
c) E1 método de deteccidn del punto final.

Por ejemplo el electrodo de vidrio aln cuando esté en
buenas condiciones, puede dar un valor de pH diferente
del valor real, en zonas muy dcidas o muy bdsicas. Este
problema puede no causar error en la deteccion del pun-
to final de una titulacion,

§1 el tratamiento previo de las muestras para titulometria implica disolu-
¢i6n, precipitacién, secado o calecinacidn, pueden presentarse errores de
método por:

= Coprecipitacidn, precipitacidn simultdnea o post-precipita-
¢ion,

= Solubilizacidn de precipitados en las aguas madres o de lavado.

= Descomposicifn o volatilizacidn de precipitados en el secado
o calcinacidn,

AGETRE/18

552



Volviendo a 1os errores instrumentales por incertidumbre en la apreciacidn

’rores por de Jas lecturas de las escalas de los instrumentos, es importante que &stos
;certjdumbre no se confundan con los errores operacionales aleatorios o determinados,

[ la apre- como los de paralaje o mala calibracién. La incertidumbre en la medicién
‘aeidn en ocasionada por la escala, proviene del 1imite fisico del operador y de la

s lecturas ©5Cala misma, Pero no por un error en su observacidn.

Este "error" ocasicna una incertidumbre en ia medicién que no es mayor que
la mitad de la unidad mas pequefia de la escala. En una observacién cuidado
sa se considera prdactico (5) asignar, a esta incertidumbre,un valor dentro
de un intervalo de una quinta parte de la divisidnmas pequefade la escala.

Por ejemplo si esta consideracidonseaplicaraa la lectura de la escala de
una bureta, instrumento indispensable en titulometria cldsica, cuya divi-
sion menor correspondiera a 0.1 ml , sabiendo que la medicidn del volumen
en ella es diferencial, con una primera lectura en cero o en cualquier
otra divisidn de la escala , y una segunda lectura al terminar de vaciar
el volumen, se tendria:

Estimacidn de la incertidumbre en la lectura = Qél = 0.02 ml

Primer ajuste en cero ml, lectura= 0.0 + 0.02 m]

Lectura final en 24.3 ml , lectura = 24.3 + 0.02 ml

Si en el primer ajuste , por incertidumbre en 1a lectura , el operador lee
0.0 m1 , y el menisco realmente se hubiera encontrado antes del cero , en

el -0.02 considerado como incertidumbre en la bureta , y en la lectura fi-

nal el operador aprecia el 24.3,pero por feircertidumbre pudiera estar en
24,32 ml (24.3+0.02) , el volumen real entregado por la bureta seria:

(ContinGa en la siguiente pdgina)
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-0.02|

0.00

24.30
24.32

V= 24,34 ml

ra
i=
(o8]
-
(]
)
ra
S
1
ra
4=
(o8]
4
=i
-

Si de otra manera, el operador aprecia 0.0 ml y 24.3 ml, pero el menisco,
por la incertidumbre en la lectura de la escala hubiera estado en + 0.02 ml

y 24.28 ml, el volumen entregado por la bureta seria:

24.28 -(+ 0.02) = 24.26 ml.

0.00¢
+0.02

24.28
24.30

o —— !

V = 24.26 ml

En consecuencia, el volumen entregado por la bureta, se encontraria en el

intervalo;

24.26 - 24.34 ml.

y la lectura del volumen serfa:

24.3 1 0.04 ml.
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Egibilidad

|producibi

.dad del

lstrumento

De To anterior se observa que 0.C4 ml es doble de 0.02 ml, que es la estima-
cion de le incertidumbre en la lectura, lo gue es debido a que la leclura

es por diferencia. Recuérdese que este valor es independicente de cualquier
otro error, ya sea por calibraciln, por operacidn, por paraiaje , etcétera.

Ya que se ha analizado la incertidumbre por la lectura de la escala del ins-
trumento, cabe mencionar el término READABILITY (8) que puede traducirse
como calidad de legible o legibilidad, el cuail se refiere a las Bala
Analiticas, y representa la fraccion mds pequena de una divisidn en la cual
el indicador de la escala puede leerse con facilidad, ya sea por estimacidn
0 por uso de vernier. -

E1 sistema de medicidn de los instrumentos también ocasiona incertidumbre
(5), la cual es una indicacién de la "capacidad de reproduccidn de la lectu
ra por el propio instrumento". A esta caracteristica del instrumento, debi-
da al sistema de medicion, se le 1lama reproducibilidad y a la incertidum-
bre asociada, como "incertidumbre en la precisidon del instrumento".

Es frecuente que se piense que para disminuir la incertidumbre por la lectu
ra de la escala, basta con hacer mds y mds subdivisiones en ella y utilizar
métodos de amplificacidon para facilitar las lecturas (*), pero esto puede
conducir a falsas apreciaciones. Por un lado existe un T1imite en la posibi-
lidad de subdividir, en funcién del tamafo de la division original y el gro
sor de las lineas de la escala, y por otro aln mds importante se encuentra
la respuesta del aparato asociada a su sistema de medicion.

En los pHmetros comunes en los laboratorios de licenciatura, la divisidn

mds pequena de la escala corresponde a 0.1 unidades de pH, y podria pensar-

se que si imaginariamente o en forma real, se hicieran subdivisiones mds pe

quefias, la incertidumbre disminuiria, pero cuidado, la respuesta del siste-

ma de medicién o 1o que podria 1lamarse, su "umbral de respuesta", obedece

a variaciones iguales o mayores que 0.05 unidades de pH. De esta manera, si

una lectura se encuentra entre pH 3.6 y 3.7 , y por la posicidn de la aquja

se piensa que es 3.63, debe redondearse a 3,65, y si la aguja se encuentra

también entre 3.6 y 3.7, pero sc estima que es 3.61, debe redondearse a 3.6.
AGETRE/21

(*) AlGn si se usan métodos de amplificacidn, hay un limite en la posibilidad

de la lectura.



Sensibilidad

En contraste con el pHoetro  , la balanza analitica monoplato, cuya divi-

w

sifn menor (por medio del vernier) es 0.0001 g, es sensible a variacione
de 1a masa menores que 0.0001 g , por esta razdn es considerada como uno de
los aparatos mds precisos en andlisis cuantitativo.

Nota: Estudios hechos por la N.B.S., mostraron que la balanza monoplato "ME-
TLER H5" es sensible a variaciones menores gue 100 ug , pero el procedimien
to de lectura no permite observarlo. (15).

Relacionado con 1o anterior, se tiene el término "sensibilidad", que para
las balanzas analiticas se define como (Ei) "la respuesta de la balanza,
expresada en dngulo desplazado por unidad de masa". E1 dngulo desplazado
puede ser evaluado en unidades de la escala que recorre el fiel de Ta balan
za o el astil.

En general, sensibilidad se refiere a la variacion de la respuesta o de la
medicidn, con respecto a la variacidn de la variable medida. Cuanto mayor
sea la relacion, mayor serd la sensibilidad. Esto se puede representar por:

[ R(respuesta) Sensibilidad = Si

g, & _QE)

1 m’m,
émm

?ﬁﬂvariab1e medida)

Los errores sistemdticos como ya se dijo anteriormente, pueden ser estimados,

pero ademds es posible reducirlos

AGETRE/22
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- Para reducir los errores sistemdticos se aconseja (13):
fuccidn de

P oBerrores

stemfticos 1) Realizar calibraciones para corroborar o corregir las origina-
les del fabricante del material o equipo utilizado. De esta ma-
nera se pueden eliminar los errores sobre el volumen, constan-

tes o proporcionales.
2) Efectuar determinaciones en blanco.

En titulometria corresponderia a realizar una titulacidn en blan
co, que de acuerdo a la IUPAC (8) se define como: "“Una titula-
cion de una solucidn idéntica a la muestra problema, por ejem-
plo en volumen, acidez, cantidad de indicador, etc., excepto

por 1a muestra misma, la cual ha sido omitida".

3) Hacer 1a determinacidon en Ta muestra problema al mismo tiempo
que en un estdndar cuya composicion en la especie que se busca
en el problema sea perfectamente conocida. A esta determinacidn
se le 1lama de control. ’

En titulometria se hablaria de una titulacidn de control, la
cual es definida de acuerdo a la IUPAC (8) como:

"Una titulacidn de una cantidad conocida de sustancia con una
solucidn estandar, hecha para determinar el efecto de factores
variables y sustancias extrafnas sobre la exactitud de una titu-
lacion".

4) Utilizar distintos métodos basados sobre principios de medicidn
totalmente diferentes, para analizar la muestra problema. De es
ta manera se pueden detectar los errores sistemdticos por el mé
todo.

5) Realizar el analisis por duplicado o triplicado. Por este medio
solamente se logra mejorar la precisidén de un andlisis y detec-
tar las equivocaciones, pero no necesariamente implica la reduc
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Errores
indetermi-
nados, al
azar o

aleatorios

cibn de los errores sistemdticos.

6) Utilizar soluciones de comparacidn. Estas soluciones son defini
das por la IUPAC (8) como: "soluciones que tienen el mismo volu
men e igual concentracidn de indicador que la solucidn problema
por titular que ademds.tienen una composicion apropiada y que
seran utilizadas para detectar el punto al cual el color u otra
propiedad de la solucidn que estd siendo titulada empieza a des
viarse de su color inicial u otra propiedad, de tal manera que
se permita encontrar en forma mas precisa el punto final de 1la
titulacion".

7) Emplear métodos de amplificacion.
Estos métodos estdn basados en reacciones quimicas ocurridas
en forma sucesiva que permiten aumentar en forma equivalente

la concentracidn inicial de sustrato.

Ademds de las formas mencionadas para reducir los errores, existen otras
que seran estudiadas en su oportunidad.

Errores indeterminados.

Los errores indeterminados se conocen también como errores al azar, aleato-
rios o estocadsticos. Se manifiestan por pequenas variaciones de los resulta-
dos en mediciones sucesivas hechas por el mismo observador, con el mayor
cuidado y bajo condiciones tan similares como sea posible.

Estos errores, al contrario que los determinados, no pueden ser conocidos y
menos aln estimados previamente, por 1o tanto no se tiene control sobre
ellos.Provienen de pequefios cambios en el instrumento, sistema, caracteris-
ticas y condiciones del operador y,en general, de todas las fuentes de error
analizadas anteriormente, pero en forma fortuita.
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. .,
stribuclon
los

rnres

Valor

medio

Valor

aceptado

n.n

U

Si se realiza un nlmero grande de mediciones, puede ponerse de manifiesto
que la distribucidn de los erreres se hace de acue;ﬁo a una curva; la mas
frecuente pero no la (nica es la Gaussiana, conocida también como curva nor
mal.

Se observa también, que los errores pequenos son mds frecuentes que Tos gran
des, que éstos se presentan pocas veces, y que los errores positivos o nega-
tivos de igual magnitud, ocurren con la misma frecuencia.

Cuando se reaiizan varias mediciones de una misma variable, con objeto de
obtener una estimacién mejor de ella, a la suma de la serie de resultados
obtenidos, dividida por el nlmero de ellos, se le 1lama "valor medio" o "me

dia" (8). Generalmente se le representa por una letra con una 1inea horizon
tal sobre ella, por ejemplo X.

En ausencia de error sistemdtico la X es un mejor estimador (*) de la varia
ble medida, que el resultado de una sola medicion. En realidad X, no es otra
cosa que Ta media aritmética, y aunque no es la Gnica forma de estimar un
parametro real de una poblacifn, es la mds utilizada en quimica anaiitica.
Este valor medio se puede representar por:

z Xi

n ¥ 3

n = nimero de resultados.

Xi = valores de la variable X en diversas mediciones.

Cuando una cantidad es medida en repetidas ocasiones, con el mayor cuidado

que varios experimentadores acuciosos puedan tener, en instrumentos de medi
cidon confiables, al valor medio de las medias de cada experimentador, se le
1lama "valor aceptado", y por ser el mas probable, se le considera el mejor

estimador del valor verdadero y se le representa por "p".

AGETRE/25
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Exactitud

Error

absoluto

E1 valor aceptado,en ausencia de errores sistemdticos,se acerca mas al valor
verdadero, cuanto ggyor sea el nimero de determinaciones cuidadosas realiza-
das por varios operadores, varios métodos y aln varios laboratorios.

Recuérdese que por el hecho de que ninguna medida carece de incertidumbre,
el valor verdaderc nunca se conoce.

Exactitud y precisidn.

Exactitud.

La exactitud manifiesta la proximidad o diferencia entre el valor aceptado

y el valor verdadero.

Cuando se realizan varias mediciones de una misma propiedad, la exactitud
representa la cercanfa del valor medio de las medidas (media aritmética)
al valor verdadero o aceptado.

De esta manera, una vez establecido que el método es preciso y exacto, la
exactitud expresa la validez o veracidad de una medida (9).

La exactitud se expresa en términos del error absoluto o relativo. En reali
dad el error de una medicidn es una medida de su inexactitud o una medida
inversa de su exactitud.

E1 error absoluto se define como la diferencia entre el valor de la medida y
el valor verdadero o aceptado:

(Xi =p) = Error absoluto de 1a medida Xi.
u = valor verdadero o aceptado.
(X -u) = Error absoluto cuando se realizan varias medidas cuya
media es X.
AGETRE/26
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Error

Flativo

*ecisidn

»produci
.lidad

LI error relativo se define como el error absoluto dividido por el valor
verdadero o aceptado:

Xi -p ) . .
i-—;i~l =  Error relativo de la medida Xi.
( = H =  Error relativo cuando se efectla una serie de medidas.

E1 error relativo puede ser expresado también en tanto por ciento (%), o en
tanto por mil (p.p.t. *)

lﬁl—iJLl— x 100 = Error relativo (%)

fo

lﬁl_iiLl_ x 1000 = Error relativo (p.p.t.)

En resumen, el error se encuentra directamente relacionado con ia exactitud.

Precision.

La palabra precisidon se utiliza para describir l1a reproducibilidad de los
resultados; sin embargo,no debe confundirse precisidn con reproducibilidad,
ya que la una es consecuencia de la otra.

La precisidon puede ser definida como la concordancia de una serie de medi-
das de la misma cantidad, obtenidas de idéntica manera. Esta Gltima frase,
"de idéntica manera", debe recalcarse, ya que resultados, por ejemplo del
contenido de un elemento quimico en una muestra, pueden obtenerse repetidas
veces con el mismo método, en cuyo caso es posible hablar de precisidn, o
pueden obtenerse resultados repetidas veces por varios métodos, en esta si-
tuacidn no puede hablarse de precision entre todos los resultados, pero po-
drian compararse las precisiones entre los métodos, como mds adelante se ve
ra.
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Desviacidn

Diferencia
entre
exactitud

y precisidn

AsT como la exactitud estd ligada estrfctamente al error y se puede represen
tar en términos de €1, la precision se relaciona con la "desviacién" y se

expresa en términos de ella.

Pero équé es la desviacion?. He aqui otro motivo de confusidn, ya que frecuen
temente se hacen sinénimas las palabras desviaci6n y error indeterminado,

no obstante es necesario enfatizar que la desviacidn es una consecuencia del
error o errores al azar, indeterminados o aleatorios,

La desviacidn de un resultado experimental representa la diferencia entre
ese resultado y la media aritmética del conjunto del cual forma parte:

(Xi - X) = desviacion del resultado Xi = di

A causa de la desviacidn, los resultados son inciertos, es decir estan afec
tados de incertidumbre o duda, por lo tanto, la incertidumbre como la des-
viacion en los resultados experimentales, también es una consecuencia de 10s

errores aleatorios.

Diferencia entre exactitud y precisidn.

E1 siguiente diagrama se utilizara para ejemplificar la diferencia entre
exactitud y precisién. En €1 se representan los resultados experimentales
por medio de puntos sobre 17neas horizontales; la posicion relativa de los
puntos muestra, la diferencia entre 1os resultados y entre ellos y el va-
lor aceptado "u". En donde se encuentran un punto sobre otro, significa que
ese resultado se obtuvo dos veces.

(Ver pdgina siguiente)
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METODO X

|I u = valor aceptado
@
I L& 6}@-@ B valor medido
X
11
e x -
valor nedido
L 11 -——-———@--@._TJ__Q_@
| A
|
| L]
I11 - o—-0-6-o raloy medido

Lo anterior puede ejemplificarse también haciendo un simil con los disparos,
a un blanco:

En el primer blanco se trata de un buen tirador con un defecto en Ta mira,

0 una mala posicion del arma,sostenida en todos los disparos, ésto correspon
deria a una buena posicidn pero con poca exactitud. En el segundo blanco se
trata de un mal tirador, con poca precisidon y mala exactitud. En el tercer
blanco, el tirador es preciso y exacto en sus disparos.

Ejemplo 1. Comparacién entre tres métodos de andlisis para la misma mues-

omparacidn tra, la misma especie quimica y efectuados por la misma persona.
ntre dos
BEtdos Del método I, se puede .decir que es el mds exacto de los tres, ya que

| XI - 1 | (valor absoluto del error), es menor que | XII - u |y que IRHI“ i s
ademds es el mds preciso, puesto que los resultados experimentales se encuen
tran agrupados en torno a il con menor dispersién que en IT y III.
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entre tres
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Reproduci-
bilidad

Repetibi

lidad

La desviacidn de una medida se representa por la diferencia (X - Xi) donde
X es la medida aritmética y Xi cualquier medida del conjunto.

E1 método II es menos preciso que el I pero mds que el III.

Cjemplo 2. Comparacidn entre tres operadores con igual método y la misma

muestra.

E1 ejemplo grdfico también podria representar los resultados obtenidos con
el mismo método pero tres diferentes operadores, y 1o mismo que se dijo de
los métodos, decirlo sobre los operadores. Esto es, I trabaja mas cuidadosa
mente (tiene errores al azar mds pequefios) que IT y III, y ademds cuenta
con buen equipo que Te permite hacer las correcciones y tener mayor exacti-
tud (errores determinados mds pequefios). E1 operador III, posiblemente es

el més descuidado, ya que sus errores indeterminados o al azar lo hacen
tener resultados con mayor incertidumbre y una muy mala precision.

Volviendo al concepto "reproducibilidad", de acuerdo con Kolthoff (8), " en
un sistema bien definido, en el cual se realizan medidas, Ta reproducibili-
dad puede estar basada en mediciones repetidas obtenidas por:

1) Un Gnico operador en un tiempo determinado ( un dfa, una hora).

2) Un mismo operador en diferentes tiempos (otro dia, otra estacidn
del afio, en la mafiana en lugar de la tarde, etc.).

3) Otro operacdor en el mismo laboratorio.
4) Otro operador en otro laboratorio, en otra latitud, etc.

De acuerde a lo anterior la reproducibilidad es diferente de acuerdo a la
situacion.

La ASTM (E-15, Method E 180-61T) usa el término:

Repetibilidad, para expresar la precisién de un método, ésto es la concor-
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ssviacidn
b una

xdida

bsviacidn
Ldia

]

ssviacidn

sténdar

ssviacién
stdndar
"0"

"S"

dancia entre determinacicnes independientes, realizadas por el mismo analis

ta, con la misma técnica y aparatos, y:

Reproducibilidad, para expresar la precisidn de un mismo método, en determi
naciones efectuadas en diferentes laboratorios.

Medidas de desviacién y curva normal.

La desviacién de una medida en particular,es la diferencia entre ella y el
valor medio de la serie de medidas a las cuales pertenece:

di = Xi - %

La desviacion media o desviacidon promedio, es igual a la suma de los valores
absolutos de las desviaciones de la serie de medidas, dividida por el nlme-
ro de medidas. Se representa por "d", 6 "d".

goBElXi-% |

. zldil
n n
La desviacién estdndar, también 1lamada desviacidn normal, es iqual a la
raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de las desviaciones, dividido por
"n", nidmero de medidas, cuando este valor es grande, por ejempio mayor de
30, o por "n-1", cuando n es pequeno, por ejemplo menor de 30.

La desviacion estdndar se representa por "¢", pero cuando el valor medio X,
es la media aritmética de un nlmero pequeno de mediciones, se representa por
"S", que es el mejor estimador de la desviacidon estdndar en estas condicio-
nes.

Generalmente "S" se asocia con n-1, ya que X es la medida de un nimero pe-

quefio de medidas, y "o" se asocia con n, ya que X = u {valor aceptado, cuan

do se hace un nimero grande de mediciones (2) (8).

) ; =P
_ Lndi®d o g (Xi - X)"4
" S ( n-l ) - ( n - 1 )
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- (':: IXi - u‘z )-1;
n

Obsérvese que si el nimero de mediciones es muy grande, n-1 = ny X = y,

por lo que en estas condiciones S =z o .

Antes de analizar 1o que significa la desviacidn estandar en los datcs ana~-
1iticos, se hard una breve referencia a la curva Gaussiana o curva normal

y a la ley que la origina.

No debe perderse de vista que la curva normal, es una curva continua, que
representa generalmente la distribucidn de los errores al azar; pero para
que con los resultados experimentales pueda ser trazada precisamente conti-
nua, el nimero de determinaciones deberia ser infinito.

La ecuacidén que corresponde a esta curva de frecuencia es:

Ecuaciones
de la curva
1 X = u 2
Gaussiana y=——— exp{ -4 (—=) }-eu-- (1)
0v2T 9
y si n (nimero de mediciones) es mayor de 30, estimada por:
1 5
y=————exp { -1 ( £~§~E P P (I1)
S V2u
y la representacidon grafica.
Jy le

REPRESENTACION DE LA
ECUACION 11

:REPRESENTACION DE LA

b o — b ] - e

- X

H=0 1 tao

<1
1

(5 R TP——...
>

><

-+

v
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Grafico 1.

Y en los dos grdficos, representa la frecuencia relativa.
Cada una de las ordenadas representa 1a frecuencia (ni-
mero de veces) que la medida X (abscisa) se repite en

una serie de mediciones.

TR representa la abscisa para el valor aceptado, gue ade-
mis es el mejor estimador del valor verdadero cuando &s
te no se conoce con certeza. "u" corresponde a un nime-
ro muy grande de mediciones.

a, es la desviacidn estédndar, cuando se ccnoce el valor
verdadero o se realiza un ndmero muy grande de medicio-
nes.

Los puntos de inflexidn de la curva se encuentran enu=-¢ Yy uto,

E1 méximo de la curva corresponde a la abscisa "uy", 1o que significa que es

la medida que mas vaces se repite en un nimero infinito de mediciones.
Gréfico II.

X, representa la abscisa para el valor medio de la X, y se
encuentra mas o menos cerca de y,valor verdadero, de
acuerdo a la exactitud.

S, es el mejor estimador de la desviaci6n estdndar, cuando
el nimero de mediciones es pequeno y la X # u.

En X se encuentra la ordenada mayor, 1o que significa que es le medida que
mds veces se repite de X, en una serie de medidas.

Los puntos de inflexi6n de la curva se encuentranen X =S y X + S.
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Utilizando el grafico de la Curva Gaussiana para diferentes situaciones, es

posible comparar "precisiones" y exactitudes"(*).

Y
} - =
; E1 método A es mads
preciso que 8, y los
. des son muy exactos.
Comparacion
de dos
metodos
o |
Comparacidn

de dos opera
dores con el

mismo método

E1 operador I, reali-
za sus mediciones con

> mis exactitud y preci

sién que II.

(*) Las curvas continuas, se refieren a operadores hipotéticos que repitie-
ran un ndmero muy grande de mediciones. Si el nimero de mediciones es peque
no, aunque tienden a distribuirse en forma similar, no constituyen curvas

continuas. AGETRE/ 34
568



.2
mparacion

dos series

: mediciones
n el mismo
terador 7
(todo, pe=
diferentes

istrumentos

Las mediciones con los
dos intrumentcs presen

1

tan igual precisidn
pero en el 2 existen
errores determinados.

-

La curva también puede representarse, utilizando (X ~ X) 6 (X - u) como abs-
cisas , de esta manera la curva tiene un desplazamiento, ¥ la abscisa cen-
tral es igual a cero, Los puntos de inflexidn serdn entonces + S & £ ¢

X=u

.

to

Hablando en térmiros de probabilidad, la superficie bajo cada seccidn de la
curva, representa la probabilidad de que alguna medida que se efectie tenga
gse valor, por ejemplos (Ver la siguiente pdgina).
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- pava que u - o< X < yu +0 , la probabilidad que se ha calculado es de
0.683

E1 &rea achurada representa el 68.3% de toda la superficie bajo la curva.

La probabilidad de que una medida esté dentro de estos valores de abscisas,
es 68.3%.

- para que u - o¢>Xx >u + o , la probabilidad que se ha calculado es de
1.00 - 0.683 =0.317.

— X\

-0 +o X-n

E1 area achurada representa el 31.7% de la superficie total bajo la curva.

La probabilidad de que alguna medida que se realice tenga valores de
we-o>x >u+ o es de 31.7%.

Para mayor informacidn se recomienda consultar acerca de la distribucidn
normal en la bibliografia anotada al final (9) (13) (3).
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Lueba
“t L

En 1a prdctica analitica (8), el problema que se presenta es que la "u",
valor verdadero, aceptado o media de poblacion resultado de un nimerc gran
de de mediciones no se conoce ya que en el andlisis quimico las determina
ciones de una misma cantidad, son pocas, de esta marera, sdlo es posible
calcular "S" y "X", qgue son los estimadores de "¢ y “u", por lo que 1os
calcuios de desviaciones basados en la curva de distribucién normal, dan va
Tores incorrectos, generalmente mds optimistas que la realidad. En otras pa-
labras, la desviacidn estdndar asi calculada, serd menor aue la correspon-

diente a una serie mayor de mediciones.

Para subsanar este problema y acercarse mds a las situaciones reales, se
utiliza la 1lamada prueba "t de student". La cantidad "t" que a continuacidn
se expresa matemdticamente, toma en cuenta el efecto del nlmero de medicio-

nes.

3
+t =( X - ) g—

“t" puede ser consultada en tablas como la que se anexa, en la que se encuen
tra registrada de acuerdo a la probabilidad o nivel de confianza y a gradoes
de libertad especificos.

Los grados de libertad se calculan restando el ndmero uno al nimero de medi
das (n-1).

Los grados de libertad representan la posibilidad de variacién de los valo-
res de los resultados, suponiendo que el valor de la media es cierto y por
1o menos uno de los resultados es verdadero.

Esto puede entenderse mejor con un ejemplo.

Supdngase que se realiza una titulacidn y que los vollmenes de titulante
correspondientes a cuatro determinaciones son:
Xl = 25.3 ml sy K

=25.4ml , X, =25.45mly X4 = 25.35 ml

2 3
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E1 valor medio X = f - i

>
n

25.38 ml.

Si se considera que este valor, 25.38 ml., es cierto, y el obtenido en una
de las determinaciones tambi&n 1o es, el resto de 1o6s valores o sean 3 pue-
den variar.

De esta manera, se dice que el sistema formado por los 4 resultados y su va-
lor medio tienen 3 grados de libertad, que es igual al nidmero de determina-

ciones menos uno.

Con la ecuacidn que representa *t, se calcula el intervalo de confianza de
una serie de medidas:

Ahora se ejemplificara una aplicacidn de la prueba "t".

Se considerardn 5 determinaciones, por el mismo método, del porcentaje de

hierro en una muestra.
1) Se obtienen las mediciones de porcentaje.

Xl, X2, X3, Xq, X5

2) Se calcula el valor medio:

Xl + X2 + X3 + X4 + X5 ;

: >

3) Se calcula "S".

0P (P (0 e (xR ¢ (xR
S = ( § = 1 )
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4)

5)

6)

7)

8)

Se calcula el nimero de grados de libertad.

Se establece el grado o porcentaje de confianza con que debe

informarse el resultado.

Este valor puede ser establecido por las necesidades de la de-
terminacidn o seleccionado por el analista que informa. Considé
rese por ejemplo 95% de confianza.

Se consulta el valor de "t" en las tablas correspondientes (Ver
ejemplo en la pagina anexa).

Existen diferentes tipos de tablas para consultar la "t", uno
de ellos, diferente al utilizado aqui, en lugar del porcentaje
de confianza, registran el valor de «, el cual es igual a:

- 100 - Porcentaje de confianza
- 100 x 2

Con el valor de "t", se calcula el intervalo de confianza:

E1 significado del resultado obtenido en (7), es que:

"Con el 95% de confianza, se puede afirmar que el valer verdade
ro del contenido de hierro en la muestia, se encuentra en el in

tervalo:
= ts
X x
n%
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TABLA DE VALORES DE "t" PARA VARIOS NIVELES DE PROBABILIDAD PARA USO EN
LIMITES DE CONFIANZA Y PRUEBAS DE "t DE STUDENT" .

GRADOS DE NIVELES DE PROBABILIDAD

LIBERTAD 80% 90% 95% 99%
1 3.078 6.314 12.706 63.657
2 1.886 2.920 4.303 9.925
3 1.638 2.353 3.182 5.841
4 1.533 2.132 2.776 4.604
5 1.476 2.015 2.571 4.032
6 1.440 1.943 2.447 3.707
7 1.415 1.895 2.365 3.499
8 1.397 1.860 2.306 3.355
9 1.383 1.833 2.262 3.250

10 1.370 1.812 2.228 3.169
11 1.363 1.796 2.201 3.106
12 1.356 1.782 2.179 3.055
13 1.350 1.771 2.160 3.012
14 1.345 1.761 2.145 2.977
15 1.341 1.753 2,13 2.947
16 1.337 1.746 2.120 2.921
17 1.333 1.740 2.110 2.898
18 1.330 1.734 2.101 2.878
19 1.328 1.729 2.093 2.861
20 1.325 1.725 2.086 2.845
. 1.282 1.645 1.960 2.576
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Otra forma de expresar 1o anterior es:

Se tiene el 95% de probabilidades, de que el valor verdadero
del contenido de hierro en la muestra, se encuentre en el inter
valo:

x ts

i+

Rechazo de un dato discordante o valor aberrante.

Cuando se realiza una serie de mediciones de una misma variable, por ejem-
plo varias mediciones del volumen de un matraz aforado, hechas con objeto

de calibrarlo, alguno de los resultados es posible que se aleje del resto,

y la disyuntiva del operador es si 1o utiliza en 1os cdlculos de 1a calibra-
cidén o 1o rechaza.

Supdngase que los datos obtenidos son:
100.1, 100.1, 100.2, 100.2, 100.5, ml

En una primera apreciacidn, se pensaria en rechazar 100.5, pero irealmente
puede hacerse?.

Para poder hacer una discriminacién racional y no solamente guiada per el
sentido comin, se aplica Ta 1lamada prueba "Q".

Para esta prueba, se utiliza una tabla de valores criticos de "Q", la cual
se anexa.

Los valores de Q que se obtienen en la tabla, de acuerdo al nlmero de

crit?
resultados, se compara con una Qexp’ obtenida con los valores experimenta-

les de la siguiente forma:

- | Valor por discriminar - valor mis cercano
exp Intervalo

Q
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Intervalo = Valor mas grande - valor mds pequefio
Para el ejemplc elegido:

Intervalo = 100.5 - 100.1 = 0.4

| 100.5 - 100.2 |

Qexp = S = 0.75
Si chit se consulta en la tabla, para 5 resultados, se obtiene:

chit = 0.64
Si Qexp' > chit’ de acuerdo a la caracteristica de la tabla, "nivel de

probabilidad del 90%", se puede decir que:

"La certeza en rechazar el valor 100.5 es del 90%".

Esta no es la Gnica forma de rechazar un resultado pero resulta adecuada,
por su sencillez, en este nivel. Para una mayor informacidn consultar (8%(4).

Finalmente se sugiere al alumno consultar en alguno de Tos 1ibros anotados
en la bibliografia, acerca de la propagacién de incertidumbres, ya que no
todos los resultados analiticos son obtenidos por mediciones directas, sino
también indirectas.
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VALORES CRITICOS DE "Q" A 90% DE NIVELES DE PROCABILIDAD.

NUMERO DE MEDIDAS

crit
3 0.94
4 0.76
b 0.64
6 0.56
7 0.51
8 0.47
9 0.44
10 0.41
e 0.00
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ERROR DE TITULACION

ERROR DE TITULACION.

ERROR DE TITULACION.

ERROR DE TITULACION.

ERROR DE TITULACION.

Acido fuerte con base fuerte

Base fuerte con dcido fuerte

Acido débil con base débil

Base débil con dcido fuerte
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EFROR DE TITULACION

El error de titulacion se urﬁgina cuando la cantidad de materia equiva-

da del titulante es mayer o menor que la del sustrato que -
se tituia. Por lo tante puede ser un error negativo por defecto o posi
tive por exceso de titulante.

El titulante se agrega en exceso o defecto debido al medio utilizado --
para detectar el punto final, el cual por 1o tanto no siempre caincide-

con el punto de equivalencia.

Es necesario hacer una aclaracidn importante, la concentracidn del sustra

to por titular, solamente se conoce en sistemas sujetos a estudio. Para-
1os casos en que no se conoce la concentracion del sustrato, que scn ias-
mds comunes en la prdactica, es necesaric apreciarla de alguna manera.

La forma mds senciiia de apreciarla es mediante el cdlculo con los datos-
experimentales:

VS = wvolumen (litros) en que se encuentra el sustrato.
Ve = volumen {1itros) de titulante, utilizados hasta la deteccidn da2i -
punto final

Ct = concentracidn (molar) del titulante
Vt X Ct = moles de titulante
Vt + Vs = volumen del sistema en el punto final de la titulacion.

C, {apreciada) = Vi x_-_EL

vt Y

APGET/2

581



S1 la reaccion de titulacion ne tuera mol a3 mol, tendria que hacerse la

correcifn correspondiente. Por ejemplo , Si:

nS + ml » pP + q0Q

V. G
¢ = i n
5 VY T om
T s
ERROR DE TITULACICH. Acids fuerte con base fiuerte.

Si n{B) representa las moles de base agregadas hasta el punto final de la
titulaci6n y n(HA)o al nimero de mcles de dcide fuerte por titular , el
error de titulacitn se calcula:

ur = D(B)=n(#A)0

Yy en porciento:
AvY = n(B)-n(HA)o % 100
n(HA)o

Elar puede representarse grdficamente en la curva de titulacidn siguiente:

PH
14.0

Punto final /| |
por == ! |
defecto /| sl
l*r; :
2.0 ik
0.0 !
0 0>X%X-11 X-1>0 X

; ; -2 . .
Titulacidn de un dcido fuerte HA 10 “M con base fuerte { x=fraccidén de

veactivo titulante agregado).
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Fn el esquems se encuentran dos casos posibles de deteccidn del punto fi-

v en el

nal, uno por defecio yolro por exceso. I'n el primero x=1=ar < 0,

segundo x-1 =ar = Q.
E1 ervor Ar , puede expresarse también en funcifn de concentraciones:

C.,n = concentracidn analitica del dcido por valorar

HA

CB = concentracifn analitica de la base , correspondiente al titulante a-

gregado.
Es necesario hacer las siguientes aclaraciones:

- Si VHA = volumen inicial en que se encuentra el sustrato original
(HR) , Vg = volumen de titulante agregado hasta el punto final , CHAO

es 1a concentracidér analitica original del sustrato (HA) , y CB es
1a concentracidn znalitica original del titulante:

N CﬁA VHA B nimero de moles de sustrato
Cha = Va ¥V .
HA B
£2 Y . o Rt
Cg = 3 E __ - hiimero de moies de titulante
HA B VHA + VB

= $1 V<<V, , correspondiente al caso de no tomar en cuenta la dilu

cidn:

HA = “HA
. Cg Vp
-
V
HA
De esta manera:
C, -C Cc, -C
A= B HA y % o= - HA x 100
Chin HA
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1t

Ar

Arh=

Con objeto de simplificar esta expresidon, que siempre sera cierta, se -

considerardn variosintervalos donde es posible hacerlo:

Medio d&cido pH < 6.3

Medio alcalino pH * 7l

ledio dcido: No debe olvidarse que puesto que se trata de titulacidn de
dcido fuerte con base fuerte, el punto de equivalencia se encuentra a --
pH = 7, por lo tanto a pH = 6.3, se estd a 0.7 unidades de pH de 1a --

equivalencia.
Se puede considerar que:

[o4" ] - [HI = -[H],ya que
+

[OH™ ] = IH]
1077 < 40763

el error al hacer esta consideracion es de :

10777 x 100 . 4 4

]0-6.3

Medio alcalino : Al considerar la aproximacidon a partir de pH= 7.7, -
se afirma que:
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El lr , puede tembién ser expresado en funcidn de las concentraciones
de diversas especies al equilibrio.

- :

Las especies existentes en un sistema en titulacidon de un acido fuerte HA
+ o -
con base fuerte NaCH , son H A , Na' , OH , procedentes de las si-

guientes reacciones:

B =

H20 SH + OH

Puesto que HA se disocia totalmente, y A~ es una base extremadamente débil
que no interviene en ningln equilibrio, la concentracidn analitica de HA ,
serd igual en todo momento a la concentracion al equilibrio de A™. AsT:

Cya = [A ]
Por otre lado CB , concentracién de base agregada, serd igual a la concen-
tracién de Na ' al equilibrio, ya que éste por ser acido sumamente débil ,

no interviene en ningln equilibrio:

Gy =[Na*]

Ademds el valor absoluto de CHA - CB » corresponde antes del punto de equi
valencia a la concentracién del dcido sin titular , y después del punto de
equivalencia al exceso de base agregada.

Con estas censideraciones y la expresidn de elctroneutralidad, se tiene:
[H'] + [Na"] = [OH7] + [A7] . [Na"] = Cg = [OH] + Cppy - [H']

o +
Cg = Cya  LOH T+ Cpp = [HT -Cpp

ar = =12 =
Cha Cuin
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+

Lo ] - [H ] = [OH], ya que

[H] < [OW7]

BT & yp6e8

el error al hacer esta aproximacidn es de

]0-?.?

]0-6.3

En 1a zona de pH comprendida entre 6.3 < pH < 7.7, no es posible
hacer aproximaciones y alli deberd tomarse la ecuacion completa. Asi si -
se representa grdficamente lo anterior, se tiene:

pH A

12.0

o
o
5=

.

Y

o Loy - )

Chn
TITULACION DE ACIDO FUERTE CON BASE FUERTE
(CHA = 1072y , N0 se toma en cuenta la di
lucion)
APGET/7

566



ERROR DE TITULACION. Base fuerte con dcido fuerte.

De manera similar a la titulacidon de dcido fuerte con base fuerte, se

puede expresar:

n{HA) - n (B)0

Ay =
n(B)0
n(HA) - n (B)0
Are= n (—B) X 100
0
C C
WP @ HA - B
Cg
C - C
Cp
Donde:
CHA = concentracion en el sistema en titulacidn, del titulante --
(dcido fuerte, HA).
CB = concentracion en el sistema en titulacidn del sustrato (base

fuerte, B).

n (HA), n(B)O, nimero de moles de HA y de B (original).
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12.0

Punto final por defecto
Punto de equivalencia

Tad + 5
7.0 P L
6.3 . Cg
i
. hﬁ_DHHW:!F Punto final por exceso
- G i':
2.0 o .
' l, !('r-_‘ _[_Ii_l |'
0.0 Pl Cg ;
1 2 X

ERROR DE TITULACICN. Titulaciones de dcidos débiles con base fuerte.

Como ya se explicé anteriormente, el error de titulacidn se produce --
cuando la cantidad de materia equivalente de base fuerte, que constitu-
ye el titulante es mayor o menor que la del dacido que se titula.

Si se considera la ecuacién de titulacidn:

HA + Na OH > A + Na + H

y los equilibrios:
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H20 J H + OH
se puede establecer lo siguiente
(KA + [A'] B CHA (concentracidn analitica inicial del dci-
do débil por titular).
[N§ ] = CB (concentracidon de base agregada en cual --
quier momento de la titulacién).
[A"] + [OH] = [N&] + [H'] (electroneutralidad)
+ -
¢ - [ [A]
[HA ] (constante de acidez)

Como el error de titulacidn es igual a:

es posible sustituir en esta expresidn los valores equivalentes:

_INE] - [HA] - [A)

Ar
CHA
[A"] + [OH] - [H*] - [HA] - [A7]
Ar =
Cha
[OH] -[H"] [HA]
Ar .= -
- Cua Cha
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y puesto que:

1
Lhal = 1 — i} = P
Cyy J 1A 1
[ 1]

¢HA = fraccion de HA formada al equilibrio se tiene:

ap= [OH] -[W1  _
- HA
HA
y también.
K - H9
[H'] ] 1
Ar = C =
HA R
[H']

Con esta expresidn es posible, si se COnoce.CHA yel pH en un de-
terminado momento de la titulacidn, saber el valor de Ar o ar% y el
% titulado puesto gue:

% Titulado = 100 + Ar

(recuérdese que Ar  antes del punto de equivalencia es menor que --
cero y mayor que cero después del punto mencionado).

ERROR DE TITULACION. Titulaciones de bases débiles con dcido fuerte.
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Supdngase ahora que se titula la base B, con el dcido fuerte HC1.

Si se considera la ecuacion de titulacibn:

B + HCI - Bt o+ 1

y los equilibrios:

H,0 < H OH™

Se puede establecer que:

cg = [B] + rent]

CAc. fuerte [c1]

[c1"] + [oH] = [BH'] +[H%)

Ky . _[B] [H"]
+
[BH']

Puesto que:

CAC fuerte - CB

Cg

si se sustituyen los valores equivalentes se tiene.
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pp o [BH] 4 (W' - [OHT) - [B] - [BH']
Cg
+ r |
pro= 1 - [o8] - (8]
Cg Cg
+ -
A = [H] = _[OH_:I -9
-8 B
Ademas o 1
1+ [H)
K
entonces
pp. W3 - [ou] - 1
+
8 N
Ka

Con esta expresion,si seconoce C y el pH en un determinado momento,

B
es posible conocer el valor de Ar 6 Ar% y el % titulado, ya -
que:

% Titulado = 100 + Ay
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1)

2)

3)

CONCLUSIOHES Y REFLEXICNES

Puesto que este trabajo constituye sélamente la tercera parte tan
to experimental como tedérica del curso de Quimica Analitica II,
se hace necesaria la implementacidn de material didactico para el
resto del curso.

Las practicas presentadas en estos manuales, representan los as-
pectos formativos basicos de las curvas potenciométricas de titu-
lacibn dcido-base. Se considera esencial el incorporar mis ade
lante, problemas analiticos relacionados con la industria y

con la orientacidn de cada carrera; sin embargo,se sefiala que la
parte fundamental para este nivel de Ticenciatura estd tratado,
Yy debe conservarse aunque el problema especifico cambie.

Los protocolos para los alumnos, es posible que se piense puedan
parecer largos de leer; empero, no debe olvidarse que se pretende
fomentar una actividad experimental sistemdtica y al mismo tiempo
ejercitar o desarrollar el razonamiento 16gico.

Los protocolos podrian ser mas cortos, y de hecho, ésto resulta-
ria mds facil de elaborar, de trabajar por los alumnos, y de eva-
luar por el maestro; pero cabe preguntarse, écudl es el tipo de
educacibn que se pretende?, se desea simplemente entrenar alumnos
y cumplir con un programa a toda costa, o preparar individuos con
criterio.

No es la intencidn de este trabajo establecer un patrdn rigido,
sino mas bien, tratar de dar una estructura al trabajo experimen-
tal, que sirva de guia y motivacidn para que el maestro, de acuer
do a su criterio y experiencia, encuentre la mejor opcibn para el
proceso ensenanza-aprendizaje.
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4)

5)

6)

E1 material didactico aqui presentado, no es inmutable, por lo que
debera estar sujelo a una constante revision, la que se basard en

la experiencia de su aplicacidn.

Para obtener los meiores resultados. el profesor de teoria deberd
asistir a 1as sesiones de laboratorio, con objeto de que esté en-
terado del trabajo experimental y tenga mejores posibilidades de
apoyar a sus alumnos y de realizar una buena coordinacion entre la
teoria y la practica.

La presencia simultdnea de los profesores tanto de teoria como de
laboratorio, le dardn al alumno la certidumbre de la relacidn es-
trecha entre la teoria y la practica.

Los conocimientos tratados en los manuales del maestro y en los
apéndices, representan una plataforma bdsica para los profesores
de laboratorio de quimica analitica, por 1o que se recomienda sean
utilizados en la formacidn y en la actualizacion de personal docen
te para esta disciplina.

Este material estd especificamente dirigido a los cursos de Quimi
ca Analitica II, pero se considera que para lograr una buena coor
dinacidn entre todos los cursos , es conveniente que los profesores
de los cursos de Quimica Analitica que la preceden o los que la su
ceden (Q.A. I,III,IV y V), estén enterados de su contenido.
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