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INTRODUCCION

El prop6sito de este trabajo es presentar una revisidn
al tema sobre las titulaciones &cido-base en solventes no -
acuosos. El agua como solvente en titulaciones ha sido es-
tudiado ampliamente, sin embargo, presenta limitaciones, por
ello surge la necesidad de investigar sobre otros solventes

que puedan utilizarse para realizar titulaciones &cido-base.

Entre las aplicaciones de las valoraciones no acuosas
se pueden mencionar las titulaciones de &cidos o bases dema-
siado débiles que en este medio pueden resultar més fuertes,
pudiendo ser asi cuantificables; ademds los &cidos y bases
que exhiben idénticas fuerzas, pueden diferenciarse en un -

disolvente no acuoso de acidez o basicidad apropiada.

Con el objeto de ayudar a los estudiantes, tebrica y -
prédcticamente a la comprensidén de este tema, se presentan
pré&cticas de laboratorio las cuales sirven como un aporte -

bibliogr&fico de consulta para la industria.

—-XV-



CAPITULO I

" ASPECTOS GENERALES SOBRE ACIDOS Y BASES

DESARROLLO HISTORICO DE ILOS CONCEPTOS ACIDO-BASE

En el estudio de las reacciones Acido-Base en me-
dio no acuoso resulta de gran utilidad tener presente

los conceptos de lo que es un &cido y una base.

Daremos una resena histdrica del origen de estos

conceptos en este medio.

~ Lavoisier: Fue uno de los primeros gue propuso
una teoria de &cidos y postuld que todos los 4cidos -~
son compuestos formados por una base acidificada (un -
elemento como el azufre, el oxigeno o el fdsforo) con
un principio acidificante (oxigeno). Aunque esta teo-
ria fue aceptada por muchos anos, los oponentes de --
Lavoisie; demostraron que hay muchos &cidos gue no con-
tienen oxigeno: HC1, st, etc. mientras que muchos —--
compuestos que contienen dicho elemento, no son &ci-

dos: K20, Cao.

- Arrhenius: En 1907 postuld la existencia de io-
nes en soluciones acuosas. ﬁe acuerdo con su teoria -
de &cidos y bases, un &cido es un compuesto que en so-
lucién acuosa libera iones hidrdgeno y una base es una

sustancia que en solucifn acuosa libera iones OH , por

-1~



1.2

Ejem. HC1, HZSO4 son &cidos en tanto que el NaOH,

Ni-(OH)2 son bases.

Aunque ésta fue la teoria de &cidos y bases més
importante durante muchos ahos, era bastante restricti-
va. Existen muchas sustancias que no contienen hidrdé-
geno y cuyas soluciones acuosas saben agrio, cambian -
de tonalidad los colorantes vegetales y reaccionan con

los metales activos para producir hidrdgeno.

De esta manera, las soluciones acuosas de nitrato
de hierro III, cloruro de aluminio y cloruro de estano
IV son de caré&cter &acido. En forma similar existen -
muchas sustancias cuyas soluciones acuosas son amargas,
resbalosas al tacto y neutralizan a los &cidos; que -
son propiedades experimentales de las bases, como el -
sulfuro de potasio, amonfaco, 6xido de sodio. Ademés,
seglin esta teorfa, los &dcidos y bases son definidos -
por las propiedades adquiridas despu&s de la disocia-
cibn en agua; por esta razdn se hace necesario definir

dcido y base independientemente del agua como solvente.

TEORIAS ACIDO BASE

A, Teoria de Sistema de Solventes de Compuestos.

Franklin fue uno de los primeros autores que

extendi6 el té&rmino Reaccibén de Neutralizacibn a -~



otro medio que no es el acuoso; presenta una defini-
‘cién més amplia con el concepto de sistema de sol-
ventes de &cidos y bases. De acuerdo a este concep-
to los solventes tienden a autodisociarse en iones,
por Ejemplo: el agua se disocia asi:

+
H,0 + H,0 —>= H0 + OH
Un 4cido es cualquier soluto que aumenta la
concentracién del catién producido (H3O+) por la -
autodisociacién del solvente. De la misma manera,
una base es cualquier soluto que aumenta la concen-

tracién de oxidrilos (OH ).

. Los seguidores de esta teorfa la han aplicado
a compuestos los cuales no contienen hidrégeno.
Ejemplo: La disociacién del 6xido de azufre liqui-
do se verifica como sigue:

SO + SO 3

— =~ sott + so
2 <—

Acido serd todo soluto que aumente la concentra-
cién de so't y Base todo soluto que aumente la con-

centracién de SOS_.



Las teorias de sistemas de solventes fueron am-
pliamente estudiadas por este autor, mencionaremos
algunos de estos sistemas:

a,) Sistema Acuoso

En este sistema se consideran &4cidos y ba-

ses derivados del agua.

En la neutralizacién de &cidos con bases
se producen sales las cuales son también consi-
deradas derivadas del agua, en la que un hidré6-
geno del agua se ha sustitufdo por un elemento
electropositivo (metal) y el otro por un elemen-

to electronegativo o radical.

Esto se puede ilustrar por la siguiente
neutralizacién de un &cido con una base en me-

dio acuoso.

KCH + H}Dé — NIK& + }30

base Acido Sal Solvente
hidrbéxido Acido nitrato Agua
de potasio nitrico de pota-
sio

a,) Sistema Sulfuro de Hidrdgeno

En la tabla periédica el elemento que es-—

t4 cerca del oxigeno es el azufre y éste pre-




senta propiedades semejantes, se combina con
el hidrdgeno para formar sulfuro de hidrégeno
el cual tiene cierta semejanza a las propieda-

des del agua.

También se conocen otros compuestos del
azufre que tienen propiedades similares a los
compuestos de oxfigeno. Ejemplo: K S H, el -
cual tiene propiedades b&sicas y seglin Franklin
los 1llamd tiobase. Y a los &cidos en este sis-
tema los denomina tio&cidos. Ejemplo: HZCS3
&cido tritiocarbénico.

De la interaccit6n de tioc&cido con una tio-

base resulta una sal. Ejemplos:

2KSH + C82 _— (KSz)CS + H.,S

ticdcido + tiobase sal + solvente
sulfuroso

a3) Sistema Amonfaco

El amonifaco ligquido es un solvente ioniza-

ble, con propiedades similares al agua.



Todos los tipos de reacciones conocidas
en el sistema acuoso son también representa-

dos en el sistema amonfaco:

- Neutralizacidn.

NH4C1 + KNH —= KCl + 2 NH

2 ~— 3

Acido base sal solvente

- Solvblisis.

HgCl + NH, —> NH,HgCl + HCl
2 3 —— 2

sal solvente sal bésica 4cido

~ Reaccidén de Desplazamiento.

2 NH,C1 + Mg ——> MgCl, + 2NH, + H
-~

2 3 2
dcido metal sal solvente higrd-
geno

La importancia de las teorias estudiadas
por Franklin es que permite usar los términos
dcidos, base y sal en medio no acuoso y condu-

cir a investigaciones de reacciones de neutra-

lizacibdn en este medio.



La falla de este concepto es que tales
reacciones no pueden tener lugar en solventes
no polares los cuales son absolutamente indi-

ferentes a las reacciones de neutralizacidn.

Teoria de Bronsted y Lowry

Seglin la teoria de Bronsted y Lowry, un &cido
es una sustancia que puede liberar un protdn (H+)
y una base, la sustancia que puede combinarse con
un protdn, es decir, un qceptor de protones. Esta
definicidn puede explicarse de la siguiente manera:
Si una especie se combina con un protén, deja de
ser una base y se convierte en un:&cido, y si una
especie libera un protdn, deja de ser un &cido y -
se convierte en una base, asi, un par &cido base -
que se define por un protdn, ha sido llamado por
Bronsted un par &cido-base conjugado o un sistema

buffer.

Los dos procesos tienen lugar condicion&ndose
uno de otro, liberacién de un protén por un &cido

y aceptacidn del protdn por una base asi:



Al —_— Bl + H (1)

B, + H —> A, (2)

El &cido Al, libera la base Bl y un protén.

La base B, que estd también presente en el siste-
ma, acepta un protdn liberando un &cido mé&s dé-
bil A2. La combinacién de estas dos ecuaciones

resulta una nueva ecuacibn, la cual representa -

el proceso de reaccibén en un todo.

A + B, _—= A, + B (3)
&cido base acido base
conj. conj.

Ecuacién fundamental de la teoria dcido base de

Bronsted y Lowry.

La ionizacién de &cidos y bases depende de la
liberacién de un protén por un &dcido, y la acepta-
cifn de un protdn por una base presentes en la so-

lucién.

El agua como solvente toma parte en las reac-



ciones de jionizaci6én de &cidos y bases comportdndo-
se como aceptor de protones frente a un &cido, y

como donador de protones a las bases disueltas en
ella. Segln la teoria de Arrhenius el agua se en-

cuentra disociada parcialmente.

HO —= HY 4+ om (4)

2 -~
Un protdn no puede existir independientemente y -
ademds se combina con una molécula de agua no ioni-

zada.

it + o —= H.o" (5)

2 - 3

Sumando las ecuaciones (4) y (5) tenemos:

+ —
H,0 + H,0 —= H0 + OH (6)
écu:'io1 base2 601d02 basel

Esta filtima ecuacién describe un proceso en etapas
hasta llegar al equilibrio; probando asi su caréc-

ter anfétero.

Propiedades similares al agua pueden observarse --

también en otros solventes. Ejem.:

Metanol 2 CH.OH —~ CH.OHY + CH.O™
308 —= CH30H, 3

Amoniaco liquido 2 NH, —> NHT o+ NI,

3 <~— 4

Acido Acético 2 CH.COOH —= CH.COOHT + CH,C00™
3 — CHC0H, 3
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Todos estos solventes son capaces de aceptar
y donar protones aunque cada uno en diferente gra-
do; debido a esta propiedad los solventes pueden
ser clasificados ya sea en orden ascendente o des-
cendente de acidez. Los portadores de acidez no
son los iones hidr&geno o protones, sino, protones
solvatados liberados del correspondiente &cido. --

En el agua el portador, es el ién hidronio H O+,

3
en etanol el idén C2H50H;, en 8cido acético el ién
+
CH3COOH2, etc.

Bronsted agrupa a los &cidos y bases con el
nombre de protolitos; en donde un &cido es una sus-
tancia protogénica y una base una sustancia proto-

filica.

A la reaccibén en que participan &cidos y bases

le 1lamé Reaccién protolitica.

A los solventes capaces de donar y aceptar -
protones €1 les llam6 Protoactivos y a los que no

liberan protones les llam6 Aprdticos.

La ionizacidn de &cidos y bases puede reali-

zarse en solventes apréticos.

Cuando la ionizacidén de &4cidos y bases se rea-
liza en un solvente protogénico tiene lugar la neu-

tralizaci6n.
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El grado de ionizacidén, expresado por la cons-
tante de eQuilibrio es una medida de la fuerza de
&cidos y bases en un solvente dado. La fuerza de
dcidos y bases en varios solventes puede ser detec-
tada por medio de indicadores. Los indicadores son
dcidos o bases débiles que cambian color al perder

o aceptar un protdn.

La ecuacién para ambos tipos de indicadores,

dcidos y bédsicos es la siguiente:

A + I —_— B + I
b N a
&4cido Indic. base Indicador
base &4cido

La fuerza de &cidos en medio no acuoso puede
ser medida por indicadores al igual que en medio
acuoso, por las diferentes intensidades de color

producido.

Bronsted considerd la importancia de usal sol-
ventes apr6ticos para determinar la fuerza intrin-
seca de &4cidos o bases asi como también solventes
protoactivos, disminuyendo sus propiedades &cidas

y bédsicas en la ionizacibn.

Ejemplo: HCl + H,O0 —-9}130+ + cCl

dcido base écido2 base

1 1 2
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El &cido fuerte (HC1l) cede su protdn al agua
(HZO)’ originando el &dcido débil (H3O+). El i6n
hidronio formado durante el curso de la ioniza-
cibén es determinado por el producto ibnico del --

agua.

El agua produce un efecto nivelante para &ci-
dos y bases fuertes. Un adelanto de la teoria de
Bronsted-Lowry es que la constante de equilibrio y
la constante de hidr6lisis en la ionizacidén de &ci-
dos y bases, mantienen su significado y su valor

cuantitativo alin en solventes no acuosos.

La desventaja de esta teoria es que no cubre
todas las sustancias que provienen de &dcidos y ba-
ses las cuales no contienen protones disponibles
en su molécula. Sin embargo es muy Gtil e importan-
te ya que el nfimero de sustancias que no cumplen
con la definicién es muy pequeno comparado con el

nGmero de sustancias que la cumplen.

Teoria del Electrdén (Lewis)

La teoria del electr6n de enlace quimico, lla-

- mada asi la teoria de Lewis, ha hecho posible defi-

nir &cidos y bases de una manera completamente ge-
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neralizada, ampliando asi los conceptos de Bronsted

y Lowry; tomando en cuenta aquellas sustancias en

las que no hay protones disponibles en su molécula.

Lewis estableci6 los siguientes criterios ex-—

perimentales:

1.

*

Neutralizacifn: Un &cido puede ser neutralizado

por una base y viceversa.

Influencia de indicadores: Acidos y bases cau-

san cambios de coloracidn a indicadores los cua-

les son independientes del solvente.

Reacciones de Desplazamiento: Los &cidos pue-

den ser agrupados en orden de fuerza bas&ndose
en el hecho de que un &cido fuerte desplaza a
uno débil. Una serie similar puede ser ordenada
para bases, una base fuerte desplaza a una base

débil.

Actividad Catalitica: Acidos y bases catalizan

ciertas reacciones alin en medio no acuoso.

El fundamento de la definicién de Lewis, de

4cidos y bases, estd en el agrupamiento de electro-

nes en las capas externas de los &tomos.
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Un &cido: Es una sustancia que puede aceptar un
par de electrones de otro &tomo o molécula formando

un enlace quimico covalente.

Una Base: Es una sustancia que puede donar un

par de electrones.

Neutralizacibébn: Se define como la formacidn de un

enlace covalente coordinado entre un &cido y una

base.

Un &dcido de Lewis tiene una capa electrénica
externa incompleta de modo que puede aceptar un par
de electrones de una base de Lewis para completar
esa capa electrbnica.

Ejemplo de &cido de Lewis:
Moléculas: BCl

SO SnCl

3 27 4
Tones: NHZ, Lit, agt, co’t, cu?t
Atbmos: :0
Bases de Lewis:
Moléculas: NH3, NH3.CO.FH3, C6H5N

Iones: (OH) ~, (Ccl) , (SO4)2—
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Ejemplos de neutralizacidn:

dcido base

cl B cl T 7
Cl :B + [;:Cl: —> Cl :B: Cl

cl L Cl» _l

:g + :N(CH3)3—* :?.:N(CH3)3

R +

Ag® 4+ 2 :NH; —> |H:N:Ag:N:H

H H

: |

Es evidente que esta teoria abarca un gran nG-
mero de sustancias. Los &cidos definidos por Brons-
ted, forman solamente una parte del grupo de sustan-

cias &cidas.

Otras sustancias &cidas que no contienen pro-
tones disponibles en su molécula, estudiados por
Lewis son llamados &cidos de Lewis.

El i6n plata Ag+ es un ejemplo de &cido de
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Lewis, se combina con amoniaco para formar comple-
jos. Una falla de esta teoria, es cuando guanidina
(NH2)2C = NH (una base fuerte), no forman comple-
jos con Ag+ y consecuentemente se comporta como ba-
se débil frente al i6n plata. Sin embargo esta teo-
rfa basada en hechos experimentales, da una interpre-
tacién universal de dcidos y bases, explicando un
nimero de reacciones cataliticas en Quimica Orgénica,
y estableciendo una relacibn entre reacciones Oxido-
Reduccibn y reacciones Acido-Base.

Hemos estudiado en detalle tres teorias funda-
mentales: La teoria de Franklin 6 Solvosistemas de
compuestos; Teoria de Bronsted y Lowry 6 Teoria del
Prot6n y Teoria de Lewis 6 Teoria del Electrén; es-
tas tres teorias han sido estudiadas ampliamente --
por numerosos autores pero la teoria que sirvid co-
mo base para el estudio de &cidos y bases en medio -

no acuoso es la de Bronsted y Lowry.

SOLVENTES, CLASIFICACION Y PROPIEDADES

Solventes para Valoraciones Acido-Base en Medio no

Acuoso.

Es de gran importancia la seleccidn de un sol-

vente para la realizacifén de reacciones de neutrali-
zacibn, tomando en cuenta las limitacionhes impuestas

por la naturaleza quimica del solvente. Para que se
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pueda utilizar un reactivo en un determinado solven-
te, debe ser inerte frente a &1, o mucho menos reac-
tivo que la sustancia con la cual ha de reaccionar.
Los (inicos reactivos que se pueden utilizar para --
efectuar una reaccibén en un determinado solvente son
aquéllos que son capaces de subsistir en dicho sol-

vente durante un periodo de tiempo apropiado.

Cada solvente presenta sus ventajas e inconve-

nientes., sus caracteristicas y sus peculiaridades.

Si se interpretan experimentos cuantitativos en
un solvente distinto al agua, el solvente debe consi-
derarse en su propio caso particular, de manera que
en estas condiciones, pueden hacerse pocas generalida-

des.

Si se definen las reacciones Acido-Base como
aquéllas que implican transferencia de protones, los
solventes pueden dividirse en dos grupos para una
reaccidén en particular:

a) Solventes en los que la reaccidn puede efectuarse
por transferencia directa de protones entre el
acido y la base. Como la disociacién del &cido -
acético en agua y la recombinacifén de sus iones

en el equilibrio.

COOH + H.O —= CH,COO + H.O

CHj 20 — Cij
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b) Solventes que actfian como fuente de protones Gti-
les en la reaccidn; intercambi&ndolos tanto con
el 4cido como con la base. Como en la neutraliza-
ci6n de un &cido fuerte y una base fuerte que se

disocian completamente en sus iones.

Cuando en la transferencia, participa un grupo de pro-
tones del solvente éste ejerce un efecto nivelante so-
bre la fuerza del &cido y de la base; si el solvente
no contribuye con un conjunto de protones el acopla-
miento &cido-base ocurre independientemente, y no se

toma en cuenta el efecto nivelante.

El rango de utilidad de los solventes para el
desarrollo de reacciones quimicas queda determinado
en gran parte por las propiedades fisicas tales como:
Punto de fusibn, punto de ebullicidn, presibn de va-
por, tensidbn superficial, viscosidad, constante di-
eléctrica y otras caracteristicas como toxicidad y -

reactividad frente al aire.

Se consideran dos aspectos funcionales de los

solventes:

1. Al solvente como un soporte que permite la
preparacién de soluciones diluidas en las que
las especies quimicas pueden separarse en una

regién del solvente.
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2. Las reacciones quinmicas &cido base proporcio-
nan un conjunto de protones solvatados, y se
interpretan éstas generalmente como una reac-
cibébn de autoionizacibn caracterizada por una

constante de equilibrio.

Clasificacién

Existen diferentes clasificaciones para solven-
tes no acuosos; pero la m&s amplia y general es la
de Kolthof y Bruckenstein; quienes dividen a los sol-

ventes en cuatro grupos principales:

a) Solventes Aprbticos, Inertes, Neutros.

Estos solventes contienen protones no ioniza-
bles en su molécula, y tienen una constante di-
eléctrica baja, algunos compuestos que pertenecen
a este grupo son: Benceno, Clorobenceno, Hidrocar-

buros clorados.

b) Solventes Anfdteros, Anfiprdticos.

Estos solventes tienen sus cationes y anio-
nes parcialmente ionizados; similarmente al agua
tienden a poseer altas constantes dieléctricas y
el producto iénico de los aniones y cationes libe~
rados es generalmente menor que el agua. Los al-

coholes pertenecen a este grupo, pueden ser consi-
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derados ionizados de la manera siguiente:

+ —
CH3 - OH + CH30H CH30H2 + CHBO

+ -_—
C2H50H + CZHSOH C2H50H2 + CZHSO

Solvente Anf6tero es un &4cido o base segflin las
condiciones. Pertenece a esta clasificacidn el

amoniaco liquido.

Solventes Acidos, Protogénicos.

Estos solventes son ionizados y tienen un 1i-
gero caracter anfétero. Poseen propiedades &cidas
porque liberan protones. Tienden a poseer altas
constantes dieléctricas y su producto iénico es ge-

neralmente m&s grande que el del agua.

Este grupo contiene el &4cido Férmico y &cido
Acético; que pueden ser considerados como ioniza-

bles, de la siguiente manera:

HCOOH + HCOOH — HCOOH; + HCOO

El &cido Acético, que es uno de los solventes
més usados en titulaciones no acuosas de sustan-
cias basicas, puede presentar propiedades bésicas
al aceptar protones y formar un protdn solvatado,

(el ién CH COOHZ). Asf:

3
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+ ~ + -
CH3COOH + H + CH3OOO —_— CH3COQH2 + CH3OOO

En la disociacibén presenta propiedades &cidas:

CH,COOH —> at 4 CH,CO0"

~

d) Solventes Basicos; Protofilicos:

Estos solventes son ionizados y tienen también
un caracter ligeramente anfdétero. Poseen ademés
propiedades bésicas, porque ellos fécilmente se -
combinan con protones. Tienden a poseer altas cons-
tantes dieléctricas y su producto ibnico es menor
que el del agua. Ejemplos tipicos son: Etilendia-

mina y Butilamina, incluyendo Dioxano.

Las sustancias b&sicas al reaccionar con solu-
tos &cidos forman un protdn solvatado y la base
conjugada del &cido.

+ -

H B + S _— S H 4 B (1)

&cido solvente™ protdn base conju-

gada del &cido

La fuerza de un &4cido dé&bil es mis notoria en

un solvente fuertemente bé&sico.

1.3.3 Pares de Solventes

Otro método para tratar a los solventes es consi-

derarlos como pares de solventes de una serie de com-—

| e
I
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puestos. Ejem.: El agua se ioniza para dar el idén
hidréxido y formar el protdn solvatado.

2 HO —~ H.0" + oH

2 -~ 3

Sustancias que incrementan la concentracidén del idn
+ . . .

H3O en soluciones acuosas funcionan como &cidos.

Mientras que las bases aumentan la concentracidn de

iones hidrdxido.

Similarmente, el Amonfiaco liquido; se ioniza
produciendo el ibén amonio (NHZ) y el idn amida (NH;).

Estos iones son anflogos a los iones H3O+ y OH del

sistema acuoso:

w
o>
N

Asi en el sistema del amoniaco liquido, los acidos
son sustancias gque aumentan la concentracidn de iones
Amonio y las bases son las que aumentan de iones ami-

das.

De la misma manera al usar &4cido acetico como
solvente, los &dcidos son las sustancias que aumentan
. . +
la concentracibén del idn CH3COOH2 y Base las que au-
mentan la concentracién del idn acetato CH3COO_.
Si una sustancia funciona como &4cido en un sol-

vente no necesariamente reacciona de igual forma en

otro. Esto se observa en el comportamiento de la
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Urea (NH2CONH2):

i) Se comporta como base débil en agua. Ka = 3.9 x 10

: + -
. -~
Ejem.: HZO + NH2CONH2 Nmzaiﬁ% + OH .

ii) Se comporta como base fuerte en &cido Acético.
Ka = 6.3 x 1075

Ejem.:

+ -—
CH3COOH + NH2CONH2 —= NHZCONH3 + CH3COO

iii) Se comporta como un &cido en Amonfaco liguido.
Ejem. :

t 4+ NH.coNH™

NH3 + NH,CONH, —— NH4 2

2 2

Seleccién de Solvente

Los solventes usados en las titulaciones no

acuosas deben cumplir con los siguientes requisitos:

a. Alto poder disolvente: El solvente debe disolver
completamente a la sustancia titulada; si la sus-
tancia es parcialmente soluble, debe disolverse
en un exceso de titulante y efectuar una retrova-

loraciébn. (Similar a las retrovaloraciones en so-

luciones acuosas).

b. El producto de la titulacibén debe ser soluble o
formar precipitados s6lidos, compacto y cristali-

no. No voluminosos, ni gelatinosos.

1
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c. El solvente no debe reaccionar con la sustancia

titulada, ni con el valorante.

d. Debe presentar el cambio de color bien definido

en el punto final.

e. Debe tener funcibén satisfactoria con los electro-
dos de calomel-vidrio o cualquier otro sistema de

electrodos usados en la valoracidn.
f. Debe poseer poca viscosidad y volatilidad.
g. No debe ser t6xico, de facil manejo y seguridad.
h. Debe ser de bajo costo y de fécil adquisicién.

i. Debe ser completamente anhidro.

Deshidratacidn de Solventes

Los solventes usados en las titulaciones de neu-
tralizacién deben estar libres de humedad. Los sol-
ventes comerciales no siempre cumplen con este requi-
sito para titulaciones en medio no-acuoso general-
mente deben ser purificados y secados en el laborato-

rio.

A continuacién se da una gula o ayuda para des-
hidratar solventes. Hay dos métodos para deshidratar
solventes:

a) Usando desecantes s6lidos tales como sulfato
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de sodio anhidro, cloruro de calcio o mez-
cla de ambos. Debe tomarse en cuenta el uso
de esto como una desecacibén preliminar.
Usando desecante liquido como el anhidrido
acético que se usa en la eliminacidn del -~

agua en &cido acético.

b) Por destilacibén: Com(n o fraccionaria del

solvente.

Después de la purificacibn o deshidratacibén el
% de humedad del solvente debe ser medido usando el

método Karl Fisher.
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1 TIPOS DE SOLVENTES*

Tipos de Solventes

Solventes

A.

B. Alcoholes

C. Inertes

D. Débilmente basicos

E. Fuertemente bdsicos

F. Fuertemente &dcidos

Agua
Isopropanol
Etanol
Metanol

(Si es necesario mezclar con un solven-
te no polar como CGHG)

Acetonitrilo, Clorobenceno

Acetona (o cualquier otra cetona ali-
fatica)

Piridina
Dimetilformamida
Etilendiamina

Acido Acético

*Clasificacién de solventes segfin Kucharsky y Safarick.
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1.3.6 Caracteristicas de algunos Solventes

a) Acido acético

Este &cido se califica de Glacial cuando se
encuentra puro. Presenta el fenbmeno de la diso-
ciacién y asociacidbn molecular mediante el enlace

de hidr6geno.

OH --- 0
ci, — c? \\\c CH
N\

3 3
0 ——- HO”

Estudios realizados acerca de las densidades
de vapor del &cido acético han demostrado la exis-
tencia de pequenas cantidades de un elevado poli-
mero; gque se cree se trata de un tetrémero, lo que

implica un grado considerable de unién hidrdgeno.

Es un solvente protogénico, de baja constante di-

eléctrica, cuyo valor es 6.13.
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El &cido acético glacial se dice que es un
solvente diferenciante, ya que los &cidos, percld-
rico, sulffrico y clorhidrico, que en solucidn a-
cuosa actfian como &cidos fuertes presentan diferen-
cias bien marcadas en su fuerza cuando se encuen-

tran en dcido acético glacial.

En una titulacibén potenciométrica en &cido
acético anhidro, el electrodo de vidrio funciona
bien. El simbolo (H+) en soluciones acuosas se
refiere a un protdén rodeado bor moléculas de agua;
pero el medio que se estd considerando se refiere
a un protdn rodeado por moléculas de &cido acético.
Si el pH se define operacionalmente en el sistema
acético glacial hay que considerar que el pH acé-
tico y el pH acuoso son dos cantidades diferentes;
puesto que en un sistema de electrodos vidrio-ca-
lomel cuando estan sumergidos en una solucidn a-
cuosa, el electrodo de vidrio usualmente toma un
potencial negativo con respecto al electrodo de
calomel. Pero en acido acético glacial, el elec-
trodo de vidrio puede asumir un potencial positivo
con respecto al electrodo de calomel. Este fenb-
meno también puede ocurrir en algunas soluciones

acuosas de bajo pH.

El &cido acético glacial es el solvente acido
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que ha sido estudiado més extensamente. Si se
emplea como solvente de bases sin carga eléctrica
(por ejemplo, aminas y amoniaco) sus pronunciadas
propiedades &4cidas se manifiestan por el efecto
nivelador que ejerce sobre dichas bases; todas --

ellas presentan la misma fuerza bésica.

La constante de autoprotdlisis del &4cido acé-
tico ha sido determinada por Kolthof y Brukens-

teinl{ resultando de 3.5 x 10—15.

Una base sin carga B, disuelta en &cido acético,

experimenta:

B + CH.COOH —= BHTCH.CO0O™ — =~ BH' + cH.C00™
e —

3 3 U 3
interaccitn disociacitn
soluto—solvente

Bruckenstein y Kolthof indicaron que es muy
importante distinguir entre el primer paso de in-
teraccidén soluto-solvente (ionizacién) y el segun-

do paso de disociacién ibnica.

El &cido acético glacial es el solvente més
usado como medio en titulaciones de sustancias
bédsicas. Comercialmente el &cido acético tiene

cerca del 1% de agua, razbdn por la cual no puede

i/I.M. Kolthof and Bruckenstein Acid-Base "Equilibria in
Nonaqueous Solutions". Part I, Section B, Chapter 13.
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ser utilizado como solvente en trabajos de preci-
sién; ya que el rango permitido de agua es de
0.01% hasta 0.3%. El contenido de agua puede ob-

tenerse por el método de Karl Fischer.

El agua en exceso se elimina agregando anhi-
drido acético al &cido acético el cual se deja en
reposo durante 24 horas, para completar la reac-
cibén. El contenido de agua debe ser medido, hasta
llegar al limite permitido. Se puede agregar més
anhidrido acético. El exceso de anhidrido acético
no afecta los resultados en las determinaciones de
aminas primarias y secundarias (las cuales forman
compuestos acetilados no-bdsicos). Mezclas de a-
cido acético con anhidrido acético 6 &cido acético
con nitrometano son solveﬁtes apropiados para titu-

laciones potenciométricas de bases.

b) Amoniaco Liquido

De los solventes no acuosos_qué actualmente
se utilizan, el primero que recibidé investigacidn
sistemitica como solvente para la realizacién de
reacciones quimicas fue el amoniaco liquido. Las
investigaciones sobre amoniaco liquido recibieron
su primer gran impulso con los estudios de E. C.
2/

14

Franklin, C. Kraus y H. P. Cady por la semejanza

E/J. Am. Chem. Soc., 45, 2551.
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de propiedades del amoniaco liguido y del agua y
también por la correspondencia de propiedades en-
tre los compuestos de nitrdgeno y sus andlogos

compuestos de oxigeno.

El amonfiaco liguido experimenta una autoioni-
zacibén semejante a la del agua; pero como indica
el valor muy bajo de su conductancia especifica,
2.94 x lO—7 mho, la extensifn de autoionizacibn

es alin menor que la del agua.

+ -—
2NH3 :T—> NH4 + NH2

El amoniaco liquido se caracteriza por su
elevado grado de movilidad, incluso a temperatu-
ras bajas. Esto quiere decir que los valores de
conductancia correspondiente a electrolitos tipi-

cos en amoniaco liguido tienden a ser muy altos.

Anormalmente posee coeficiente de dilataciébn
térmica elevado, es decir su aensidad disminuye
rapidamente al aumentar la temperatura. Las reac-
ciones quimicas del amoniaco pueden dividirse en

tres grupos:

i) Reacciones de Ammonacidn: En las que la molé-

cula de amoniaco se combina con otra molécula,
dtomo o ibén mediante la formacidn de enlace co-

valente de coordinacidn, enlace idn - dipolo o
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puentes de Hidrdgeno.

ii) Reacciones Ammonoliticas: En las que un ato-

mo, ién o radical del compuesto que sufre
ammondlisis, se reemplaza por un grupo amida

(—NHZ), Imida (=NH) o Nitruro (=N).

iii) Reacciones Oxido Reduccibdn: En las que el &-

tomo de nitrbdgeno o hidrdgeno de cada molécula
del amoniaco experimenta una variacibén en su

nGmero de oxidacibén.

c) Acido SulfGrico (HZSO4)

Es un excelente solvente de numerosos compues-
tos organicos, muchos de los cuales pueden aceptar
protones, es decir pueden comportarse como bases,
como consecuencia de su cardcter &cido fuerte; es
posible utilizar el dcido sulflrico como solvente
en el que, incluso las bases muy débiles como las
cetonas y los nitro compuestos arom&ticos, son su-
ficientemente 4cidos para actuar como dadores de

protones frente a moléculas de &cido sulffirico.

El 4cido sulffirico es un solvente fuertemente
asociado como lo demuestra su elevada viscosidad y
su elevado punto de ebullicidén. El estudio del
s6lido cristalino indica una estructura en capas

en las que cada molécula de HZSO4 se encuentra en-
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lazada mediante puentes de hidrégeno con otras
cuatro moléculas. La estructura del &cido sulfG-
rico presenta una geometria tetraédrica.

La conductancié especifica, relativamente al-
ta del &cido sulftrico (1.0439 x 10"2 ohm--lcm_l
a 25°C) indica un grado considerable de autoioni-
zacién. De la misma forma que la disociacién del
agua.

2 H.O —= H.0'  + oH

27 ~—— 3

y el amonfiaco liguido

2 NH, —— NH+ + NH

3 — 4 2

El &cido sulflrico presenta el siguiente equilibrio

+
2 H2804 :—4> H3SO4 + HSO4

La constante del producto i6nico para el &cido -
sulfGrico, K = I%3SOZJ'HSOZ] es 2.4 x ].-0_4 a
25°C, el valor superiof-a la constante del pro-

ducto ibnico correspondieéente a la autoionizacidn

de cualquiera de los solventes conocidos.

Como consecuencia del efecto nivelante del
solvente dcido sulfirico, la base mds fuerte que

puede existir en una solucién en &cido sulffrico

es el i6n HSO4.
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Como ejemplos de este fenSmeno podemos men-
cionar la disolucibén del hidr6xido de sodio, ace-
tato de potasio, amida de sodio e incluso cloruro
de sodio en &cido sulffirico.

OH + H,SO, - % H,0 + HSO,

HZSO4

H.O  + HSO,

CH3COO_ + H,S0, ————3> CH,COOH + HSOZ

HZSO4

+ _—
CH3C(OH)2 +HSO4

NH, + H,80, — > NH, + HSO,

HZSO4
-+ -
/-NH4 + HSO4
Cl + HZSO4 = HC1 + HSO4
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Por otra parte los &cidos extremadamente
fuertes son capaces de existir en el &cido sulfl-
rico ya que el limite de acidez en este solvente
corresponde a la molécula de H3SOZ gque es una es-
pecie fuertemente &cida. Los dadores de protones

m&s fuertes que el H3SOZ reaccionan con el &4cido

sulftGrico de acuerdo a la ecuacidn:

. + -
H:A + H2504 ——n H3SO4 + :A

Aunque muy pocos &cidos tienen la fuerza suficien-
te para ejercer este tipo de reaccidn con el &cido

sulfGrico.

El sto4 es sin embargo, un excelente solven-
te para los electrolifos, como lo indica su eleva-
da constante dieléctrica. Debido al carécter fuer-
temente &cido del solvente y su capacidad para pro-
vocar solvolisis, muchos de los procesos de disolu-
cién llevan consigo la formacidén de varios iones o
moléculas diferentes a partir de una molécula de

soluto.

Anhidrido Acético

En combinacién con el &cido acético glacial
es usado como solvente en titulaciones potenciomé-

tricas de bases muy débiles. Al respecto se han
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obtenido buenos resultados con Amidas, purinas,
aminas terciarias, sulfoxidos y sales orgénicas e
inorgénicas. Cloruros, bromuros y yoduros pueden

ser titulados directamente; sin necesidad de usar

acetato de mercurio,

Aminas primarias y secundarias tienden a for-
mar acetilatos, pero los compuestos acetilados por
lo general son lo suficientemente bases fuertes y
pueden titularse. Ej.: el acetato de amonio es
convertido a acetamida, la cual puede ser determi-

nada.

No es necesario usar indicador visual, la ti-
tulacién debe ser potenciométricamente, reempla-
zando la solucién saturada de KCl del electrodo -
de calomel por una solucibén (1:100) de perclo-
rato de litio en &cido acético glacial para valo-
raciones en solventes &cidos o cloruro de potasio
en metanol para titulaciones en solventes bé&sicos,
o0 usar un sistema de electrodos de Plata-Cloruro

de Plata.

Alcohol Metilico

Los alcoholes contienen el grupo (OH ) muy
polar, en el cual tiene un hidrdgeno unido al

oxigeno, que es un elemento fuertemente electrone-
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gativo, que permite la formacidn de puentes de
hidrdégeno. El metanol al igual que el agua es un

ligquido asociado, de punto de ebullicién de 65°C.

El alocohol metilico es un solvente anfiprdéti-
co, similar al agua, su constante dieléctrica a
25°C es de 32.6 un valor relativamente intermedio.
Se utiliza como solvente de titulantes b&sicos en
las valoraciones de &cidos carboxilicos alifati-
cos y aromiticos. También es usado en mezclas --

con otros solventes.

Una mezcla de benceno y metanol es usada en
la preparacibn de soluciones est&ndares de metd-
xidos de litio, sodio o potasio. La nitidez del
punto final se obtiene cuando se agrega la canti-
dad minima necesaria de metanol para obtener una
solucibn clara. Si la sustancia a valorar es di-
suelta en este mismo medio, la determinacidn debe

realizarse potenciométricamente.

El metanol es sumamente venenoso. Los vapo-
res de metanol irritan los ojos y las membranas

mucosas del tracto respiratorio.

Alcohol Etilico

Liquido muy movil, inflamable, de olor agra-

dable y sabor punzante que se suaviza al diluirlo
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con agua. Es muy higroscdpico, absorbiendo con
facilidad y rapidez el vapor de agua, por lo que

se requiere precauciones especiales de manejo.

Es miscible con el agua en todas proporcio-

nes. Se observan tres fendmenos:

a) Contraccién de volumen.

b) Desarrollo de calor. La contraccidn
exotérmica indica que se trata de un fendmeno de
solvatacidn (y verdadera solucidn). La contrac-
cidén méxima para el alcohol se obtiene a 53-55%
(V/V) que corresponde aproximadamente a una molé-
cula de alcohol por tres de agua.

c) El enturbiamiento que se observa corres-
ponde al desprendimiento de aire, el cual es 10
veces m4s soluble en el alcohol que en agua y por
lo tanto, al hacer la mezcla de ambos liquidos,
abandona la disolucidn. Las propiedades tanto -
fisicas como quimicas son debido a su grupo OH,

que le confiere polaridad a la molécula.

La distancia O — H en el hidroxialcohblico
es de 0.96 A°, en tanto que la separacidn entre
los dos oxigenos OH —==--- O es de 2.55 - 2.85 A°,
la cual indica que el H no ocupa el centro entre

ambos oxigenos.
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Esta formacién de puentes de hidrdgeno ex-
plica el comportamiento del etanol, su gran calor

de vapor y su alto punto de ebullicibn.

El alcohol absoluto, es decir, el etanol sin
agua se puede obtener a partir del alcohol 95% -
destilando con 6xido de calcio, el cual reacciona
con el agua para dar hidréxido de calcio. Otro
método para obtener alcohol absoluto es destilan-
do con benceno; el benceno, el alcohol etilico y
el agua forman un azebtropo con un punto de ebu-
llicién menor que el de alcohol 95% y que el del
alcohol absoluto. Este azebtropo contiene més de
5% de agua; después de agregar benceno al alcohol
95%, se elimina el aieétropo ternario por destila-
cibén; el alcohol absoluto se queda sin destilar

en el recipiente.

El etanol es un solvente anfiprético de sus-
tancias bédsicas en valoraciones de &dcidos carboxi-

licos. Su constante de dieléctrica tiene un va-

lor de 24.3.

Alcohol Isopropilico (propanol 2)

Es el m&s sencillo de los alcoholes secunda-
rios, es liquido incoloro e inflamable muy pare-

cido al alcohol etilico en sus propiedades fisi-
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cas; pero distinto en sus propiedades quimicas.

El alcohol isopropilico puede sustituir al
alcohol etilico en muchas de sus aplicaciones
como disolvente, anticongelante y desinfectante.
En su comportamiento quimico el alcohol isopro-
pilico es semejante en muchos aspectos a otros
alcoholes particularmente a los monohidroxialco-

holes de bajo peso molecular.

Como el alcohol etilico y otros alcoholes
monohidroxialcoholes, (con excepcidn de metanol) ocu-
rre deshidrataci6bn del alcohol isopropilico al -

calentarlos con los &cidos: sto HNOB; o &ci-

4;
do bencensulfénico en proporciones adecuadas.

Puesto que el alcohol isopropilico es un alcohol
secundario, la deshidratacibén se efectia con ma-

yor facilidad que la del alcohol etilico que es

un alcohol primario.
Especificaciones:

Existen en el mercado 3 grados de alcohol
isopropilico: 91%, 95% y 99% (v/v). E1 usado

en medio no acuoso es el de 99%.

La ingestidén del alcohol isopropilico es su-

mamente tbxica.
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h) Dimetilformamida (DMF)

Es un disolvente de caracteristicas excep-

cionales para muchos compuestos org&nicos.

Es un derivado de la formamida (HCONHz), gue

normalmente se designa como DMF, de f6rmula:

H— C— N —CH

T

O CH

Es un solvente protofilico, de alta constan-
te dieléctrica de valor 27, contiene en su molé-
cula, &tomos de H, O, N formando puentes de hi-

drbgeno.

La dimetilformamida es usada como medio de
titulacidén junto con las soluciones estandar de
metéxido de sodio, litio o potasio, en mezcla de
benceno-metanol ofreciendo en las titulaciones
visuales un punto final con nitidez cuando se va-

loran sustancias débilmente &cidas.

Debe tenerse cuidado con el manejo de dime-

tilformamida puesto que sus vapores son tdxicos.

i) Etilendiamina

La etilendiamina es obtenida por la --

reaccidn del cloruro de etileno con amoniaco.
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ClCH2CH2Cl + 4NH3 —> H2N CH2CH2NH2 + 2 NH4C1

Es totalmente miscible con el agua, la solubi-
lidad de sales inorg&nicas en etilendiamina es ge-

neralmente menor gque en el amoniaco liquido.

La etilendiamina tiene la propiedad de parti-
cipar en la formacidn de compuestos de coordinacidn,
generalmente se expresa con el simbolo (en), en las

f6rmulas de complejos.

Una de las reacciones més importantes es la que
tiene con &acidos grasos y sus derivados al igual que

- otras aminas.

Con muchos &cidos inorgénicos la etilendiamina
forma sales. Es un solvente m&s fuertemente bé&sico
que dimetilformamida, ejerce un efecto nivelante en
sustancias débilmente &dcidas como fenoles, aumentan-
do su fuerza lo suficiente, para ser titulables con
metdxidos de sodio, litio o potasio en benceno/meta-

nol.

Comercialmente se encuentra con una pureza
de 95% -~ 100%, es apropiado para titulaciones --
de &cidos débiles como sulfato de amonio o sulfa-
to de guinina. Pero este solvente debe -

estar totalmente  libre de agua para ser -—
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utilizado con &cidos muy débiles.

Es un solvente protofilico de alta cons-

tante dieléctrica, que es de 12.9.

Las titulaciones en etilendiamina son
afectadas por absorcidn répida de co, del
aire, el carbonato de amina puede titularse

como 4cido fuerte.

Es necesario efectuar las titulaciones
en etilendiamina en una atmdsfera seca y li-

bre de C02.

La etilendiamina sirve como disolvente
selectivo para extraer impurezas &cidas de

la gasolina.

Los vapores de etilendiamina irritan la

piel y los ojos.

Glicoles

Para solucionar algunas desventajas que pre-
sentan ciertos solventes se utilizan glicoles y
mezclas de glicoles. Estos reunen las considera-
ciones para un solvente acidico y se utiliza como
medio para las valoraciones de bases débiles, po-
seen alto grado de capaéidad para la formacibn de

puentes de hidr8geno semejantes al &cido sulflrico,
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no presentan el fenfémeno de solvdlisis, razbn por
la cual el punto final es m&s claro; ademéds po-

seen alto poder disolvente.

Las bases pueden ser tituladas en medio gli-
c6lico por método potenciométrico o visual. La
principal dificultad en el uso de glicoles puros
es su alto grado de viscosidad produciendo un --
error de drenaje, ademds muestran menor poder di-

solvente que en mezclas de solventes.

Las mezclas de solventes de un glicol con
aléoholes, hidrocarburos, hidrocarburos clorados,
no sblo se utilizan como medios adecuados para
solventes eficientes, sino también como medios -
para la titulacibén de jabones, bases débiles, sa-
les de &cidos débiles, diferentes aminas alifdti-

cas y arométicas y alcaloides.z/

Los glicoles forman mezclas G-H (llamadas
mezclas glicbdlicas), donde G es el compuesto gli-
cblico y H es el hidrocarburo, los cuales presen-
tan fenbémeno de la co-solvencias. Ejem.: estea-
rato de sodio, es una molécula compuesta de dos
partes, un grupo polar -COONa y un radical no po-

lar R del hidrocarburo. El grupo -COONa sufre

E/S.R. Palit "Non-aqueous Titration" Indian Association for
the Cultivation of Science. Calcuta - 32 1India.
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solvatacién con el glicol debido a la formacidn

de enlaces de hidrdégeno.

4§;O ----- HOCH2
R - C + ,
Q>\ Na 8
O HOCH2

<§§;O ————— OHTHZ—CHZOH

0O -=-=-- OHCHZ—CHZOH
El radical del hidrocarburo R es disuelto por el
solvente H, resultando asi una disolucidn com-
pleta de las moléculas de jabdn en la mezcla de

solventes.

La capacidad de disolucibén de las mezclas de
solventes no s6lo es para sales de acidos orgéani-
cos, sino que se extienden a sales de acidos inor-
g&nicos, como nitritos, hipofosfitos, hiposulfitos,

aluminatos, cloritos.

La siguiente tabla muestra solventes glicdli-

cos y co-solventes:
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TABLA No. 2 MEZCLA DE SOLVENTES GLICOLICOS

Solventes GlicSlicos : Co-Solventes
Etilen-glicol Hidrocarburos aliféticos
Propilenglicol Hidrocarburos arcmédticos
Dipropilenglicol Hidrocarburos clorados
Dietilenglicol Alcohol propilico
Glicerol S . Alcohol metilico

TABLA NO. 3  SOLVENTES PARA TITULACTCNES ACIDO-BASE
Y CONSTANTE DIEIECI'RICAi/

~ Constante

Sustancia L Dieléctrica Grupo
Alcohol bencilico 13.1 I
1,2 Etanodiol 37.7 I
Etanol 24.3 I
1~-Hexanol 13.3 I
Metanol 32.6 I
1.2~-Propanodiol (propilen—glicol) 32.0 I
1,2, 3-Propanotriol (glicerol) 42.5 I
1-Propanol 20.1 I
2~Propanol 18.3 I

4/ I.M. Kolthof and S. Bruckenstein "Acid-Base Equilibria in Non Agqueocus
Solutions" Chapter 13, Part I. Section B.



~46-- A

(Continuacién Tabla No. 3)

Constante

Sustancia Dieléctrica Grupo

Agua 78.5 I
Acido acético 6.13 II
Acido Formico 58.5 IT
Acido Trifluoracético 8.22 IT
Anmoniaco 22,0 ITT
Butil Amina 5.3 11T
Dimetil Formamida 27.0 IIT
Etilendiamina ‘ 12.9 ITT
Anhfdrido Acético 20.7 v
Acetona 20.7 v
Acetonitrilo 3.6 v
Benceno 2.3 v
Butanona 2 18.5 v
Cloroformo 4.8 v
Dioxano 2.21 v
Acetato de Etilo 6.0 v
Metil esobutil cetona 13.1 v
Nitrobenceno 3.9 v
Nitrametano 35.9 v
Piridina 12.5 v
Tolueno 2.4 v
GRUPO I: Solventes anfiprdticos GRUPO III: Solventes

GRUPO II: " protogénicos Protofilicos

GRUPO IV : Solventes Inertes
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TABLA No. 4 VALORES DE LA CONSTANTE DE AUTOPROTOLISIS (PRODUCTO
TIONICO) K DE VARIOS SOLVENTES ( A 25°C SALVO
INDICACION DE IO CONTRARTO)*

[] 1 [
1 T 1
Disolvente ! Catién i Anién !} - _ 2 =2
HS : H S+ : o : PK logl%xmdl 1
1 ] 1
' ' :
[} + 1 — T
T 1 L L o
Acetamida | CH,CONH] 5 CH ;CONH E 14,6 ( a 100°C)
1 -—
Acetonitrilo ' CH3CNH+ ! CHQN '19,5
1 [} 1
1 4 f [ 4
Acido acético : CH}COZH-; PoH00, 1 14,5
1 v '
Acido Fluorhfdrico | HF' ' F ' 10,7 (a 0°C)
1 1 1
' ' - '
Acido férmico ' HCOZH; ! HCO, : 6,2
p 2 : :
Acido sulfhidrico | H,S ! HS ' 32,6 (a - 78°C)
[ ] L] L]
' ' - 1
Acido sulflrico ' H soz | HSO, : 2,9
P : :
Amonfaco E H4N+ N 27,7
1 ' _ '
Agua | H3d+ 1 HO : 14,0
: | ' 12,3 (a 100°C)
1 E + E - 19,5
Etano i C,H-OH, E C,B0 i ,
: vt ] 1
Etanolamina | H,NC,)H ,OH E H,NC,H,0 5 5,2
Formamida : Hoa\m; ' HoONH Y 16,8
L ) L
] + ] — ]
Metanol ' CH,O ' CH.O ' 16,7
A B R ! '
- + 1 - 1
1 - Propanol E C3H7OH2+ : C3HZO : 19,4
[ ] L] — 1

*Tremilldn, Bernard (Francés). La Quimica en los Disolventes

no Acuosos. Traduccidn al espanol por Juan Mird® Ametler.
Ediciones Bellatera, S. A. Barcelona, Espafia. 1973 (pég.

48).



CAPITULO IXI

EQUILIBRIO EN SISTEMAS NO ACUOSOS Y SU
DEPENDENCIA DEL MEDIO

GENERALIDADES

El equilibrio quimico es el principal concepto
que nos proporciona datos cuantitativos en una reac-

cién.

Desde el punto de vista de &tomos y moléculas in-
dividuales, una solucibén en equilibrio quimico aparece
como un caos dinédmico al azar. La descripcién detalla-
da de todos los movimientos y posiciones moleculares
existentes es inalcanzable, debido al nGmero tan grande
de moléculas implicadas. Si consideramos una solucidn
en equilibrio quimico, como un conjunto de moléculas -
semejantes, la temperatura, presidn y composicidn qui-
mica es invariable en todas las partes del sistema. —--
Esta cualidad de que las propiedades macroscdpicas no
varien en un sistema de equilibrio permite la descrip-
cibén del estado de este sistema en términos de un con-

junto de propiedades de estado.

Entonces un sistema se encuentra en equilibrio --
cuando las propiedades macroscbdpicas del mismo son —-—

constantes. Aunque a nivel molecular, continfian los

—-48-~
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procesos dindmicos hacia el equilibrio con reacciones

reversibles realizadas a iguales velocidades.

El estado de equilibrio de un sistema quimico se
caracteriza por un Gnico valor numérico de cada una de
las propiedades macroscbpicas de estado. Las principa-
les propiedades macroscdpicas de estado son: tempera-
tura, presién, volumen, composicién quimica, las cua-
les pueden manipularse y controlarse en el laboratorio.
A la relacidén entre las variables de estado se les co-
noce como funciones de estado; como: La entropia S,
entalpia H, energfa libre de Helmholtz A, energia libre
de Gibs G y energia interna E y de sus relaciones se --
originan los dos primeros principios de la termodin&mi-
ca los cuales forman la base de la termodindmica quimi-

ca.

EFECTO DE UN SOLVENTE NO ACUOSO DURANTE LA REACCION

El proceso de titulacidén en un medio no acuoso no
tiene muchas diferencias con el acuoso. El cambio del
solvente generalmente ejerce un efecto en una reaccidn
de neutralizacidén. Al cambiar el solvente, pueden va-
riar por completo los productos de un determinado con-
junto de reactivos, y en ciertos casos, es posible que
se invierta el sentido de la reaccidn. Por ejemplo,

el nitrato de plata y el cloruro de bario reaccionan,
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en medio acuoso, formando un precipitado de cloruro de
plata quedando el nitrato de bario en disolucibn, mien-
tras que, en amonfiaco liquido, el cloruro de plata se

combina con el nitrato de bario, produciendo un preci-
pitado de cloruro de bario. De forma semejante, el hi-
drbéxido s6dico fuertemente soluble en agua, puede pre-
cipitar en el seno de amoniaco liquido; el sulfato de

cobre, soluble en agua es precipitado en &cido acético

anhidro.

Es importante senalar cudles son los factores que
influyen en el transcurso de una reaccidn de neutrali-

zacidbn:

A) Fuerza intrinseca de Acidos y Bases.
B) Constante de autoprotdlisis.

C) Constante Dieléctrica.

D) Reacciones con el solvente.

E) Otros factores.

A) Fuerza Intrinseca de Acidos y Bases.

La fuerza de un 4cido o de una base se descri-
be en términos de su fuerza intrinseca, es decir, -
de su tendencia inherente a donar o aceptar un pro-
tén, respectivamente. Pero esa fuerza sélo se pue-
de medir en forma relativa, ya que el &cido dona un

protdn finicamente cuando hay una base presente para
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aceptarlo, y la base s6lo puede aceptar un protdn

" cuando exista un &cido que pueda donarlo. Por 1lo
tanto, la fuerza de un &4cido o una base tiene que
evaluarse con relacidén a una base o un &dcido que es
generalmente el propio solvente. A partir de la
fuerza intrinseca de dcidos y bases se originan el
efecto nivelante y el efecto diferenciante del sol-
vente,

a) Efecto Nivelante

Este efecto se debe a que el solvente impide
la existencia en su seno de cualquier acido que sea
m&s fuerte que el obtenido en su autodisociacidn.
Asi en las bases, la base m&s fuerte que puede exis-
tir en el seno del solvente es la que se produce
como consecuencia de la autoionizacidén de la misma

base.

La fuerza de un &cido o base disuelto en un -
solvente ionizado no acuoso es limitada. Los &ci-
dos fuertes reaccionan con el solvente de acuerdo a

la siguiente reaccibn:

HA + SH ——~ A + (5}12)+
J—

4cido Solvente

fuerte

Ia concentracifn maxima de (SH;) en el solvente es de-

terminada por su producto idnico.
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Similarmente una base fuerte reacciona con el

" solvente de acuerdo a la siguiente reaccién:

B + SH —™ BH+ + S
-—
base
fuerte + solvente

Se forman los iones S y la concentracidén es deter-
minada por el producto ibénico del solvente. En con-
secuencia si la fuerza del &cido es grande, este --
&cido o base tendri, en el solvente dado la misma
fuerza aparente como el otro dcido o base disueltos
en el mismo solvente. Por ejemplo en solucibén acuo-
sa, los &4cidos nitrico, clorhidrico, sulffrico y
perclérico se comportan todos como dcidos fuertes,
es decir, que estos &cidos donan sus protones por
completo al agua, gque act@ia como base, formando hi-
dronio (H3O+), que es el dcido mas fuerte que puede
existir en solucibn acuosa. Por otra parte, en las
bases algunas muy fuertes como los iones (NH;),
(CZHSO_)' reaccionan todas completamente en solucidn
acuosa para producir el idn hidrdxido (OH ), asft
pues, es infructuoso utilizar bases tan fuertes en
solucibn acuosa, puesto que son niveladas a la fuer-
za del idén hidrb6xido como consecuencia de la reac-

cidn con el solvente.

El efecto nivelante del agua es consecuencia de
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la participacibén en los equilibrios de transferen-

- cia protdnica, estableciéndose limites inferiores a
(#Y) v a (0OH”) en solucién acuosa. Estos lfmites

inferiores son establecidos por la constante de di-
sociacién del agua (Kw) y por la solubilidad de &aci-
dos y bases. En la pré&ctica el valor minimo que se
puede dar de (H+) viene dado por el valor maximo po-
sible de (OH ) que se puede alcanzar, siendo &ste a
su vez, dado por la solubilidad de las bases fuertes

utilizables.

b) Efecto Diferenciante -

Los &cidos y bases que exhiben fuerzas idén-
ticas en un solvente, pueden diferenciarse en otros

solventes de acidez o basicidad apropiada.

Las fuerzas aparentes de &cidos y bases en al-
gGn solvente dependen de la extensidén de la reaccidn
con el solvente. Esto es determinado en gran parte
por la acidez o basicidad del solvente mismo, asi,
para todos los &cidos fuertes HC1l, HNO

HC10 etc.

37 4’
en medio acuoso, la siguiente reaccidn representa

su disociacidn total.

HX + HZO e ——— H3O + X
&cido agua

Esta reaccibén es completa, porque el agua es sufi-
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cientemente b&sica para atraer los protones de las

- moléculas &cidas, si se sustituye el agua por un sol-
vente menos basico, como el &cido acético, la reac-
cibn no es completa. Y deberd ser establecido un
equilibrio; el valor de la constante de equilibrio
es una medida de las fuerzas de los &cidos en este

medio particular.

Kolthoff y Willman (6) han encontrado que en
dcido acético las fuerzas de los &cidos tienen el
orden siguiente: HClO4j> HBr > H2804 > HCl1 > HNO3.

En general las bases débiles aparecen mds fuer-
tes en solventes &cidos o protogénicos y los &4cidos

débiles aparecen mas fuertes en solventes b&sicos o

solventes protofilicos.

B) Constante de Autoprotdlisis (Ks)

El grado de ionizacidn de un solvente anfdtero
viene dada por su constante de autoprotdlisis (Ks)
la cual se define como constante de equilibrio de la

reaccidén.

28 —~  sH' + s
el . -
nolécula protén anidn
de solvente solvatado

(6) I.M. Kolthoff y A, Willman, J. Am. Chem. Soc., 56, 1007,
1014.
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El amoniaco liquido es un solvente anfiprdético

-y se autoprotoliza de acuerdo a la siguiente reac-

cibn:
NH + NH., —> NH. + NHT
3 3 2 4
r_
&cido 1 base2 basel éc1d02

Ios iones que se forman son: el idén amida y el ibn

amonio.

El i6n amonio es el &4cido mds fuerte que puede exis-
tir en amoniaco liquido.

El valor de la constante de autoprotdlisis es

de 3 x 10729 5 2¢ec.

Otro solvente es el &cido acético anhidro, su

reaccidn de autoprotblisis es la siguiente:

CH.COOH + CH.COOH —= CH.,COO  + CH.COOH.

3 3 3 3 2
é.c1dol base, basel éc1d02
Los iones gue se forman son: el ién acetato CHfID_
y el ién acetonio CH COOHY. E1 ién acetonio es el

3 2

&cido méis fuerte que puede existir en el &cido acé-
tico. E1l valor de la constante de autoprotdlisis es

3 x 10710,

Algunos alcoholes como el metanol y etanol han

sido usados ampliamente como solventes para titula-



~56—

ciones &cido-base.

Para el metanol y etanol

- +
—_—
CHéXi + Cﬂfﬂi CHf) + CHfXE

CH.~CH.OH + CH.CH.OH —> CH.CH.O + CH.CH.OH|

372 3727 «—— 73772 372772
écidol + base2 basel éicido2
Las constantes de autoprotdlisis son: 2 X lO_17
para el metanol y 3 x lO_20 para el etanol.

El &cido F6rmico presenta un valor mayor de

constante de autoprotflisis que la del &cido acéti-

coyes 6 X 10—7.

HCOOH + HOOOH —> HCOO  +  HOOOH!

2

éic1dol base2 basel écido2

La constante de autoprotélisis de un solvente

sirve de gufa para determinar cémo se comportard di-

cho solvente con los solutos dcidos o b&sicos. (T. No.

Si un solvente tiene una constante de autopro-

t6lisis grande, ejerce un efecto nivelador grande

sobre los solutos.

C) Constante Dieléctrica

La constante dieléctrica de un solvente ejerce

un efecto en el comportamiento de acidos y bases,
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mide la capacidad del solvente para separar particu-
-las con cargas opuestas y juega un papel importante
en la determinacibén de las fuerzas acidas o bésicas
del soluto en el solvente.

La constante dieléctrica est& relacionada con
la fuerza electrostdtica de acuerdo con la Ley de
Coulomb, la fuerza que actfia entre dos cuerpos car-

gados puede calcularse mediante la expresibn:

donde Zl y Z2 son las cargas eléctricas de ambos --
cuerpos r es la distancia entre las dos cargas, D
es una constante denominada constante dieléctrica -

que depende de la naturaleza del medio en que se en-

cuentran los cuerpos cargados.

. . - ]
En un par iénico A B , se tiene

A"t —~ a7 4+ B
~

este representa el equilibrio de disociacidn ibnica.

L.a constante asociada a este equilibrio es:

_[27][]
K =
D -+
B o]
La disociacidn es tanto méds grande, cuanto méds gran-

de es la constante dieléctrica. La energia puesta -

en juego también puede medirse por PKD
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pKD = - log KD

En el proceso de disociacibn ibnica, todas las es-
pecies que participan en el equilibrio esté@n solva-

tadas por moléculas del solvente.

A"B", s —~ as + B' s
—
Asi el equilibrio de disociacidn del par de iones

estd influenciado por los valores relativos de las

energias de solvatacién

Segln la ecuacibén de Born, se puede expresar PKD en

la forma

7.7
172 1

= + —_— ~

pXp, PX, K ry fr, D

a) Efecto de Constante Dieléctrica en Acidos y
bases

La reaccidn primaria &cido-base entre el sol-
vente y el soluto, es una ionizacidn representada

por los siguientes equilibrios:

HS + HA —~ st+ A~
~
solvente &cido interaccidén solvente-&cido
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HS + B —= wup's”

solvente base interaccitn solvente-base

En un solvente de baja constante dieléctrica se
presenta el fenfmeno de asociacidn ibnica o formacidn
de pares de iones, debido al cual la concentracidn de

iones libres disminuye.

En cambio en un solvente de constante dieléctri-
ca alta, como el agua, el &cido y la base son comple-

tamente disociados en iones libres.

+ - + -

HS A o~ H S + A
~

uet s~ — st + S
-~

En un solvente con constante dieléctrica alta
se requiere de un minimo de energia para separar io-
nes cargados opuestamente; mientras que en un sol-
vente con baja constante dieléctrica se requiere de
una gran cantidad de energia.

Si comparamos las constantes Ka de un mismo par
dcido-base en dos solventes de constantes dieléctri-
cas diferentes, pero de basicidad semejante, la
diferencia de constante dieléctrica es el principal

factor responsable de la diferencia de Ka.
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Reacciones del ién amonio con el agua y el etanol:

‘ + + -
a) NH4 + H20 —_— NH3 + H3O Ka = 5.12 x 10

10

+ . + _ ~-11
b) NH4 + CZHSOH = 1\11—13 + C2H50H2 Ka = 3,98 x 10
En cada uno de estos equilibrios interviene el mismo
nimero de iones cargados, de manera que la diferencia
entre las constantes dieléctricas de los dos solven-

tes tendrd poca influencia sobre la fuerza &cida del

ién amonio.

En los siguientes equilibrios

+ - 3 -10

a) C6H5NH2 + H20 — C6H5NH3 + OH Ka = 4 x 10

b) C, H_NH + C.HOH —=> CHNH.T +C.HO Xa = 2x 10 %
65 2 2°5 —— 65 3 25

c) CH,COOH + H.0O — =~ CH,000 + H.O0' Ka = 1.5x 10"
3 2 — 773 3

d) CH.COOH + C.H.OH — CH.COO + C.H.OH Ka = 4.8 x 10 11
3 257 — 3 27572 °

se observa que a partir de sustancias sin carga se -

producen dos iones; asi la constante dieléctrica del
solvente ejerce una gran influencia sobre las propie-
dades &cidas o bdsicas del solvente, porque el proce-
so implica una separacidn de cargas. La constante de

ionizacibn de la anilina en agua es 4.6 X lO—10

mientras gue en etanol es 2 x 10—14. Esto indica

14
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que el agua es un disolvente méas &cido que el eta-

-nol por un factor cerca de 164, cuando la constante

dieléctrica interviene.

An&logamente, las constantes de ionizacidn del
dcido acético son 1.8 x lO-_5 en agua y 4.8 x lO_11
en etanol, esto indica que el agua es un disolvente
mé&s &cido que el etanol, por un factor del orden de

10_5, cuando entra en juego el efecto de la constan-

te dieléctrica.

Reacciones con el Solvente

Todas las reacciones quimicas se modifican en
cierto grado por la naturaleza del solvente en que
se verifican, pero hay ciertos tipos de reacciones
que esté&n més influenciadas por la naturaleza del
solvente, pertenecen a esta categoria: solvdlisis

y solvatacidn.

a) Solvblisis

Es una reaccidn en la cual la molécula del
solvente reacciona con el soluto de tal modo que
la molécula del solvente queda dividida en dos par-
tes quedando una o ambas unidas a la molécula del
i6én del soluto. En muchos casos, el proceso de sol-
v6lisis produce un aumento de la concentracién del

anidén o del catifn que es caracteristica de la auto-
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ionizacidn del solvente.

Los términos hidrblisis, amondlisis, acetdli-
sis, y alcoh6lisis se aplican a reacciones solvdli-
ticas en las que actfian como solventes: el agua,
amonfaco, &cido acético y alcohol etilico respecti-

vamente.

b) Solvatacidn

Es una reaccibén en que una molécula del sol-
vente se une a una de las especies del soluto (ca-
tibén, anién o molécula) por cualquiera de los dife-
rentes tipos de enlace quimico, particularmente por
atraccibn ién-dipolo, enlace por hidrdgeno o forma-
cién de enlaces covélentes coordinados. Es corrien-
te aplicar el término solvatacibén a las reacciones
en las que la molécula del solvente gqueda en el pro-
ducto formado. La solvatacidn de un catidn tiene --
lugar a través de las interacciones ién-dipolo entre
el catibén positivo y el extremo negativo del dipolo
del solvente 6 a través de la formacidn de enlaces
covalentes dativos, en los que la molécula del sol-
vente comparte un par de electrones con el protdn
(catibn). La solvatacibn negativa puede producirse
mediante interacciones ién-dipolo del solvente, o

en el caso de solventes, tales como agua, amonfaco
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o fluoruro de hidrbdgeno mediante la formacidén de

- enlaces de hidr6geno con el anidn. Las reacciones

en las que el solvente es agua reciben el nombre de
reacciones de hidratacidn y las gque el solvente es

amonfiaco, es de ammonacidn.

Otros Factores gue influyen en el transcurso de una
reaccidn

Las reacciones de neutralizacidn en un determi-
nado solvente pueden ser afectadas por la acidez o
basicidad del solvente, por los efectos guimicos so-
bre la solubilidad en el solvente, por los procesos
de oxidaci6n-reduccidn y por los tipos de reaccidn

con los solventes.

a. Solubilidad en el Solvente

La solubilidad de un soluto en un solvente
determinado puede aumentar debido a las interaccio-
nes quimicas entre el soluto y la especie solvente.
Por ejemplo, la acetona es un solvente de baja cons-
tante dieléctrica, posee poca polaridad, pero en
solventes como el agua son completamente miscibles,
esto se debe a la interaccidn de las moléculas me-

diante la formacién de puentes de hidrdgeno.
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b. Caracteristicas Oxidantes y Reductoras

En trabajos con soluciones acuosas, se oOb-
serva que no se cuenta con agentes fuertemente re-
ductores. La razbn es, que el agua, por ser tan -
susceptible a los procesos de reduccidn con libera-
cién de hidrbégeno, reaccionari inmediatamente con
los agentes reductores fuertes. Por consiguiente,
s6lo aquellos agentes reductores cuyos potenciales
se encuentran por debajo del hidrbfgeno en la serie
de los potenciales electrbddicos, pueden utilizarse

en las reacciones acuosas.

En amonfaco liquido, no pueden utilizarse -
agentes oxidantes fuertes, debido a que en si el
amoniaco es un reductor y los agentes oxidantes fuer-
tes lo oxidan, formando nitrégeno elemental o produc-

tos de oxidaci®On.

EQUILIBRIO ACIDO-BASE

Generalidades

La aplicacidén de las leyes del equilibrio a la
quimica de &dcidos y bases se realiza para el estudio de
&cidos débiles ynbases débiles. El comportamiento elec-
troquimico de los solventes no acuosos, no es muy Co-

nocido; pero se han estudiado algunas de sus reacciones
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con los Acidos por medio de espectroscopia de absor-

cibn.

El cambio del solvente produce grandes efectos en
las reacciones de neutralizacidn debido a sus propieda-

des &cidas o b&sicas.

El valor de la constante de ionizacidn de un elec-
trolito débil depende de la naturaleza del solvente, la

temperatura y la fuerza idénica del sistema.

En esta seccibn se hard un estudio comparativo del
equilibrio en medio acuoso y el equilibrio en solven-

tes no acuosos.

La mayoria de los solventes presentan en la ioniza-

cién un comportamiento similar al agua.

Asi:
2 H)0 —> .ot +  om”
~— 3
2 HCOOH —~ HcooH.t + Hcoo™
<~ 2
+ p—
——
2 C,HOH c,H0n," +  C,HLO
2 CH.COOH —~ CH.COOH.T + cH.,Cc00~
3 S— 3 2 3
Equilibrio en Medio Acuoso

La ionizacibén del agua se puede representar por

el siguiente equilibrio:
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H.O —~ g + om

La constante de equilibrio de la ionizacidbn del agua

es

+ o
Koq = [H J[:o“]
[%2°]
En soluciones dilufidas la concentracidn del agua per-

manece constante, y se incluye en el producto idnico

del agua (Kw).

Asi:
Kw = [H+:”:OH_] - 1.008 x 10" %4
a 25°C.
a) Equilibrio de un 4cido HA en medio acuoso.
Se representa asi:

HA — H + A (1)
~

La constante de ionizacibn Ka viene dada por:

[E’z; J[A—] (2)

Ka

Ka = [a-]
T~ o -

La reaccién de neutralizacidn de un &cido débil

con una base fuerte se puede representar:

HA + OH —> AT + H,0 (4)
~
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la constante de equilibrio de la reaccidn viene
dada por:

S
eq [EAJ[CHT] (5)

Sustituyendo (3) en 5
—rd = 12 (6)
[Hf]OH_l Kw
b) Equilibrio de una Base B en medio acuoso

La reaccidn de neutralizaciébn de una base dé-
bil con un &cido fuerte en medio acuoso viene dada

por:

B~ + H,O —_ BH + H,0 (7)

N - i
s« 7 [lo] ®

La ionizacibn de una base débil viene dada por:

B* + H,0 — BaT + oH
Kb = ]:BH+:I [OH (9)
[8]
Kb _ [But] (10)

[0}1”] [B]

Sustituyendo (10) en (8)
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Kb - X (11)

eq [OH—] I:H3O+] Kw

La constante de equilibrio en la neutralizacidn

K

en medio acuoso viene dada por la constante de io-
nizacién del &cido o base débil dividida entre la

constante del producto idnico del agua.

Similarmente se pueden derivar las ecuaciones del

equilibrio en solventes no acuosos.

2.3.2 Equilibrio en Medio no Acuoso

La ionizacibén de un solvente se puede represen-

tar por el siguiente equilibrio:

2 s — su.t + s (1)

~ 2
E H2+J [S_:[
donde Ke =

d [SH] 2 (2)
SH representa solvente anfiprético.
SH2+ representa protdn solvatado.
s~ representa Base conjugada.

La concentracidén del solvente permanece constante
y se incluye en K(s) gque es la constante autopro-

tblisis.

S [s1,"] [s—:[ (3)
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a) Equilibrio de una base débil con un &4cido fuerte

en 4cido acético.

La reaccibén de neutralizacién viene dada por:

B + cH.coon.t —= put + cu.coon (4)

3 2 - 3

K = [BH+] (5)

= [+ cmcoot]

donde CH3COOH; representa el protén solvata-

do similar al H3O+ en solucidn acuosa.

La ionizacidn para la base en &cido acético viene

dada por:

B + CH.COOH —> BH + CH.COO™ (6)

3 -~ 3
Donde K'b es la constante de ionizacidn de la base
[BH+] l:CH coo"]
K'b = 3 (7)
[B]

Si la constante de autoprotdlisis Ks del &cido acé-

tico es:

2 CH.COOH —= CH.COOH.T + CH COO (8)
3 3 2 3

— + -
K (s) = [CH3COOH2 ] [CH3COO :I (9)
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reordenando (7)

[BH+] - K'b

(8] ) [cn co0™ ] o
Sustituyendo (10) en (5)
K = Enl _ K'b
 [B]femgoon+ ] [eyoo0” Jegooon,” |
(11)
Ky = st

b) Equilibrio de un &dcido débil HA con una base fuer-
te (etdxido de sodio) en Etanol.

La reaccidn de neutralizacidn se representa

HA  + OCZHS— —=~ A + HOC. H

~ 275

K = [a] (12)
ed [HA]EOCZHS—I

La ionizacidén del &4cido débil en etanol viene dada

por:

+
HA + HOC2H5 — H20C2H5 + A

wa = [P][m000" ]
Lea ]

(13)
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donde K'a es la constante de ionizacidn del &acido

débil.

Como anteriormente la constante de autoprotflisis

del etanol viene dada por:

o +
—
2 HOC2H5 H20C2H5 + OC2H5

Ks = H OC H ‘] (bCZHS.] (14)

reordenando ecuacibdn (13)

A a
(15)

HA +

] [:H OC2H5 :]

Sustituyendo (15) en (12)
Keq = ' (16)

EI oC HS:H:OCZHS 1
_ K'a

Kegq = - (17)

Es importante notar que las reacciones de neutra-
lizacién son funcidn de la constante de ioniza-
cién de la sustancia titulada y de la constante de

autoprotdlisis del solvente.



CAPITULO III

METODOS DE VALORACION CON SOLVENTES NO ACUOSOS

3.1 DIFERENTES METODOS UTILIZADOS

A.

METODOS POTENCIOMETRICOS

Los métodos potenciométricos

son de 2 tipos:

Medicién Potenciométrica Directa

Titulaciédn Potenciométrica

METODO POTENCIOMETRICO DIRECTO

En este método se puede
cidén de un 1i6n activo por la
potencial de electrodo. Por

indicador en contacto con la

encontrar la concentra-
medicidn directa de un
medio de un electrodo

muestra cuando se com=-

para con el potencial del electrodo de referencia -

inmerso en diferentes soluciones est&ndar del compo-

nente a ser determinado. Los datos de la calibra-

cibén permiten calcular la concentracibn de la espe-

cie midiendo el potencial de

las muestras. Las medi-

ciones se realizan en un potencidmetro con corrientes

de compensacién extremadamente bajas. Las mediciones

potenciométricas directas ofrecen un método atractivo

para completar un anélisis.

La técnica es simple y

répida. No se necesitan de separaciones prelimina-

~72=
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res, debido a la selectividad del electrodo indica-
‘dor. El método se adapta con facilidad a un regis-

tro continuo de datos analiticos.

En general, el procedimiento directo permite -
determinaciones de actividad en equilibrio sin alte-
raciones significantes en la composicidn de la solu-

cidén en estudio.

TITULACION POTENCIOMETRICA

Se consideran los cambios de la fuerza electro-
motriz (f.e.m.) de una celda electrolitica por medio
de la adicidn de un titulante.

El método de titulacidn puede aplicarse a todas
las reacciones de neutralizacidn siempre y cuando la
concentracién de al menos una de las sustancias involu-
cradas pueda seguirse por medio de un electrodo in-
dicador adecuado. Se emplea cualquier sistema de -
electrodo del cual pueda derivarse un potencial que
siga la ecuacidn de Nerst.

Entre las ventajas de este método, estdn:

-~ Su aplicabilidad a soluciones turbias, fluorescen-
tes, opacas o coloreadas.

- Cuando no son aplicables indicadores visuales o nc
se pueden obtener indicadores adecuados.

- Posibilidad de una sucesibn de puntos finales de

una mezcla.
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— Titulaciones en medios no acuosos.

‘Pero no es apropiado cuando la constante dielé&ctrica
del solvente es de 5 o menos, porque los solventes
con baja constante dieléctrica presentan una resis-
tencia interna alta donde los electrodos no funcio-

nan bien. (Ver Tabla No. 3).

Electrodos utilizados en las titulaciones potenciomé&-
tricas.

En general se utilizan los mismos electrodos
empleados en titulaciones acuosas, los sistemas de

electrodos varian con el solvente empleado.

1. Sistema de vidrio-calomel: Este es el més
utilizado comnmente, es el adecuado cuando el sol-
vente es un alcohol, cetona, acetonitrilo, o para
titulaciones de diferenciacidn en dimetilformamida,
siempre que el titulante sea hidrdxido de potasio,
alcoxido, hidr6xido de alquil amonio. En general
compuestos exentos de sodio. Cuando se efectt@an las
titulaciones de diferenciacidn en dimetilformamida,
es necesario reemplazar el puente de sal acuoso del
electrodo de calomel por una solucidn saturada de -
cloruro de potasio en metanol o por una solucidén de

cloruro de N-tetralquilamonio, Zeidleri/ sugiere -

l/H. Zeidler, Z. Anal. Chem., 146 (1955) 251.
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que antes de usar un electrodo de vidrio, debe man-
"tenerse inmerso en un solvente no acuoso listo para
la titulacién.

2. Electrodo de Plata - Cloruro de plata:
Puede ser sustituido por el electrodo de calomel, -
consta de una lamina de plata cubierta con una capa
delgada de cloruro de plata, sumergido en una solu-
cibén saturada de cloruro de potasio o litio. Si el
solvente es &cido acético debe saturarse con cloru-
ro de potasio, y si es metanol con cloruro de litio.
Es un electrodo muy reproducible, se utiliza fre-
cuentemente como electrodo interior de referencia en
los electrodos de vidrio y en otros casos como elec-
trodo de referencia exterior.

3. Electrodos Met&licos: Estos pueden ser --
usados con la ayuda de electrodos de quinhidrona o
cloranil para algunas neutralizaciones. Los metales
adecuados son: oro, platino, antimonio y bismuto,
también pueden ser usados electrodos no met&licos
como el grafito.

a) Electrodo de Oro: Se utilizan en la titula-
cibén de aminas en metanol, propanol, butanol,
dcido acético anhidro y anhidrido acético.

b) Los electrodos de antimonio son usados en
titulacibn de &cidos débiles en etilendiami-

na.
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c) Electrodo de Paladio, estd formado por una
lédmina de paladio cubierto con negrode pala-
dio y saturado con hidrdgeno.

Se utiliza en la titulacidén de acidos débiles.

B. TITULACIONES CONDUCTOMETRICAS

En este método se describe la variacidn de la
conductividad eléctrica de una solucidn durante el
transcurso de la titulacidn. La solucién se intro-
duce en una bureta y las lecturas de conductancia
al adicionar dicho titulante se grafican en contra
de éste, el punto final es localizado por medida -
de la conductividad de la solucidn titulada durante
el curso de la titulacidn.

Este método ofrece ventajas sobre el potencio-
métrico puesto que la celda del puente de conductivi-
dad no es alterada como sucede con el electrodo de -
vidrio, el cual es muy sensible y puede ser atacado
por agentes como los iones sodio y potasio. Ademéas
las titulaciones por este método no son afectadas -
cuando se forman precipitados, que interfieren en
otros procesos de titulacién.

2/

Van Meurs— y Dahmen trataron las titulaciones

Z/n.

Van Meurs, Chem. Weakblad 54 (1958) 298.
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conductométricas de &cidos orgénicos débiles y al-
quilfenoles en medio no acuoso, también se encuen-
tra un método adecuado para resolucibn de mezcla -
de &cidos y es posible en las titulaciones de pre-
cipitacibn conductométricas determinar sulfatos
utilizando un método no acuoso de acetato de so-
dio§( Durante el transcurso de la titulacién la
temperatura de la solucibn debe mantenerse constan-

te porque la conductividad es alterada por los cam-

bios en la temperatura.

C. TITULACIONES DE ALTA FRECUENCIA

En este método el punto final de una titula-
cibn puede ser determinado cuando lé solucibn se
coloca en el campo de una bobina de inductancia o
entre las placas de un capacitor transportando la
corriente de alta frecuencia. Una corriente al-
terna a frecuencias mayores de 1 Mc/seg afecta la
conductancia de la solucibn ubicada dentro del
campo, ya que la bobina de inductancia o el capaéi—
tor es parte del circuito oscilador de alta fre-
cuencia, asi cualquier cambio en la camposicidén de la solu-

cién se reflejar& como cambio en el oscilador, o -

2-/N. Van and E. A. M. F. Dahmed, J. Electroanalysis Chem. 1

(1960) 458.
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cambios en la placa y rejilla de corrientes y vol-

‘tajes.

Las constantes dieléctricas de todos los sol-
ventes orgédnicos son menores que la del agua, por
consiguiente, se pueden realizar titulaciones mé&s

precisas en solventes orgénicos que en medio acuoso.

Entre las ventajas de este medio, estd: que no
requiere un electrodo durante las mediciones. En
los grédficos de estas titulaciones, el punto final -
es localizado usando un grafico construido por el -
ploteo de las curvas de las lecturas del instrumento
contra el volumen del titulante. Ejemplos de titu-
lacibén de alta frecuencia: determinacién de bases -
orgénicas con &cido percldérico en medio de &cido
acético anhidrog{ determinacién de &cidos orgénicos
y de ciertas sulfonamidas con &cido percldérico en -

5/

dcido acético glacial.=

6/

Dean y Cain—' investigaron los &cidos fuertes

y débiles con metbxido de sodio en dimetilformamida.

i/W.F. Warmer and W.B. Kauffmenn, and Chem., 25 (1953) 538.

E/J. Allen, ET. Geddes and R. E. Struckeg, J. Pharm. Pharma-

col 8 (1956) 956.

é-/J. A. Dean and C. Cain, Jr. Anal. Chem., 27 (1955) 212.
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TITULACIONES USANDO INDICADORES

De acuerdo a la teoria de Bronsted, los indi-
cadores son protoliticos, un indicador-&cido tie-
ne un color diferente que su indicador-base conjuga-
do. La reaccidn protolitica de un indicador con

un &cido o base se representa como sigue:

Donde A es el &4cido
B es la base conjugada

I es la forma bisica del indicador

I es la forma &cida del indicador

En solventes no acuosos las soluciones dilui-
das de 4cidos o bases pueden ser tituladas con so-
luciones esté&ndar diluidas, porque la nitidez del
cambio de color del indicador es influenciado en
poca medida por la dilucidn, afin los &cidos o bases
muy fuertes son ionizados solamente en un grado

leve.

Todos los electrolitos pueden considerarse
gue en solucidn acuosa se disocian completamente,
porque la constante dieléctrica es alta. En &cido
acético, gue presenta baja constante dieléctrica,

su funcidn es méds complicada debido a los iones.
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Cuando los &4cidos y bases son fuertes, afin en baja
concentracibn, son sblo débilmente ionizados en di-

cho &cido.

El comportamiento de un indicador &cido-base

en dcido acético puede ser representado como sigue:

SHA + IHAC —> THA + SHA

<~ C
donde S es el solvente o base protofilica.
SHA es el producto de reaccibdn del &cido

fuerte con el solvente.
HA es el acido fuerte.
IHAc corresponde al acetato del indicador
(que es la forma bésica del indicador).

IHA es la forma &cida del indicador (aceto-

nio).

La constante de equilibrio es expresada por la re-

lacibn:

[15a ][ sma ]

[SHA J LI HACJ
El color de la solucibén depende de la relacidn
de las concentraciones de las formas del indicador
IHA : IHA. Si el indicador est& s6lo presente en

&cido acético anhidro, y si es agregado &cido fuer-

te por ejemplo Acido percldrico, &ste interactfa
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con el solvente formando perclorato de &cido acé-
tico. Este perclorato de &cido acético libera io-
nes CH3COOH; que es un &4cido fuerte, tan fuerte
como el idn H3O+ en agua; y el idn ClO4- que

es una base débil. Entonces de acuerdo a la ley

de accién de las masas, IHA aumenta en la extensidn

de IHAc y la solucidén adquiere el color de la for-

ma acida del indicador.

En presencia de una base, por ejemplo una ami-
na, el acetato de la amina (SHAC) que se forma, de
acuerdo con la ley de accidn de las masas disminuye
la concentracidén de la forma &cida del indicador e
incrementa la concentracidén de la forma bé&sica. La
solucidn adquiere el color b&sico del indicador.

El &cido percldrico agregado en el transcurso de la
titulacibn interacciona con el acetato de amina, -
formando perclorato de amina; en el punto final, el

color &cido prevalece.

3.2 VALORANTES Y PATRONES PRIMARIOS

a) Valorantes Acidos

Acido Percldrico como valorante

La solucidn de &acido percldrico en anhidrido

acético es la m&s usada como valorante acidimétrica
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en valoraciones no acuosas, generalmente son usadas

" soluciones al 0.1 N y 0.05 N,

El &cido acético glacial es el disolvente &ci-
do m&s extensamente estudiado, tiene baja constante
dieléctrica (D = 6.1 a 25°C), su constante de auto-
protdlisis es aproximadamehte 3 x 10—1.5 lo que sig-
nifica gue como disolvente acidico permite diferen-

ciar un intervalo amplio de bases débiles. En cam-

bio ejerce efecto nivelante sobre las bases fuertes.

Como valorante para bases débiles se usa uni-
versalmente &cido perclé6rico disuelto en &cido acé-

tico glacial.

Para eliminar trazas de agua del valorante o
del disolvente, para evitar efectos de nivelacidn y
mejorar la nitidez de las curvas de valoracién lo
comfin es agregar cantidades apropiadamente estequio-
métricas de anhidrido acético, el cual consume agua

para formar mas &cido acético conforme a la reaccidn:

0
7
CH; —— C :
0 + H,0 —> 2CH,COCH
y 2 3
CH, c=0

Tres clases de bases débiles se valoran frecuen-

temente en acido acético glacial: Aminas, aminodci-
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dos y aniones de &cidos débiles.

Las aminas primarias, secundarias y terciarias
pueden valorarse en &cido acético anhidro con &cido

percldrico como valorante.
Ejemplo de una amina primaria

NH + CH.COOH' —> NH. + CH.COOH
2 3 _— 3 3

CH3COOH+ es el protdn solvatado en &cido acético

glacial.

La alanina (amino&dcido) puede aceptar o perder un -
protdn en solventes de alta constante dieléctrica.
Siendo la valoracidn de amino&cidos en &cido acéti-

co glacial andloga a la determinacidn de aminas.

También se usan soluciones de &acido perclérico
0.1 y 0.05 N en 1-4 Dioxano, 0.1N &cido perclérico
en &cido propi6nico, 0.1 N &cido perclérico en 4ci-
do trifluoracético, 0.1 N &cido percldrico en meta- -

nol, 0.1 N 4cido en etilenglicol-isopropanol (l:1).

Acido clorhidrico como valorante

Pueden usarse soluciones 0.5 N &cido clorhidri-
co en metanol, 1N dcido clorhidrico en etilenglicol-

isopropanol (1l:1).
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b) Valorantes Basicos

En alcalimetria en medio no acuoso se usan dos

tipos de valorantes:

Hidréxidos y alcbxidos de alquil metal.

Hidr6xidos y alcdxidos de amonio cuaternario.

Las soluciones de hidrdéxidos de alguil metal
obtenidas de alcoholes en alcoholes de bajo peso mo-
lecular como metanol, etanol e isopropanol son usa-
das en medio no acuoso como en medio acuoso y repre-
sentan un eslabfn entre valoraciones en medio acuoso
y no acuoso. Ejemplos: Hidrbéxido de potasio (0.1N)

en metanol anhidro.

Las soluciones de alcdxidos de alquil metal co-
mo metdxido de sodio y potasio son las mé&s usadas
como valorantes. El metbdxido de potasio es preferi-
do como valorante en vez de metdxido de sodio porgue
es mds soluble en benceno y regquiere menor cantidad
de metanol para la solucibébn. Esta es una ventaja -

" cuando se estd tratando con &cidos muy débiles pues-
to que la presencia de alcohol disminuye la sensibi-
lidad del punto final. Los metdxidos son faciles de

preparar, deben ser protegidos del CO y de la hu-

2

medad, y son mejor almacenados bajo nitrbégeno en --

frascos resistentes a los alcalis.
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Ejemplos: Metbxido de litio 0.1 N en benceno meta-

nol.

Hidrdéxidos de Amonio Cuaternario

Los hidrdéxidos cuaternarios de amonio forman
un grupo muy importante de reactivos usados en alca-
limetria en medio no acuoso.

Tienen numerosas ventajas; Ej.: Tienen un gra-
do de basicidad mé&s alto que los hidrdéxidos de al-
quil metal; facilitan la valoracidn de &acidos débi-
les y también permiten diferenciar las fuerzas de -

&cidos individuales en una mezcla.

Pero también tienen muchas desventajas. Ej.:
La preparacibn es tediosa y consume muchd tiempo,
la composicién de las soluciones depende de las con-
diciones de preparacidn, la estabilidad de las solu-
ciones es baja y varia con la estructura catidnica

del solvente, contenido de agua y la temperatura.

Los hidrdxidos de alguil amonio como valorantes

se pueden preparar por tres métodos:

- Método oxidacidn de la plata.
- Método intercambio iénico.

- Método hidréxido de potasio.

De estos métodos, el de intercambio ibénico to-

ma més tiempo, siguiéndole el método de hidrdéxido
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de potasio.

Cada uno de los tres métodos tienen sus venta-

jas y desventajas.

Alcbxidos de Amonio Cuaternario

Los alcdxidos cuaternarios de amonio son bases
més fuertes como valorante que los anteriores debido
a que la combinacién del anidn bésico alcéxido con
el catidn cuaternario de anidn da un grado intrinse-
co de basicidad muy grande. Ej.: 0.3 N etdxido de

tetrabutil amonio en bencenoetanol (1:10).

Patrones Primarios usados en las Valoraciones

Patrones primarios para sustancias &cidas.

El Biftalato de potasio (C8H504K) con peso mo-—
lecular 204.23 g es el més usado y conveniente pa-
ra la estandarizacién de solucibén de &cido percldri-

co en &cido acético glacial.

Para que tenga el grado de Standar Primario de-
beréd ser purificado por repetidas recristalizacio-
nes en agua y luego secado por l-2 horas a tempera-
tura no mayor de 135°C ya que a temperaturas mayo-
res se descompone en agua,-anhidrido diftdlico y --

diftalato de potasio.
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Carbonato de Sodio Anhidro (NaCO3) con peso molecu-

.lar 105.99 g es usado también como patrdn primario
de sustancias &dcidas, tiene una desventaja de ser

higroscdpico. Antes de usarlo serd secado de 270 -

300°C.

Patr6n Primario para Sustancias B&sicas

Acido Benzoico (C7H602) peso molecular 122.12, pun-
to de fusidn 120-122°C es el mé&s usado en la estan-

darizacibén de sustancias bé&sicas.

El grado analitico es conveniente para ese pro-
pb6sito. Una desventaja es que forma precipitados |
gelatinosos en solucibén gque son valorados con metd-
xido de sodio o potasio, ésto puede interferir con

el cambio de color del indicador.

3.3 FACTORES QUE AFECTAN LAS REACCIONES DE NEUTRALIZACION

a) EFECTO DEL AGUA

Para gque las valoraciones tengan un punto fi-
nal nitido, la cantidad de agua presente debe ser
minima. El agua posee caracter anfdtero, por eso,
cuando se efectlan valorac;ones en solventes &acidos,
el contenido de agua no deseada presenta un ligero

carfcter basico, y cuando se trata de solventes bé&-
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sicos, ésta ejerce una influencia débilmente &cida.

Las propiedades débilmente b&sicas del agua
son evidentes en &cido acético glacial, la presen-
cia del agua disminuye la nitidez del punto de in-
flexién obtenido en la titulacidén de bases y se —-
detecta error durante la titulacibdn cuando aumenta
la concentracibén del agua; pero al adicionar anhi-

drido acético al solvente se supera esta dificultad.

En dimetilformamida pueden observarse las pro-
piedades débilmente &cidas. Deal y Wyldz/ encontra-
ron que en las curvas de valoracidn la presencia de
cantidades de agua en un 5%, no permiten la defini-
cibén del punto final; y si se forma el &cido férmico
en cantidades apreciables, aparece un primer punto

de inflexibn antes de obtener el punto final.

Algunos investigadores permiten ciertos rangos
de porcentaje de agua en los solventes. Asi para

8/

el &cido acético Markunas y Ridick—" no permiten més
del 1.5% de agua en las titulaciones en las cuales
se consume un volumen de 30 ml de acido acético. En

una titulacibn visual la cantidad de agua no debe -

exceder en un 0.3% para obtener un punto final bien

" 7/y.z. peal and G.E.A. Wyld, Anal. Chem., (1955) 47.

8/b.c. Markunas and J.A. Ridick, Anal. Chem., 23 (1951) 337.
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definido. En las valoraciones potenciométricas de
" una base fuerte con un &cido fuerte puede utilizar-
se el &cido acético con un contenido de agua no ma-
yor del 2%. Cuando se trata de soluciones 0.1lN de
dcido perclérico en &cido acético, la cantidad de

9/

agua no debe exceder el 1%~

El porcentaje de agua en un solvente puede mos-
trarse graficamente en las siguientes curvas, en --
ellas se pdede observar que a medida que aumenta el
porcentaje de agua, la nitidez del punto final dis-

minuye.

100} = s v,
+ e ) STV
C T T e
; — L Keme X

Yo ¥y

mv T
W\ \x\V-——-m“
NS NS % 10% H,0
+50- ~ L TN J 2
'\+\+ "
R\,
'\.,\+§ \
of- \\,, A S Ha0
3 \4\
‘\ P 3% Hzo
50!~ N
¥
\ T 2% 1,0
':b.\O\o_q 1% H20
T 0% HR0
=150 | ! ] 1 L L 1 1 1 1
0.2 0.6 1.4 18

10
ml 0.05 N HCIO,

Titulacidén de carbonato de.sodio en &cido acético,

2/J.S. Fritz, Anal. Chem., 22 (1950) 1028.
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a distintos porcentajes de agua con solucidn de
&cido percldrico 0.05 N en &cido acético anhidro,

usando electrodos de oro y grafito.lg/

En etilendiamina, una pequena cantidad cerca
del 1% de agua puede permitirse, porque las cantida-
des mayores causan pérdida de nitidez en el punto
final de las valoraciones de &cidos. Fritz sugiere
que la dimetilformamida experimenta una hidrdlisis
parcial cuando existe una cierta cantidad de agua
en la titulacién de nitrato de amonio y se forma el
&cido férmico que es titulado junto con el ién amo-

nio, interfiriendo asi en la valoracidn.

b) EFECTO DE LA TEMPERATURA

La temperatura de una solucidn titulada no --
ejerce mayor efecto en el curso de la titulacidn,
pero si, en el volumen del titulante. Los solven-
tes m&s utilizados para la preparacidén de titulan-
tes son ‘dcido acético glacial, dioxano, benceno,
cloroformo, etc., poseen coeficientes de expansidn,
que en algunos son mas grandes que el del agua y es

necesario marcar una correccidn del volumen del ti-

10/ cidler, 7. Anal. Chem., 194 (1955) 25.
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tulante usado con la siguiente ecuaciénll/
v, = Vo[l + X (T - To):[
donde:
VSt = volumen corregido del titulante.
Vo = Volumen del titulante usado en la valoracidn.
K = coeficiente de expansidén cfibica a 20°C en
ml/grados (ver Tabla No. 5).
TO = Temperatura de estandarizacibén del titulante.
Tl = Temperatura del titulante en la valoracibn.

Si la temperatura del titulante es mayor a la que fue
estandarizado, el volumen usado debe multiplicarse por
el factor [l - K (Tl - TO)J . Y si la temperatura es
menor, el volumen usado debe multiplicarse por el fac-

tor [1 + K (T - Tl)] .

Cuando el titulante contiene una mezcla de dos o més
solvnetes, el coeficiente de expansidn clbica debe de-

terminarse experimentalmente.

il/J. Kucharsky and L. Safarick "Titrations in Non-Aqueous

Solvents" Elsevier Publishing Company. Trad. K. Sumbe-
ra Amsterdam 1965.
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TABIA No. 5 COEFICIENTES DE EXPANSION CUBICA (a 20°C)

Benceno 0.001215 ml/°C
Etanol 0.00108
Isopropanol 0.00107
Metanol 0.00118

Acido acético 0.0011
Etilenglicol 0.000566 a 25°C
c) EFECTO DE HALUROS

Los cloruros y bromuros en -dcido acético anhi-
dro pueden ser titulados como bases. Para evitar
la interferencia de haluros en este medio, debe --
agregarse acetato de mercurio, el cual forma un ha-
luro neutro. Este reactivo ha sido utilizado en una

solucién al 3% en acido acético anhidro.

En un medio de &cido acético glacial los &ci-
dos clorhidrico, bromhidrico y yodhidrico son tan
fuertemente &cidos como sus sales metdlicas (con ex-—

cepcién de sales de mercurio y cobre).

La fuerza de los &cidos decrece en el siguiente
orden: vyodhidrico, bromhidrico y clorhidrico; aun-
que el acido percldrico es mas fuertemente acido -

en un medio de &cido acético glacial. Sin embargo
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no es lo suficientemente &cido para causar un aumen-
_to en el incremento del potencial en el electrodo
de referencia en las titulaciones de haluros de me-

tales alcalinos.

d) EFECTOS DE GRUPOS SH Y S

La presencia de alguno o ambos de estos grupos
en la molécula de una sustancia puede a veces obsta-
culizar una titulacidén directa de la sustancia valo-
rada con una solucidén de &cido percldrico.

En medio no acuoso los tioles y compuestos or-
ganicos relacionados conteniendo sulfuros forman
sales con metales; las sales de metales pesados son

insolubles en agua.

2R -~ SH + Hg(CH;000), —— (RS),Hg + 2 CH,CCOH

2 3

Es necesario agregar un pequeno exceso (una
cantidad estequiométrica) de solucidn de acetato de
mercurio al 3% en &cido acético glacial a la solu-
cib6n de hidro-sulfuro en &cido acético glacial, que

2/

. . 1
contiene sustancias de esta clase.—

i—2-/Bayer and E. Posgay, Fharrcn, Zentral Halle 100 (1961)

65.



CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccibn del presente trabajo, se describen los
métodos usados en valoraciones &cido-base en medio no acuo-
so, asi como también la comparacidn pré&ctica en este medio

y el acuoso.

4.1 DESCRIPCION

a. Equipo

- pHmetro Coleman 28 C

- Balanza Analitica "Sartorius" 2464

- Estufa al vacio "National" Mod. 5831

- Aparato de Punto de Fusidn Electrotermal.
- Campana de Extraccibén "Labconco"

— Aparato Karl Fisher para determinacién de agua

LAB - INDUSTRIA

-94-~
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TABLA No. 6 REACTIVOS

Acido acético glacial

Anhfdrido acético

Formiato de sodio
Glicina
Nicotinamida

Piridina

Sistema de Electrodos

Vidrio .— Calomel

]

1

1

L}

1

[]

'
Solventes i Alcohol isopropilico

1

H

! Alcohol metflico

1

1

1 Clorobenceno

|

[]

1

! Acido clorhidrico 0.1 N en metanol

1

1

i\ Acido perclérico 0.1 N en &cido acético glacial
Titulantes :

1 Hidrtxido de potasio 0.1 N en metanol

1

L]

! Acetato de sodio 0.1 N en 4cido acético glacial

'

' - - -~ » Pl - -
Tndicadores : Violeta cristal 1% en acido acético glacial

[]

1 Violeta de metilo 0.2% en clorobenceno

1

1

! Acido ox&lico

1

[ ]

! Anilina

[]

1

| Cafeina

[ 4

[]
Sustancias 1 Citrato de sodio
Valoradas !

H

1

L]

1

1

[]

L]

1

1

1

1

1

]

1

i

1
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VALORACION DE SALES

Tanto las sales inorg&nicas como las sales de aci-
dos orgé&nicos se valoran en solventes no acuosos. Mu-
chas de las sales de &cidos org&nicos son solubles en
dcido acético glacial, éstas se disocian en sus iones
constituyentes, (excepto acetato de mercurio); como
estos aniones aceptan protones, las sales provenientes
de los &cidos org&nicos pueden ser tituladas como ba-

ses con soluciones de &cido perclédrico en &4cido acético.

Las reacciones que se obtienen cuando la sal es ti-

tulada en estas condiciones son las siguientes:

RCOOM ——= RCOO~ + M
+
HC10, + CH,COOH ———= CH,COOH," + C10,-

CH3COOH2+ + R0 ——> CH,COOH + RCOOH

R COOM + HCI10 ———— RCOOH + MC10

4 - 4

Todos los &cidos orgénicos son &cidos débiles y
por consiguiente sus sales con metales alcalinos, amo-
nio, calcio, bario y magnesio, son bases fuertes en --
dcido acético glacial. Las sales inorgé&nicas solubles
en solventes no acuosos, pueden mostrar carédcter &cido-
b&dsico o neutro dependiente de los aniones o cationes
de la sal referida y también de la naturaleza del sol-

vente.
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Las sales de amonio pueden ser tituladas como &ci-
do  en etilendiamina o dimetilformamida utilizando metd-
xido de sodio en benceno-metanol como titulante y azul
de timol o azo violeta como indicador mediante el méto-

do visual.

1. VALORACION DE FORMIATO DE SODIO
Foérmula: HCOONa

Peso Molecular: 68.02 g

A. MEDIO NO ACUOSO (&cido acético)

a) Método Visual

Pesar 0.68 g de formiato de sodio, di-
solver en unos 30 ml de &cido acético gla-
cial en un frasco volumétrico de 100 ml, =--
cuando la dilucidn es completa se afora a

100 ml con el mismo solvente.

Tomar una alicuota de 50 ml de esta so-
lucidén, agregar 2 gotas de solucidn violeta
cristal, titular con &cido percldrico 0.1 N
en 4cido acético anhidro, tomando como punto
final el viraje de color violeta a verde es-
meralda.

Volumen Promedio de valorante: 25.6 ml.
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b) Método Potenciométrico

Tomar una alicuota de 50 ml de solucidn
de formiato de sodio en &cido acético anhi-
dro, preparada en (a). Valorar potenciomé&-
tricamente con &cido percldérico 0.1 N en
dcido acético anhidro. Sistema de electro-
dos usados: calomel-vidrio. Cada ml de
HClO4 0.1 N equivale a 6.8 mg de formiato de

sodio.
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TABIA No. 8 VALORACION DE FORMIATO DE SODIO EN ACIDO ACETICO

Volumen {ml) E nmv x 100 E Volumen (ml) E mv x 100
7 ' T
! ! !

0.0 ! 3.80 E 24.3 i 5.30
1.0 't 3,90 | 24.4 ' 5.40
2.0 E 4.00 ! 24.5 E 5.50
3.0 E 4.10 ! 24.6 E 5.10
4.0 3 4.20 i 24.7 i 5.65
5.0 ! 4.10 E 24.8 E 5.7
6.0 E 4.10 E 24.9 E 5.80
7.0 E 4.10 ; 25.0 ! 5.85
8.0 f 4.10 E 25.1 i 5.80
9.0 ! 4.20 25.2 ' 5.80
10.0 i 4.20 1 25.3 E 5.80
11.0 E 4.25 E 25. 4 E 5.80
12.0 E 4.25 1 25.5 i 5.80
13.0 i 4.30 | 25.6 E 6.10
14.0 E 4.30 E 25.7 E 6.40
15.0 E 4.40 E 25.8 ! 6.40
16.0 E 4.40 25.9 ' 7,10
17.0 E 4.45 1 26.0 E 7.50
18.0 E 4.50 ! 26.1 E 7.80
19.0 E 4.55 i 26.2 E 7.90
20.0 ' 4.60 E 26.3 ' 8.0C
21.0 E 4.70 ! 26.4 ; 8.00
22.0 g 4.80 Ai 26.5 44 8.00
23.0 : 4.90 ! 26.6 ' 8.00
24.0 i 5.20 ! 26.7 E 8.00
24.1 E 5.25 ! 26.8 E 8.00
24.2 § 5.30 § 26.9 § 8.00
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CALCULO DE PRIMERA Y SEGUNDA DERTVADA

9

TABLA No.

[kz(mv x 100)
Av?

v x 100)
A

Volumen (ml)

0.5
0.5
0.0

0.05
0.05
0.00
0.10
0.10
0.10
0.05
0.05

0.1
0.1
0.1

24.0
24,1
24,2

1.0

0.1

o =

24.3

1.0
1.0
0.5
0.5
0.5
1.0

0.05
0.10
0.05
0.0

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

24.4
24.5
24.6
24.7
24.8
24.9

----

0.5

e o

0.1
0.1

o o=

25.0

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
2.0

0.0
0.0

0.0
0.0

0.2

0.1
0.1

0.1
0.1

25.1
25.2
25.3
25.4
25.5

2.0
- 2.0

0.1
0.1

25.6

0.0

0.0

25,7

+ 5.0

5.0
7.0

0.5

0.1

25.8

2.0
- 3.0

0.7

25.9

4.0
1.0
1.0
0.0
0.0
0.0

0.4
0.1
0.1
0.0
0.0
0.0
0.0

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

26.0
26.1
26.2
26.3
26.5
26.6

0.0

0.1

26.7
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PRIMERA DERIVADA DE LA VALDRACION ©OE FORMIATO DE $0DI0O EN ACIDO ACETICO.
, . _ _ _

! i

24.3 24.4 245 246 "247 4.8 249 250 251 252 233 NUA Nu.u 3.6 257 Nmru Nuﬁ 26.0 261 26.2 263 NOA €5 Nm.m !_
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MEDIO ACUOSO

Valoraci6n de Formiato de Sodio con Acido
Clorhidrico 0.1 N

a) Mé&todo Potenciomé&trico

Pesar 6.802 g de Formiato de Sodio, di-
solver con agua en un frasco volumétrico de

100 ml y aforar.

Tomar una alfcuota de 25 ml y valore -

con &cido clorhidrico.
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VALORACION DE FORMIATO DE SODIO EN AGUA

TABLA No. 10

pH

Volumen {(ml)

pH

1
Volumen {(ml) }
1

8.95

6.25

7.92

20

-

6.90

6.25

-

6.75

6.25

6.60

-

6.22

6.50

6.20

6.45

20

10.0

6.40

20

10.5 -

6.35

6.20

11.0

.35

-

6.20

11.5

6.30

6.20

12.0

6.30

6.20

o

12.5

30

- e ]




-107-

¢ ZN oB.;qmu

4 |

Ty e e

0
D

! ) i =
i | ! i Z
..... ; T eI T T T e e e i
: "OSONY N I'0 OJIHAIHE0TO OGIV N3 VSONOV NOIOMIOS N3 0I00S 3Q OVAWHO4 30 KOIOVETIVA 50 VANAD : .
; _ : L Lt
N . ' : . ! : 2
po - - e N AR S s 11
H - : i H I B

! N i H i '

H ] PR L .- ——— - A e e a3 S S _—




-108-

VALORACION DE CITRATO DE SODIO

Fbérmula: Na,C H_O

376577

Peso Molecular: 258.07

A. MEDIO NO ACUOSO (Acido acético)

a)

b)

Método Visual

Pesar 350mg de citrato de sodio anhidro
previamente secado, agregar 100 ml de &cido
acético glacial, agitar hasta completa diso-
lucibén. Agregar 5 gotas de indicador viole-
ta cristal. Valorar con &cido percldrico
0.1 N en &cido acético hasta el aparecimien-

to del color verde esmeralda.

Volumen Promedio de Valorante: 39.0 ml.

Método Potenciométrico

Colocar 350 mg de Citrato de Sodio pre-
viamente secado a 180°C por 18 horas. Agre-
gar 100 ml de &cido acético glacial, agitar
hasta gque esté completamente disuelto. Valo-
rar con &cido perclérico 0.1 N en &cido acé-
tico glacial. Cada ml equivale a 8.602 mg =

de Citrato de Sodio.
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VALORACION DE CITRATO DE SODIC EN ACIDO ACETICO

TABLIA No. 11

LN N O | nl O

o O =H| | N| N| N| M| | ] W] O O | o O] O O ©Of O] O] ©
ol o] 4| o] e o ] o] o] 8} @ o] o] 0] o L . .
o | | | | | | o | WD) N WO O WO WO WO WO O

mv x 100
4

JRPROU AR RS AP AU R MU VRSP S AUV PR e S WU Sl N MU MR i Apivst Apupe gt &

26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
39.1
39.2
39.4
39.5
40.0
41.0
42.0

Volumen {(ml)

P N I e L o o o O R e P o e s L L L R s o C ] o ] Lo

o
o
— | LN Lo | 1
| | Wl | V] O] O O | | N N O] O | W[ &Y &Y O O & &
% ol o | o} o of ol o o o o] o] o o] o of ¢ o o o o
ol enf eyl oo oM
>
=
~~
—
£
St
O O O O O] ©O| ©] ©f © Q| O O] O] O] O] O O ©Of O O] ©
o| o o] e| e o] of o) o o] e| o] e o] o) e ol o] o] @
—{ N M| | O] O] I~ o] | O ~| N
Al e =l o] ] S A ] N NN

Volumen
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10.0

43.0

3.95

23.

44.0

24.0

45.0

25.0
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¢c) C&lculos % de Pureza

VST X NST X meq
2% =
muestra
Volumen de punto final: 39.8 ml
muestra: 350 mg
3 = 97.82%

B. MEDIO ACUOSO

x 100

VALORACION DE CITRATO DE SODIO CON HC1 0.1 N

Pesar 300 mg de Citrato de Sodio,

disolver

en 50 ml de agua y valore con &cido clorhidrico

0.1 N en solucibn acuosa. La valoracidn se rea-

liza potenciométricamente.
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TABLA No.12 VALORACION DE CITRATO DE SODIO EN AGUA
Volumen (ml) g mv x 100 é Volumen (ml) § mv x 100
: : :
1.0 E 1.20 E 26.0 i 4.20
2.0 1 1.50 ! 27.0 i 4.30
3.0 i 1.70 ! 28.0 i 4.40
4.0 i 1.90 ! 29.0 f 4.40
5.0 ! 2.0 3 30.0 E 4.40
6.0 i 2.1 E 31.0 E 4.50
7.0 ! 2.2 i 32.0 i 4.5
8.0 Y f 33.0 L 4.6
9.0 ! 2.5 f 34.0 i 4.6
10.0 E 2.5 3 35.0 ; 4.6
11.0 : 2.7 i 36.0 i 4.6
12.0 ! 2.9 i 37.0 i 4.60
13.0 ! 2.95 ! 38.0 i 4.65
14.0 i 3.0 i 39.0 5 4.65
15.0 i 3.1 i 40.0 i 4.65
16.0 ! 3.3 ! 41.0 ! 4.65
17.0 ! 3.4 ! 42.0 ! 4.65
18.0 i 3.5 ! 43.0 i 4.65
19.0 i 3.6 ! 44.0 i 4.65
20.0 i 3.7 i 45.0 i 4.65
21.0 ! 3.8 i 46.0 i 4.65
22.0 i 3.9 i 47.0 i 4.65
23.0 i 4.0 ! 48.0 i 4.65
24.0 i 4.0 E 49.0 i 4.65
25.0 i 4.1 i 50.0 E 4.65
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VALORACION DE VITAMINAS

Algunas vitaminas son lo suficientemente b&sicas

‘eh medio de &cido acético glacial permitiendo valorar-

las directamente con &cido perclbérico en &dcido acético
como valorante. Por ejemplo: tiamina (vitamina Bl)’
piridoxina (vitamina B6), nicotinamida y &cido nicoti-

nico usando indicador visual o potenciométricamente.

Procedimiento General

Disolver cerca de 0.5 meq de vitamina cuidadosa-
mente pesada, en 10 ml de 4cido acético glacial en un
frasco de valoracién. Agregue 5 ml de solucidén de ace-
tato de mercurio 3%, si es piridoxina o tiamina que se

estd valorando.

Valorar con &cido percldrico 0.1 N en &cido acéti-
co glacial o en dioxano, usando violeta cristal como
indicador visual. La valoracibén puede realizarse tam-
bién potenciométricamente usando electrodos de vidrio-

calomel.

1. VALORACION DE NICOTINAMIDA (NIACINAMIDA)

Férmula: C HgN,O

6 2

Peso Moleculaxr: 122,13 g
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A. MEDIO NO ACUOSO (Acido acético)

a) Mé&todo Visual

b)

Disolver 300 mg de nicotinamida cuida-
dosamente pesados en 20 ml de &cido acético
glacial, calentar suavemente, si es necesa-
rio, para efectos de dilucibén, agregar 100
ml de benceno y 2 gotas de cristal violeta
como indicador. Titule con &cido perclérico

0.1 N en &cido acético glacial.

Volumen promedio de valorante: 24.3 ml.

Método Potenciométrico

Disclver 300 mg de nicotinamida exacta-
mente pesada en 20 ml de &cido acético gla-
cial, caliente si es necesario, agregar 100
ml de benceno. Titular con &cido percldrico
0.1 N en &cido acético glacial potenciomé-
tricamente. Sistema de electrodos: vidrio-
calomel., Cada ml de HClO4 0.1 N equivale a

12.21 mg de nicotinamida.
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13 VALORACION DE NICOTINAMIDA EN ACIDO ACETICO

TABIA No.

mv x 100

Volumen {ml)

mv x 100

Volumen (ml)

19

20

21

22

23.0

23.2

23.4

23.6

23.8

e o

24.0

10

12.4

24.4

11

12.5

24.6

12

12.6

24.8

13

12.6

25.0

14

12.6

25.2

15

12.6

25.4

16

12.6

25.6

17

12.6

25.8

18
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c) C&lculos % Pureza

v X N X meq

g = ST ST x 100
muestra
Volumen de punto final: 24.0 ml
Muestra: 300 mg
% pureza = 97.70%

MEDIO ACUOSO

VALORACION DE NICOTINAMIDA CON HC1 0.1 N

Disolver 300 mg de nicotinamida en 50 ml
de agua. Valorar potenciométricamente con &ci-

do clorhidrico 0.1 N en solucidn acuosa.
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TABLA No. {4 VALORACION DE NICOTINAMIDA EN AGUA

Volumen (ml) g mv x 100 g Volumen (ml) % mv x 100
] [] ]
1.00 E 3.20 ! 26.00 E 5.50
2.00 't 3,50 ! 27.00 I 5.50
3.00 ' 3,65 | 28.00 3 5.50
4.00 E 3,80 ! 29.00 E 5.55
5.00 i 3.85 ! 30. 00 ' 5.55
6.00 E 3.95 ! 31.00 E 5.60
7.00 E 4.05 | 32.00 E 5.60
8.00 i 4.20 E 33,00 E 5.65
9.00 E 4.25 ; 34.00 E 5.65
10.00 ; 4.35 f 35,00 E 5.65
11.00 ; 4.45 ! 36.00 5 5.65
12.00 E 4.55 ! 37.00 i 5.70
13.00 ; 4.65 ! 38. 00 ! 5.70
14,00 ; 4.75 | 39.00 E 5.75
15.00 E 4.85 ! 40.00 E 5.75
16.00 E 4.95 f 41.00 i 5.75
17.00 E 5.05 ! 42.00 i 5.75
18.00 E 5.10 ! 43.00 E 5.80
19.00 E 5.15 E 44.00 E 5.80
20.00 E 5.25 45.00 E 5.80
21.00 E 5.25 E 46.00 E 5.80
22.00 . 5.30 E 47.00 E 5. 80
23.00 E 5.30 ; 48.00 E 5.80
24.00 E 5.40 i 49.00 E 5.80
25.00 E 5.45 ! 50.00 : 5.80
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VALORACION DE ALCALOIDES

La introduccidén de titulaciones en medio no acuo-
so en la préctica analitica ha tenido especial impor-
tancia en la determinacidén de alcaloides, los cuales ~
son bases débiles de origen vegetal, puesto que los com-
puestos nitrogenados en la mayoria de los casos son ba-
ses débiles, pueden ser determinadas por acidimetria y

casi siempre se pueden realizar anfdlisis cuantitativos.

Las titulaciones en medio no acuoso perﬁiten una
valoracibtn mé&s exacta y son aplicables para determina-
ciones de alcaloides cristalinos. Ademés los alcaloi-
des pueden ser extraidos por solventes no polares en
soluciones no acuosas. Otra ventaja del medio no acuo-
so es que las sales de los alcaloides en medio &cido
pueden ser valoradas directamente, el aislamiento de la

base alcaloide no es necesaria.

La basicidad de los alcaloides es debida a grupos
aminos primarios, secundarios, terciarios o grupos ni-
trogenados cuaternarios, por lo que son determinados en

forma similar a las aminas.

Los solventes puros o en mezclas més usados en las
determinaciones de alcaloides son: anhidrido acético,
dcido acético glacial, benceno, dioxano, acetonitrilo,

glicoles, alcoholes, acetona y nitrometano. Como valo-
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rante en la mayoria de los casos se usa &cido perclb-
rico, pero también, es empleado el &cido clorhidrico

en algunos casos.

Las titulaciones de alcaloides puros en &cido acé- -
tico glacial son bastante simples. Pero las titulacio-
nes de cloruros de alcaloides, requieren procedimientos
especiales; porque el &dcido percldrico en &cido acético
glacial desplaza el HCl del cloruro de alcaloide y en
este medio el HCl es m&s débil que el HClO4.

Pfifer and Wollishl{ sugieren la adicidn de aceta-
to de mercurio (3%} equivalente al consumo esperado del
titulante, el cual neutraliza la reaccidn en el medio
de &cido acético y une los iones haluros en la forma de
haluros de mercurio no ionizados. Al mismo tiempo un
acetato del alcaloide titulado se forma con caracteris-
ticas fuertemente bésicas.

La reaccibn puede ser representada asi:

HT Acetato HT,
Exceso de &cido acético

1 + + 1

AICAIOIDE HC Y (G0, Hg de HgCl,,

HBr alcaloide Hﬁké

1. VALORACION DE CAFEINA

Férmula: C8H10N4O2

Peso Molecular: 194.19

l/lzfifer and Wollish.
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La cafeina puede ser determinada por titula-

cibn potenciométrica con &cido perclédrico 0.1 N en

dcido acético glacial; usando sistema de electrodos

vidrio-calomel, en medio de &cido acético glacial -

conteniendo anhidrido acético. Otro método no acuo-

so para determinar la cafeina es usando mezcla de --

benceno-anhidrido acético (2:1), como solvente.

A. MEDIO NO ACUOSO

VALORACION DE CAFEINA (Anhidrido acético-benceno)

a)

b)

Mé&todo Visual

Disolver 400 mgs de cafeina pulverizada,
agregar con calentamiento en 40 ml de anhidri-
do acético. Enfriar, agregar 80 ml de bence-
no; agregar indicador 5 gotas de cristal vio-
leta. Titular con &cido percldrico 0.1 N en
&cido acético hasta que el color morado vire

a verde esmeralda.

Volumen promedio de titulante: 20.15 ml.

Método Potenciométrico

Disolver exactamente pesados 400 mg de

cafeina finamente pulverizada con calenta-
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miento en 40 ml de anhidrido acético. En-
friar, agregar 80 ml de benceno y titular

con acido percldrico 0.1 N en 4cido acético
glacial. Determinar el punto final potencio-
métricamente. Cada ml de HClO4 0.1 N equi-

a 19.42 mg de cafeina.

TABLA No. 15 VALORACION DE CAFEINA EN
ANHIDRIDO ACETICO-BENCENO

Volumen (ml) § mv x 100 § Volumen (ml) § mv x 100
1.0 : 16.0 '
2.0 E ) i 17.0 i
3.0 E ! 18.0 E )
4.0 i E 19.0 E
5.0 E ' 19.5 :
6.0 E ! 20.0 ! )
7.0 E E 20.2 E
8.0 E i 20. 4 E )
9.0 5 . E 20.6 E
10.0 E 20.8 E .
11.0 E . ! 21.0 5
12.0 ! ] E 21.5 i
13.0 i ) E 22.0 i
14.0 i 22.5 ,
15.0 5 ) ! 23.0 5
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c) Cdlculo % pureza

\% N X Meg

g = oL ST x 100
muestra
Volumen punto final: 20.4 ml.
Muestra: 400 mg.

% = 99.04

VALORACION DE CAFEINA EN ACIDO ACETICO GLACIAL

Disolver 200 mg de cafeina exactamente pesada
en una mezcla de 50 ml de &cido acético glacial y
4 ml de anhidrido acético. Titular potenciométri-
camente con solucibn de acido percldérico 0.1 N en
dcido acético glacial. Sistema de electrodos:

vidrio-calomel.

Cada ml de &cido percldrico 0.1 N equivale a

19.42 mg de cafeina.
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TABLA No. 16 VALORACION DE CAFEINA EN ACIDO ACETICO

Volumen (ml) i mv x 100 % Volumen (ml) g mv x 100
: : :
0.0 g 6.40 g 9.5 g 6.70
1.0 § 5.60 § 10.0 g 7.50
2.0 g 6.00 § 10.5 § 7.50
3.0 g 6.00 § 11.0 § 8. 00
4.0 § 6.00 g 11.5 § 7.90
5.0 44 6.00 i 12.0 g 7.90
6.0 § 6.20 § 12.5 § 7.90
7.0 § 6.20 § 13.0 g 7.90
8.0 i 6.50 § 14.0 g 7.90
9.0 B 6.60 ! 15.00 E 7.90
a) Cdlculo de % pureza
. _ VST X NST X meq . 100
muestra

Volumen punto final: 9.90 ml.
Muestra: 200 mg.

% = 96.43
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B. MEDIO ACUOSQ

a) Método Potenciométrico

VALORACION DE CAFEINA CON ACIDO CLORHIDRICO
0.1 N '

Disolver 200 mg de cafeina en 50 ml de
agua y valorar con &cido clorhidrico 0.1 N

acuoso, potenciométricamente.

TABLA No. 17 VALORACION DE CAFEINA EN AGUA

1 1 ]
Volumen (ml) T mv x 100 | Volumen (ml) ' mv x 100

1] ] )

] 1 1
0.0 ! 2.70 ! 26.0 ! 5.55
1.0 : 4.40 : 27.0 : 5.60
2.0 : 4.70 ' 28.0 : 5.60
3.0 I 4,80 ! 29.0 : 5.60
4.0 ! 5.00 \ 30.0 : 5.60
5.0 . 5.10 : 31.0 : 5.60
6.0 . 5.15 . 32.0 : 5.65
7.0 : 5.20 J 33.0 i 5.65
8.0 : 5.25 : 34.0 : 5.65
9.0 : 5.30 ! 35.0 : 5.65
10.0 ! 5.35 : 36.0 : 5.65
11.0 : 5.35 : 37.0 : 5.65
12.0 : 5.35 M 38.0 : 5.65
13.0 H 5.40 ' 39.0 \ 5.65
14.0 : 5.40 : 40.0 : 5.65
15.0 . 5.45 T 41.0 : 5.65
16.0 ' 5.45 ' 32.0 ' 5.65
17.0 ! 5.50 ! 43,0 : 5.65
18.0 ' 5.50 ' 14.0 ' 5.65
19.0 ' 5.50 ' 45.0 : 5.65
20.0 ! 5.55 : 46.0 : 5.65
21.0 v 5.55 ' 47.0 ' 5.65
22.0 ' 5.55 : 48.0 ! 5.65
23.0 T 5.55 ! 49,0 ! 5.65
24.0 ' 5.55 v 50.0 ] 5.65

25.0 ' 5.55 ] '
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VALORACION DE AMINOACIDOS

Los aminodcidos son sustancias que contienen un
grupo amino y otro carboxilo, HZN—CHR— COCH, que a di-
ferencia de las aminas y los &cidos carboxilicos, son
s6lidos cristalinos, no voldtiles que funden con des-
composicibn a temperaturas altas, son insolubles en sol-
ventes no polares, pero solubles en agua, sus solucio-
nes acuosas se comportan como soluciones de elevado mo-
mento dipolar, las constantes de acidez y basicidad son
pequehas para grupos —-COOH y —NH2.
La Glicina por ejemplo tiene Ka = 1.6 x lO_10
y Kb = 2.5 x 10—-12 mientras que la mayoria de los
dcidos carboxilicos tienen una Ka del orden 10—5 y la
mayoria de las aminas alifdticas una Kb de aproximada-

14

mente 10 ~ . Todas estas propiedades estdn de acuerdo

con una estructura de i6n dipolar para los amino&ci-

dos. (1)

HJ;N ~CHR-COO™ (1)

Por lo tanto pueden aceptar o perder un protdn en sol-
ventes de alta constante dieléctrica como el agua dan-

do una solucidn neutra.

Para ser valorados en medio acuoso como bases ten-

drian que tener constante de disociacibén mayor que --—
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10—8, y como en agua presentan constantes de disocia-

cién del orden 10_12 entonces su titulacidn debe rea-
lizarse en un solvente menos bdsico tal como el &cido
acético glacial ya que en &l son bases suficientemente
fuertes como para permitir una titulacibn con &cidos
fuertes. Los aminodcidos asi valorados proporcionan -
puntos finales precisos porque el grupo del &cido car-
boxilico se encuentra encerrado, suprimiendo asi el --
equilibrio del ién con carga positiva. Por
lo general el titulante es una solucién de &cido percléd-
rico en &cido acético glacial o en dioxano, que han si-
do estandarizados con Ftalato Acido de Potasio o con

carbonato de sodio.

Procedimiento General

Disolver cerca de 0.1 a 0.2 g de amino&cido exacta-
mente pesados, en 50 ml de &cido acético anhidro en un
frasco de 150 ml, agregar 2 gotas de indicador (violeta
cristal, violeta de metilo, alfanaftol & benceina). Va-
lorar con &cido perclérico 0.1 N en &dcido acético anhi-

dro.

Si el amino&cido es insoluble en &dcido acético an-
hidro disolverlo directamente en un exceso de &cido --
verclérico y efectuar una retrovaloracidn con acetato -

de sodio 0.1 N en &cido acético anhidro 6 guanidina --
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0.1 N en &4cido acético anhidro.

VALORACION DE GLICINA EN ACIDO ACETICO

F6rmula: NH., -CH.,-COOH

2 2

Peso Molecular: 75.07 g

A, MEDIO NO ACUOSO

a) Método Visual

Se disuelven 150 mg de glicina (2 a 3
meq) en 50 ml de &cido percldrico 0.1 N en
&cido acético anhidro, agregar 2 gotas de
violeta cristal. Valorar con acetato de so-
dio 0.1 N en &cido acético anhidro. Tomando
como punto final el primer color violeta per-

manente.

Volumen promedio de valorante: 34 ml.

b) Método Potenciométrico

Se disuelven 150 mg de glicina en 50 ml
de &cido perclérico 0.1 N en &cido acético
anhidro y se valora por retroceso con aceta-

to de sodio 0.1 N en 4cido acético anhidro.
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VALORACION DE GLICINA EN ACIDO ACETICO

18

TABLA No.

mv x 100

t ]
Volumen (ml) ! mv x 100 | Volumen (ml)
] 1

- = ]

33.5

7.40

34

.90

10.0

7.20

34.5

8.95

15.0

7.20

35.0

8.95

20.

7.10

35.5

8.95

25,

.00

36.0

70

30.0

7.00

36.5

8.65

30

7.00

37.0

8.65

31.0

7.00

- -

37.

8.50

32.

7.00

38.

8.40

-

32.5

7.00

38.5

-

8.20

33.0
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c) C4lculo % pureza

e = (CATaT "l MOT 00 gasme
muestra

donde

\Y/ = ml &cido perclérico.

Np = normalidad &cido perclérico.

VB = volumen de acetato de sodio.

NB = normalidad acetato de sodio.

Volumen de &cido perclérico = 50 ml.

Volumen acetato de sodio punto final = 33.5 ml.

Muestra = 150 mg.

MEDIO ACUOSO

VALORACION DE GLICINA CON ACIDO CLORHIDRICO
0.1 N

Disolver 150 mg de glicina en 50 ml de --
agua y valorar potenciométricamente con &cido

clorhfidrico 0.1 N,
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TABLA No. 19 VALORACION DE GLICINA EN AGUA

Volumen (ml) g mv x 100 g Volumen (ml) g mv x 100
[] ] 1
0.0 ; 3.50 ! 25.0 ' 5.60
1.0 E 4.50 1 26.0 i 5.60
2.0 ' 4.70 ! 27.0 f 5.65
3.0 f 4.85 1 28.0 E 5.70
4.0 f 4,95 ! 29.0 f 5.70
5.0 f 5.00 ! 30.0 f 5.70
6.0 E 5.10 ! 31.0 E 5.70
7.0 ' 5.15 | 32.0 E 5.75
8.0 ' 5.15 ! 33.0 ‘ 5.75
9.0 ! 5.20 ! 34.0 ' 5.75
10.0 : 5.25 ! 35.0 : 5.80
11.0 k 5.30 ! 36.0 i 5.80
12.0 5 5.35 ! 37.0 f 5.80
13.0 : 5.35 ! 38.0 E 5.80
14.0 5 5.40 ! 39.0 f 5.80
15.0 f 5.45 1 40.0 E 5.80
16.0 f 5.45 1 41.0 E 5.80
17.0 v 5.45 ! 42.0 E 5.80
18.0 E 5.50 | 43.0 i 5.80
19.0 E 5.50 ! 44.0 i 5.85
20. 0 S 5,55 1 45.0 E 5.85
21.0 E 5.55 1 46.0 1 5.90
22.0 § 5.60 4@ 47.0 é 5.90
23.0 i 5.60 | 48.0 i 5.90
24,0 : 5.60 ! 49.0 ! 5.90
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VALORACION DE AMINAS

Las Aminas son bases fuertes en medio no acuoso
y pueden ser tituladas directamente por acidimetria.
Las aminas primarias, secundarias y terciarias pueden
disolverse en los siguientes solventes: &cido acético
anhidro, benceno, cloroformo, clorobenceno, etc., y se
titulan directamente con &cido percldérico en &cido
acético anhidro, visualmente usando indicador y poten-

ciométricamente con electrodos de vidrio y calomel.

El uso del &4cido acético anhidro permite las titu-
laciones potenciométricas de aminas con valores de pr
mé&s bajo que 12, en el sistema acuoso.

Se han realizado numerosas titulaciones en aminas
alifdticas en el mismo medio con &cido percldérico, tam-—

bién se han tratado aminas arom&ticas como anilina, pi-

ridina obtenié&ndose resultados satisfactorios.

Las aminas primarias, secundarias y terciarias

reaccionan con acido percldrico en la siguiente forma:

RNH, + HC1O, - > R—NH3+ + clo,”
R R
~ ~ -
NH  + HClO, SN NHZ+ + 0
R 7 4
R
R R
N N N, _
R —~N + KCIO ———> R-NH' + ClO,
/ 4 /
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MEDIO NO ACUOSO

Aminas, Procedimiento General

Disolver una muestra que contenga de 2 a 4
meq en 50 ml de &cido acético anhidro o clorobence-
no, anadir 2 gotas de violeta de metilo y valorar
con &cido percldrico 0.1 N en &cido acético anhidro
hasta que el color violeta desaparezca. El &cido
perclérico se valora frente a ftalato &cido de pota-

sio tipo patrdédn primario.

En las sustancias intensamente coloreadas y
cuyo punto final visual no es muy claro, se realiza

potenciométricamente.

1. VALORACION DE PIRIDINA

Férmula: CSHSN

Peso Molecular: 79.10 g

a) Método Visual

Se disuelven 2 a 3 meq de piridina en
50 ml de &4cido acético anhidro y se agregan
2 gotas de violeta cristal. Valorar con
dcido percldrico 0.1 N en &cido acético an-
hidro, tomando como punto final el primer

color verde permanente.
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Volumen promedio de valorante: 22.3 ml.

b) Mé&todo Potenciomé&trico

Se disuelven 2 a 3 meq (0.2 ml) de pi-
ridina en 50 ml de &cido acético anhidro y
se valora con 4cido perclérico 0.1 N en &ci-
do acético anhidro.

Sistema de electrodos: calomel-vidrio. Ca-
da ml de HCl'O4 0.1 N equivale a 7.91 mg de

piridina.

TABLA No. 20. VALORACION DE PIRIDINA EN ACIDO ACETICO

1 [] []
Volumen (ml) ' mv x 100 } Volumen {(ml) ' mv x 100
] _ 1 | ]
' ' '
5 ! 5.2 ! 22.4 ! 8.5
] ] ]
1
10 ! 5.8 E 22.5 S 8.8
] ] [
] 1 1
15 ' 6.3 : 22.6 ' 9.2
1 ] 1
1 [} 1
20 ' 6.6 ! 22,7 H 9.6
T r ]
1 1 1
21 ' 6.7 ' 22.8 ' 10.0
1 ) L
1 1 1
22 ! 7.1 ! 22.9 ' 10.2
L L ]
[} )
22.3 : 8.0 E 23.0 ! 10.5
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Cédlculo de % pureza

\Y X N X Meqg
g = ST ST x 100
muestra

Volumen de titulante en punto final: 22.4 ml.
Muestra: 0.2 ml (196 mg).

3 = 90.28%

VALORACION DE ANILINA

Fo6rmula: C_. H_.NH

675 72

Peso Molecular: 93.127 g.

A.

MEDIO NO ACUOSO

a)

b)

Método Visual

Disolver 0.2 meq (0.2 ml) de anilina en
50 ml de &cido acético glacial, agregar 2
gotas de violeta cristal y valorar con solu-
cibén 0.1 N de &4cido percldrico en dcido acé-
tico glacial, hasta el cambio de verde esme-
ralda.

Volumen promedio de valorante: 21.4 ml.

Método Potenciométrico

Disolver 2 meq (aproximadamente 0.2 ml)
de &4cido acético glacial y valorar potencio-

métricamente con &cido perclérico 0.1 N en -
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&cido acético. Usando electrodos: vidrio
calomel. Cada ml de HClO4 0.1 N equivale

a 9.31 mg de anilina.

TABLA No. 2F% VALORACION DE ANILINA EN ACIDO ACETICO

T 1 1
Volumen (ml) v mv x 100 | Volumen (ml) v mv x 100
! ) !
]
0.0 E 4.80 E 20.0 E 5.90
1.0 E 4,80 E 21.0 E 6.30
2.0 : 5.00 : 21.1 | 6.40
3.0 E 5.00 E 21.2 E 6.70
] [ 1
4, : 5. : 21.3 ! 6.9
0 ' 00 : ; ‘ 0
5.0 ' 4,90 ' 21.4 ! 7.00
T ] [J
6.0 : 4,90 ! 21.5 ! 7.20
¥ T 1
7. ! . : . ! 7.
0 ‘ 5.00 ‘ 21.6 : 20
8.0 ! 5.10 : 21.7 ! 7.20
T ¥ T
9.0 : 5.30 : 21.8 ! 7.30
10.0 5 5.50 E 21.9 E 7.40
T ¥ [
11.0 ' 5.50 : 22.0 : 7.40
¥ 1 T
12.0 ' 5.60 : 22.1 : 7.70
13.0 E 5.70 E 22.2 i 8.00
i t []
14.0 : 5.70 ! 22.3 ! 10.50
15.0 E 5.60 3 22.4 E 10.60
1 1 1
16.0 E 5.60 E 22.5 i 10.50
17.0 E 5.60 E 22.6 E 10.50
18.0 : 5.70 : 22.8 : 10.50
[] 1 []
19.0 : 5.80 ' 23.0 : 10.50
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c) C&lculo de % pureza

. _ VST X NST X Meq 100
muestra
Volumen punto final: 22.3 ml.
Muestra: 0.2 ml (204 mg).
% = 101.6%

VALORACION DE ACIDOS

Los &cidos carboxilicos son sustancias que pre-

sentan acidez apreciable.

0
—
Contienen un grupo — Cc unido a un grupo alqui-
T OH
lo o arilo.

Ya se trate de un grupo alif&tico o aromltico sa-
turado o no saturado, sustituido o no, las propiedades

del grupo carboxilico son esencialmente las mismas.

Los primeros cuatro de la serie son miscibles en
agua, el de cinco carbonos es parcialmente soluble y
los superiores son insolubles. Pero por lo general --
son solubles en solventes menos polares como éter, al-

cohol, benceno, etc.

Los &cidos carboxilicos son mucho més débiles que

los &cidos minerales fuertes (sulffirico, clorhidrico y



-147-

nitrico); més &cidos que los demé@s compuestos orgédni-
cos, més dcidos que el agua por lo que soluciones acuo-

sas de hidrdxidos los convierten en sus sales con faci-

lidad.

Pueden ser valorados en medio acuoso con una solu-
ci6tn de una base usando fenolftalefina o timolftaleina
como indicador. Pero para los que no son solubles en -

agua y tienen un pK arriba de 6 podré&n ser valorados en

medio no acuoso.

En este medio los primeros investigadores comenza-
ron usando solventes apréticos, para sus valoraciones,
fueron los primeros en probar que soluciones de &cidos
grasos en benceno, a pesar de no ser ionizados y no con-
ducir la corriente eléctrica, pueden ser valorados con
una base fuerte. Luego fueron usados solventes anfiprod-
ticos (metanol, etanol, propanol 2, butanol). M&s tarde
con el aparecimiento del concepto Bronsted y Lowry, se
usaron los solventes protofilicos como formamida, dime-—

tilformamida, etilendiamina y piridina.

La dimetilformamida y etilendiamina disuelven la
mayor parte de los &cidos orgénicos, la piridina también
es un buen disolvente para valoracidn de &cidos, si se

emplean métodos potenciomé&tricos para la determinacidn

del punto final.

Las soluciones de bases mas enpleadas para la va-
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loracibén de &dcidos orgdnicos son las de metdxido de li-
tio, de potasio o de sodio en mezclas de benceno meta-

nol.

Recientemente se han empleado soluciones volumétri-
cas de hidréxido de tetrabutilamonio, tetraetilamonio y

tetrabutilmetilamonio.

Las bases cuaternarias de amonio son bases més --
fuertes que los metdxidos de alquilmetal y adem&s pue-
den ser usados para valoracidn de dcidos més débiles -
(fenoles), y muy Gtiles en valoraciones de diferencia-

cidn de &4cidos,

El punto final es detectado por:
l, Indicadores Visuales como azul de timol, azo-
violeta, fenolftaleina y ortotoluidina.

2. Deteccidn potenciométrica.

1. VALORACION DE ACIDO OXALICO EN ALCOHOL ISOPROPILICO

F6érmula: C2H204

Peso Molecular: 90.97 g

A, MEDIO NO ACUOSO

a) Método Potenciométrico

Disolver en 50 ml de alcohol isopropi-

lico 0.2 g de &cido ox&alico, exactamente pe-
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sados. Titular con hidréxido de potasio
0.1 M en Metanol, potenciométricamente, —--

usando sistema de electrodos vidrio-calomel.

TABLA No. 22 VALORACION DE ACIDO OXALICO EN ALCOHOL

Volumen (ml) g mv x 100 § Volumen (ml) g mv x 100
1.0 : 3.0 : 21.0 E
2.0 E 3.1 : 21.5 E 8.5
3.0 3. E 22.0 i 8.5
4.0 E 3.1 E 22.5 : 8.5
5.0 f 3.1 E 23.0 : 8.5
6.0 E 3.1 E 23.5 E 8.5
7.0 E 3.2 i 24.0 ; 8.5
8.0 E 3.2 E 24.5 i 8.5
9.0 E 3.3 E 25.0 E 8.5
10.0 i 3.4 E 25.5 E 8.2
11.0 f 3.4 E 26.0 E 8.5
12.0 f 3.4 E 26.5 E 8.5
13.0 f 3.5 E 27.0 E 8.5
14.0 E 3.7 E 27.5 f 8.5
15.0 ! 4.0 ! 28.0 ' 8.5
15.5 E 4.2 ! 29.0 i 8.3
16. 0 E 5.0 E 30.0 ; 8.1
16.2 E 7.4 E 31.0 E 8.2
16.4 i 8.2 E 32.0 i 8.9
16.5 E 8.5 E 32.5 ' 11,0
17.5 E 9.0 E 32.6 ' 13.0
18.0 E 9.0 E 32.7 ' 13.5
19.0 ! 9.0 i 32.8 1 13,7
20.0 E 9.0 ; 32.9 ' 13.9
20.5 E 8.9 i 33.0 t o 14.0
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Célculo de % pureza de &cido ox&lico

VStd X NStd X Meq
% = X
muestra
Volumen de punto final: 32.4 ml.
Muestra: 200 mg.

2 = 73.46

100
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MEDIO ACUOSO

VALORACION DE ACIDO OXALICO EN AGUA CON HIDRO-
XIDO DE SODIO 0.1 N.

Disolver 0.2 g de &cido ox8lico en 50 ml
de agua, valorar con hidrdxido de sodio 0.1 N
en solucidén acuosa. La valoracién es potencio-
métrica, usando sistema de electrodos: vidrio-

calomel.
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TABLA No. 23  VALORACION DE ACIDO OXALICO EN AGUA
1 ) 1
Volumen (ml) : pH i+ Volumen (ml) H pH
= a z
1
1.0 : 1.80 ; 23.5 L 4,00
[] 1 ]
2.0 : 1.80 : 24.0 '4.10
1 ] 1
3.0 : 1.90 : 24.5 r 4,10
1] T 1
4.0 ' 1.90 : 25.0 ' 4,10
1 1 T
5.0 ' 2.00 : 25.5 ' 4.10
[} T 1
6.0 : 2.10 : 26.0 L 4,30
T ] ]
7.0 : 2.10 : 26.5 ' 4.30
1 [] 1
8.0 ' 2.10 : 27.0 ' 4,30
] [ i
9.0 : 2.20 ! 27.5 ' 4.50
T T T
10.0 : 2.40 : 28.0 ' 4.60
1 T T
11.0 : 2.40 : 28.5 ' 4.60
T T T
12.0 : 2.40 ' 29.0 ' 4.70
1] L T
13.0 ' 2.50 ' 29.5 ' 4.80
T T ]
14.0 : 2.50 : 30.0 ' 5,20
1 T T
15.0 : 2.60 : 30.5 ' 5.20
] 1 1
16.0 : 3.00 : 31.0 ' 5.50
T T ]
17.0 : 3.20 : 31.5 ' 9.30
1 [ T
18.0 : 3.50 ' 32.0 ' 9.60
] ¥ [{
18.5 : 3.60 : 32.5 ' 10.20
1 ] ]
19.0 ' 3.60 : 32.7 ' 10.70
1 1 [] B
19.5 ! 3.70 : 32.8 ' 11.00
[] [ ]
20.0 : 3.80 : 33.0 ' 11.00
[ [) ]
20.5 : 3.80 : 34.0 ' 11,50
]
21.0 ! 3.80 i 35.0 ' 11.60
21.5 ; 3.70 : 35.5 ' 11,70
22.0 E 3.90 : 36.0 ' 11.80
22.5 E 3.80 ! 37.0 I 11.70
23.0 ; 4.00 : 38.0 ' 11.70
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CAPITULO V

DISCUSION

En este trabajo, para la seleccién de las sustancias a

valorar, se tomaron en cuenta los siguientes factores:

1. Disponibilidad en plaza.
2. Disponibilidad de solventes y titulantes adecuados.

3. Adaptacidn al sistema de electrodos vidrio-calomel.

Todas las sustancias valoradas fueron sometidas a dese-
cacibn, asi como también los solvente; y valorantes, porgque
el agua representa una interferencia en la nitidez del punto
final, ya gque produce reacciones de competencia con el titu-
lante gue se estd trabajando. El proceso de secado incluye

secado en la estufa o con sustancias desecantes.

En el sistema no acuoso, el método de valoracidn visual
se utilizd como referencia en el consumo de valorante para
el método potenciométrico, ya gue para fines cuantitativos
el primero presenta el inconveniente de que el cambio de co-
lor no es brusco, sino que da una serie de tonos, siendo di-

ficil detectar el punto final.

En el sistema acuoso no fue necesario la titulacidn con
indicador, puesto que en este medio, las valoraciones no —-

permiten detectar ningun punto de inflexidén en todo su desa-

rrollo.
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En la valoracibén de sales, se titularon el formiato de
sodio y citrato de sodio, los cuales al ser valorados con
dcido percldérico 0.1 N en &cido acético se obtienen gr&ficos
bien definidos (gr&dficos No. 1, 6); referente a la valora-
cibn visual del formiato de sodio se obtuvo un volumen prome-
dio de 25.6 ml de valorante que es &cido percldrico 0.1 N en
&cido acético, dato que difiere en 0.35 ml con el obtenido -
en la valoracibén potenciométrica, el cual se debe, a que en
el método visual el cambio de color del indicador es gradual

(diferentes tonos antes de llegar al punto final).

Para la valoracién del formiato de sodio por el método
potenciométrico se calculd el punto final por medio de prime-
ra y segunda derivada, representados en los gr&ficos (Nos.

2, 3 yv 4), obteniéndose un dato de 25.9 ml en el gr&fico de
primera derivada y 25.93 ml en la segunda derivada, esta di-
ferencia se debe a que el cé@lculo de segunda derivada nos --

proporciona un dato més exacto.

Mientras gque al ser valorado en solucidn acuosa con --
&cido clorhidrico 0.1 N potenciométricamente se obtuvo para
el formiato de sodio un decrecimiento gradual en los valores
de pH y luego datos constantes; como se observa en la grafi-

ca No. 5.

El mismo comportamiento se observa en la valoracidn del
citrato de sodio, en el sistema no acuoso se obtiene una --

curva bien definida al ser valorado potenciométricamente con
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&cido percldérico 0.1 N en dcido acético, como se observa en
el gréfico No. 6. En el sistema acuoso para el citrato de

sodio se obtuvo un aumento de valores de pH al inicio, lue-
go valores constantes, a pesar de utilizarse una solucién -

m&s concentrada de la sal. Ver gr&fico No. 7.

En el método general de valoracidn de vitaminas y alca-
loides se sugiere la adicidén de acetato de mercurio al 3%
para aquéllos que presentan la forma de clorhidrato, con el
objeto de obtener la base libre y eliminar el haluro como -
interferencia. Para nuestro caso, se valord la nicotinamida
y cafeina, las cuales no necesitan el tratamiento anterior -

puesto que no estédn en forma de clorhidrato.

En los datos obtenidos de la nicotinamida en la valora-
cidén potenciométrica, usando &cido perclbrico 0.1 N en &cido
acético, podemos observar un punto final bien definido, uti-
lizado para fines de c&lculos cuantitativos, ver grafico No.
8, en cambio la valoracidén en sistema acuoso no se obtuvo

cambio apreciable como lo demuestra la gr&fica No. 9.

En la valoracién potenciométrica de alcaloides en siste-
ma no acuoso se hizo el ensayo de la cafeina en &cido acético
glacial y en mezcla benceno-anhidrido acético, debido a la
poca solubilidad de cafeina en &cido acético; usando para -
ambos casos el mismo titulante &cido percldérico 0.1 N en --
dcido acético, obteniéndose un punto final mejor definido -

en la mezcla benceno—-anhidrido acético. Ver gréafico No. 10
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y 11.

En medio acuoso la cafeina es poco soluble, es necesa-
rio calentar, y de igual manera que en casos anteriores,

no se obtuvo punto final definido. Ver gré&afico No. 12.

En la valoracibn potenciométrica de aminodcidos se en-
sayb6 la glicina en el sistema no acuoso, debido a la poca
solubilidad de la glicina en &cido acético se usa la técnica
de valoracibn residual o retrovaloracidn, diluyendo la gli-
cina en un exceso de &cido perclérico 0.1 N y el exceso de
titulante es valorado con acetato de sodio 0.1 N en &cido -
acético; resultando un punto final bien definido, evidencian-
do la fuerza b&sica de la glicina en este solvente. Ver --

gré&fico No. 13.

Mientras que en solucidn acuosa es una base tan débil

que no hay cambio en la curva, como se observa en el gr&fico

No. 14.

La valoracidén de aminas s6lo fue realizada en el siste-
ma no acuoso, ya gue la anilina y piridina son insolubles en
agua. En la valoracidén potenciométrica de las aminas se usé
&cido perclérico 0.1 N en &cido acético, obteniéndose para
piridina una curva bien definida, como lo demuestra el gr&fi-
co No. 15, el mismo comportamiento se observa para la anilina

en el grafico No. 16.

En la valoracibn de &cidos carboxilicos se trabajd con
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el &cido oxdlico gue es un &cido diprdtico. Esta valora-
cibén se realizd usando como titulante hidr&xido de potasio
0.1 N en metanol, obteniéndose una curva con los puntos de
inflexién bien definidos, correspondientes a la neutraliza-
cién de los dos protones del acido. Ver gr&fico No. 17.

No logré&ndose observar ésto en medio acuoso, debido a que

en este medio la fuerza &cida es menor, resultando Gnicamen-

te un punto de inflexién en la curva. Ver grdfico No. 18.

Todas las valoraciones descritas anteriormente se pue-
den utilizar para c&lculos de pureza, para un dato mids exac-—
to se emplea el método de primera y segunda derivada similar
a los c8lculos de formiato de sodio representados en los gré&-

ficos Nos. 3 y 4.

El desarrollo experimental del presente trabajo se rea-
1liz6 fuera del campus universitario, con limitacidn de reac-
tivos y de equipo, por lo que no se realizd en todos sus td-
picos, tal es el caso de fenoles que Gnicamente se mencio-

nan en forma tedrica en el Anexo A.
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RECOMENDACIONES Y CONCLUSIONES

Los solventes utilizados en sistemas no acuosos son en
su mayoria orgédnicos, los cuales deben manejarse con precau-
cibébn debido a su volatilidad y sus vapores irritantes. Se -

recomienda el uso de cémara extractora de gases.

Las sustancias a valorar deben tener tratamiento previo
de eliminacién de agua tomando en cuenta su punto de fusidn

para seleccionar la temperatura de secado.

Las valoraciones potenciométricas en medio no acuoso
se presentan como una alternativa en la industria, para la -
determinacidén de pureza en materia prima. en el caso de no

contar con un equipo especializado.

Su utilidad en el campo docente estd orientada a la im-
plementacién de una préctica para an&lisis cuantitativo. Se

sugieren dos pré&cticas.

1. Valoracibén de glicina, amino&cido que se determina
mediante una valoracidén residual.
2. Valoracibn del &cido ox&lico, debido a qgue en medio

no acuoso se observan dos puntos de inflexibn.

De todo lo anterior concluimos, que en solventes no --
acuosos se obtienen datos mis precisos para sustancias dé-
bilmente &cidas o b&sicas, comprobdndose asi la teoria tra-

tada.
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Consideramos que el presente trabajo puede constituir
un aporte tanto tebrico como pré&ctico con fines educativos

e inclusive a nivel industrial.
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APENDICE

I. PREPARACION DE REACTIVOS

Indicador: Violeta Cristal

Violeta de Metilo

Preparacibn de Solucibn Violeta Cristal

Disolver 100 mg de violeta cristal en 10 ml de &cido

acético glacial.

Preparacibn de Violeta de Metilo

Disolver 0.2 g de violeta de metiio en 100 ml de cloro-

benceno.

~VALORANTE: ACIDO PERCLORICO 0.1 N EN ACIDO ACETICO GLA-
CIAL :

Se mezclan 8.5 ml de &cido percldrico concentrado
(70 - 72%) con 200-300 ml de &cido acético glacial, se-
guido por 30 ml de anhidrido acético. Se deja que la
mezcla repose durante 24 horas antes de usarla (Para --

que complete la reaccién del anhfidrido acético).

~-Standarizacibn de Acido Percldrico 0.1 N

Pesar 700 mg de Ftalato Acido de Potasio previamen-—
te secado a 120°C por 2 horas y disolver en 50 ml de --

dcido acético glacial en un frasco volumétrico de 250
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ml. Agregar 2 gotas de violeta cristal y valorar con
la solucidn de &cido percldrico hasta que el color vio-

leta vire a verde esmeralda.
Cada ml de &cido perclérico equivale a 204.2 mg.

Peso patrdn primario

N Volumen gastado x meq.

~-Procedimiento de Secado de Acetato de Sodio

En el comercio Gnicamente se encuentra acetato de
sodio trihidratado razén por la cual antes de usarlo se

hard el siguiente tratamiento para eliminar el agua.
Acetato de Sodio: CH3COONa.3 HZO
Peso Molecular: 136.08 g

Se seca a 80°C por 12 horas y se sigue el proceso

de secado a 120°C por 4 horas.

La pérdida de peso estéd comprendida entre el 36% y

~Preparacién y Standarizacién de Acetato de Sodio 0.1 N
en Acido Acético Glacial

Se disuelve 8.2 g de acetato de sodio anhidro en -
&cido acético glacial y se afora a un litro con este

mismo solvente.
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STANDARIZACION

Medir una alficuota de 25 ml de solucibn antes pre-
parada y agregar 2 gotas de indicador cristal violeta y
valorar con &cido perclé6rico 0.1 N hasta el punto final

que es un color verde esmeralda.

-Preparacién y Standarizacién de Acido Clorhidrico 0.1 N
en Metanol Anhidro

Agregar 1.8 ml de &cido clorhidrico 3.7% en 200 ml

de metanol.

STANDARIZACION

Disolver 0.1 g de carbonato de sodio desecado, en
la cantidad mé&s pequena de &cido acético glacial, te-
niendo cuidado de evitar pérdida durante la efervescen-
cia. Evapore a seguedad y disuelva el residuo en 20 ml
de metanol. Valore con &cido clorhidrico 0.1 N en meta-
nol potenciométricamente, usando sistema de electrodos

vidrio-calomel.

-Preparacibén y Standarizacibdn de Hidrdéxido de Potasio 0.1
N en Metanol

Disolver aproximadamente 3 g de hidr6xido de pota-
sio en un pequeno volumen de metanol en ausencia de aire.
Diluya a un volumen de 500 ml con metanol adicional y --

proteja la solucidén de absorcibn de co,.
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~Standarizacién Potenciomé&trica

Coloque en un erlenmeyer de 150 ml, 10 ml de &cido
clorhidrico 0.1 N en metanol y 0.1 ml de &cido acético
glacial. Diluya a 50 ml con metancl y titule potencio-

métricamente el hidrbdxido de potasio en metanol.

-Standarizacidédn Visual

Coloque 10 ml de &cido clorhidrico 0.1 N en metanol,
agregue 2 gotas de indicador de fenolftaleina y titule
directamente con KOH en metanol, hasta el primer vire --

rosado p&alido.

CALCULOS Y DATOS EN LA PREPARACION DE REACTIVOS

Standarizaciédn de Acido Percldérico en Acido Acético
Glacial

Peso de Sté&ndar Primario (Ftalato Acido de Potasio: 0.7 g
Volumen promedio de valorante (HClO4) = 34.2 ml.

. _ ' 0.7 _
Normalidad = 345 % 0. 20423 = 0.10022

N = 0.100

% de pérdida de peso por secado en Acetado de Sodio tri-
hidratado

CH3COONa .3 H3O Peso Molecular = 136.08 g

CH3COONa (anhidro) Peso Molecular

82.08 g
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Peso inicial 20.0000 g Acetato de Sodio trihi-

dratado.
Peso final = 12.2000 g Acetato de Sodio desecado.
. _ (Pi - Pf) x 100
P
i
% = 39%

Standarizacién de Acetato de Sodio 0.1 N en Acido
Acético Glacial

VHClO = 25 ml
4
NHC104 = 0.10022
% vCH3COONa = 24.9 ml
N CH,COONa = x
Vi Ny =V Ny
N ~ 25 x  0.10022
2 = 24.9
N = 0.1006
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DATOS DE STANDARIZACION POTENCIOMETRICA DE HCl 0.1 N EN
METANOL

Volumen (ml) § mv x 100 § pPH
: :
0.0 5 1.10 ; 6.30
5.0 § 1.10 § 6.30
10.0 : 1.20 : 5.90
15.0 : 1.25 H 5.70
16.0 i 1.25 i 5.70
17.0 ! 1.35 ! 5.30
17.5 ! 1.35 E 5.30
18.0 5 1.50 E 5.10
18.1 i 1.50 E 5.10
18.2 i 1.70 i 5.00
18.3 ; 1.70 E 5.00
18.4 ' 1.70 : 5.00
18.5 f 1.90 : 4.95
18.6 3 2.25 f 4.85
18.7 f 2.50 5 4.70
18.8% E 3.70 f 3.45
18.9 i 4.05 g 2.40
19.0 : 4.00 : 1.50
19.5 E 4.00 ! 0.95
20.0 E 4.00 E -
£

*Volumen de punto final: 18.8 ml.

Peso St&ndar Primario (Carbonato de Sodio anhidro =

0.1001 g.

N _ Peso patrén primario
Volumen gastado x meq.
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0.1001
18.8 x 0.05299

N

HCL 0.100

Standarizacidén Visual de Hidrdéxido de Potasio 0.1 en

Metanol
VHCl = 10 ml
NHCl = 0.10048
VNXi(pran) = 9.8833 ml
N _ 10 x .10048
KOH B 9.8833
NKOH = 0.1016

III., DETERMINACION DE HUMEDAD EN ACIDO ACETICO POR METODO
KARIL FISHER

a) Calibracibébn del acudmetro Karl Fisher.

1) Chequear el cierre de todas las conexiones del
aparato para asegurar que no hay paso de hume-
dad. En los 2 extremos libres del aparato de-
ben estar conectados los cartuchos con desecan-
te al que previamente se le han quitado los ta-

pones.

2) Antes de conectar el frasco de reactivo Karl



3)

4)

5)

6)

7)
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Fisher a la manguera, bombear con la perilla
unas 5 veces para desalojar el aire hGmedo que

pudiera haber en el sistema.

Poner en el recipiente 50 ml. de metanol (sol-
vente) por el orificio de colocacidn de mues-

tras, taparlo.
Llenar la bureta con el reactivo Karl Fisher.

Agregar gota a gota el reactivo Karl Fisher so-
bre el metanol (solvente) hasta que el color
&mbar en la mezcla permanezca por 30 seg. y la
aguja en el dial del electrodo pase de la zona
amarilla a la zona café y permanezca alli. En
este momento se ha neutralizado el agua del

solvente.

Pesar exactamente alrededor de 200 mg. de tar-
trato de sodio dihidratado (patrdn primario

para reactivo Karl Fisher) y agregarlo al reci-
piente de muestra (este peso debe ser muy exac-—
to por lo que se chequea el peso de la tara con

que se pesd después de agregado el tartrato, --

con el fin de hacer cualquier ajuste en el peso).

Conectar el agitador magnético y disolver el --

tartrato. Anotar la lectura de la bureta.
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8) Inmediatamente a la disolucidn del tartrato,
empezar la titulacibn gota a gota hasta obser-
var el color &dmbar en la mezcla gue permanezca
por 30 seg. y la aguja en el dial del electrodo

en la zona café.

9) Tomar la lectura en la bureta y restar la lec-
tura anterior; calcular el factor (mg de agua

por ml de reactivo Karl Fisher) como sigue:

> )
mgfnl = mg de tartrato de sodio x 0.1566% _ FKF

mls gastados de reactivo Karl F.

b) Determinacibén del % Humedad del &cido acético gla-
cial usado como medio de reaccién. (solvente)
10) Seguir los pasos del 1 al 5 para asegurar la

neutralizacidn del solvente.

11) Quite el tapdn del recipiente e introduzca la

muestra (preparada segln cada monografia).

12) Siga los pasos del 7 al 9 sustituyendo el tar-
trato por la muestra problema y calculando --
como sigue:

s a _ Mls de reactivo Karl F. x factor Karl F. % 100
agua Peso muestra (mg)

*Este valor debe tomarse del frasco de tartrato de sodio
" que se esté usando.
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NOTA: Modificaciones a esta fdrmula pueden
surgir si se introducen factores de

dilucién en la muestra.

Calculos en la determinacibén de agua en &cido acético.

a) C&lculos de Factor Karl Fisher

Tartrato de sodio = 200 mg (patrén primario)

Reactivo Karl Fisher = 6 ml (standarizacidbn de
metanol)

200 mg x 0.1566
6 ml

2
!

2}
Il

5.22 = Factor Karl Fisher

b) Porcentaje de agua en &cido acético

Acido acético = 900 mg
Reactivo Karl Fisher = 0.3 ml
$ agua - 0.3 méooxmgS.ZZ x 100

0.17

% agua
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ANEXO A

VALORACION DE FENOLES

FENOLES

Los Fenoles son compuestos que presentan un grupo OH
unido directamente a un anillo arom&tico, son &cidos més
fuertes que el agua, sus constantes de acidez tienen un va-

lor aproximadamente de 10_10.

En un solvente como el agua el fenol es un dcido débil
razdn por la cual no puede titularse, es de esperar gue un
solvente bé&sico aumente las propiedades acidicas de manera

que puedan ser f&cilmente titulados.

Para la valoracidn de fenoles los solventes usados son

etilendiamina, dimetilformamida y piridina.

Como valorantes se usan soluciones estédndar de metdxido
de litio, sodio o potasio, los cuales son preparados por in-
teraccién alquilmetal con metanol seguido por dilucidén con
benceno resultando la solucibn de metdxido. Soluciones de -
hidréxido de tetraalgquilamonio, como tetrabutilamonio en una

mezcla benceno metanol (1:10).

Las bases cuaternarias de amonio son bases m&s fuertes
que los metdxidos de alquilmetal y adem&s pueden ser usados

en valoraciones de diferenciaciébn de &cidos.- o —
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El punto final es detectado por:

i) Indicadores visuales como azovioleta, azul de ti-
mol.

ii) Pares de electrodos: Antimonio-calomel, antimo-
nio-antimonio, antimonio-vidrio, platino-plata,

tugsteno-plata, telurio-plata.

Los fenoles son grupos sustituyentes negativos en la
posicibén orto y parg son mé&s acidicos que fenoles no susti-

tuidos y naftoles.

Los grupos —CHO, —COR, —COOR, —CONH —NO en

27 27
posiciones orto y para incrementan la acidez de los fenoles
en tal grado que los derivados pueden ser exactamente valo-
rados en DMF con indicadores visual. Esta aplicacidn tam-

bién es para fenoles sustituidos por un halfgeno en posicidn

orto.

Es interesante notar que el grupo carboxilo no tiene -
efecto activante por el contrario es inferior la acidez de

un fenol, ejemplo &cido salicilico.

Ciertos fenoles polihidréxilos pueden ser valorados,
pero otros no son suficientemente &cidos. Esto es debido al

efecto débilmente &cido del segundo hidrdxilo.

Algunos fenoles no pueden ser valorados usando indica-
dores visuales porque ellos convierten su color en el curso

de la valoracibn, ejemplo orto y para aminofenol y piroga-
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lol.

Métodos de Determinacidn de Fenoles

a) Determinacién de Fenoles en Dimetilformamida

A 20 ml de dimetilformamida en un frasco de valo-
racibén agregue 2 gotas de azo violeta en solucibn de
benceno y neutralizar alguna impureza &cida en el sol-
vente por valoracién con metdxido de sodio o metdxido
de potasio 0.1 N. Disolver una muestra exactamente
pesada de fenol, correspondiente a un consumo de 3 - 8
ml de valorante, en el solvente neutralizado y valore

hasta un color azul intenso.

b) Determinacién de Fenoles en Etilendiamina

A 25 ml de etilendiamina en un frasco de valora-
cibén agregar 2 gotas de o-nitroanilina, en solucidn de
benceno. Y valore con solucidn de metdxido de sodio

0.1 N hasta color rojo.

Disolver una cantidad exactamente pesada de muestra
de fenol, correspondiente al consumo de 3 - 6 ml de va-
lorante, en el solvente neutralizado y valore hasta un =

cambio de color de amarillo a rojo-naranja.
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