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CONSIDERACIONES GENERALES.-

Los métodos del Anélisis Volumétrico (tambiédn llamado "va-
lorimetria") se basan, esencialmente en la medida del volumen
de una disolucién de concentracidn exactamente conocida "Diso-
lucidn Valorada", que reacciona directa o indirectamente con
la sustancia que se trata de determinar. De esta maners, la
concentracién de una disolucidn de 4cido clorhidrico por ejem-
Plo, puede determinarse midiendo el wvolumen de wuna disolucidn
valorada de hidréxido sddico necesario para que se efectide 1la
neutralizacidn siguiente:

HC1 4 NaQ0H ———»=Nall + H20

Esta operacién recibe el nombre de "Valoracidn',

Si bien los métodos del Anilisis Volumétrico estén basados
en una gran variedad de reacciones quimicas, tienen ciertas ope-
raciones que son comunes. Asi, en todos ellos es preciso:

a) La preparacién de una o varias "disoluciones valoradas"

b) El uso de instrumentos para la "medida de los vol¥menes de
digoluciones®

c) Algin medio, llasmado "indicador", .para poner de relieve el
final de la "valoracidn".

Como quiera que es mucho més fécil y répido la medida del

volumen de un ligquido que el recoger y pesar un precipitado,

de 'dhl la sencillez de los métodos volumétricos y el ahorro de
tiempo que se consigue con su utilizacidén- en lugar de los méto-
dos gravimétricos, a los que, sin embargo, son equiparables en
exactitud. Ademéis, por su misma naturaleza, los métodos volumé-—
tricos permiten trabajar con muestras més pequeflas 0 con. diso-
luciones més diluidas.

Se llama PUNTO DE EQUIVALENCIA de una valoracién al punto
en el cual se han mezclado cantidades equivalentes de disolu-
cién reactivo y de la sustancia a determinar. Por ejemplo, en
el caso antes citado de la valoracién de una disolucidn de &ci-
do clorhidrico con una disolucidn de hidréxido sddico, se alcan=—
za el Punto de Equivalencia cuando se ha afiadido exactamente un
mol de OHNa por cada mol de HCl. En éste punto, la acidez de la
disolucidn resultante serid igual a la del agua pura.

El PUNTO FINAL de una valoracidén es el punto en el cual el
"indicador" sufre el cambio perceptible por nuestros sentidos.
Lo ideal es gque coincidan el punto final con el punte de equi-
valencia; pero esto no suele ocurrir en la préctica, debido
Principalmente a que no siempre el indicador se modifica percep-



tiblemente en el mismo momento en que se alcanza el punto de
equivalencia y a que, ademés, para el cambio del indicador,
suele ser necesaria alguna cantidagd adlcional del reactivo uga~
do en la valoracién.

La diferencia que existe entre el punto final y el punto de
equivalencia recibe el nombre de ERROR DE VALORACION 6 ERROR
DEL PUNTO FINAL.

En realidad, el Error de Valoracidn estid compuesto de tres
partes:

a) el Error Quimico, debido a la diferencia entre el Punto Fi-
nal (al cual el indicador cembis de color) y el Punto de
Equivalencia (que es el final tebrico);

b) el Error Visual, que es una medids de la dispersidn causa-
da por la limitada capacidad del ojo humano para recordar
0 comparar colores;

c) el Error del Indicador, debido al consumo de disolueidn va-
lorada por parte del propio indicador.

Los factores b) y c) son normalmente pequefios comparados
con el factor a),

El Error de Valoracidn se elimina totalmente cuando se ha-
ce uso de los métodos que utilizan indicadores fisicos, como
los métodos conductimétricos, de los que no trataremos aqui,
pero sobre los que cabe decir que son los més exactos del anb-
lisis volumétrico.

CARACTERISTICAS DE UNA REACCION VOLUMETRICA SATISFACTORIA.~

Para que una reaccidén dada pueda servir de base & un méto-
do volumétrico, ha de cumplir con los siguientes requisitos:

l.~La reaccidén entre la disolucidén del resctivo ¥ la sustancia
valorada debe de ser cusntitativa, de acuerdo con la ecua-
cidn que le expresa y debe alcanzar el estado de equilibrio
dentro de la precisidn deseada.

2.-1a reaccidn debe transcurrir de manera ripida. No obstante,
s1 blen las reacciones lentas no son utiligables en el sné~
lisis volumétrico, pueden hacerse aprovechables scelerin-
dolas por medio de catalizadores.

3.= La reaccidén debe de ser estequiométirica, es decir, debe po-
der representarse por medio de una o varias eeuaciones quif-
micas y no debe dar lugar a remcciones secundarias.

4.-Debe existir un procedimiento fécil para poner de relieve
el punto de equivalencia de la valoracidn.




DETERMINACION DEL PUNTQ FINAL DE UNA VALORACION.-

Exigten vaerios medlos para la determinacidn del punto fi-
nal de las valoraciones; siempre se basan en el empleo: de in-
dicedores, y en primera instancia, &stos pueden.dividirse en
INDICADORES FISICOS e INDICADORES QUIMICOS.

Dentro de los ¥Wltimos estdn los AUTOINDICADORES: la mis-
ma disolucién valorada sirve de indicador ya que tiene un co-
lor tan caracterfstico e intenso que se aprecia enseguida un
ligero exceso de la misma. Esto es lo que ocurre con las va-
loraciones en las que se¢ emplea disolucidn de permanganato po-
tédsico o PERMANGANIMETRIAS.

Sin. embargo, 1o més frecuente es tener que adicionar al
sistema reaccionante otra sustancia que actie como "indicador
afiadido”. Estos indicadores, extrafios a la reaccién volumétri-
8 pero que no la glteran en absoluto, se incorporan al siste-
ma y pueden actuar de distinta manera, poniendo de relieve el
punto final por: -

a) aparicién o desaparicién de un precipitado,

b) un cambio notable del color de la disolucién perceptible &
la luz ordinaria o con observacidn a la luz ultravioleta,
rudiendo en ambos casos hacerse la observacidn a gimple vis-
ta o por medio de 2lgin sistema 6ptico (espectrofotémetro,
ete. ).

Por lo que respecta a los Indicadores Fisicos, tienen gran
importancia y estén basados por ejemplo en la observacidn del
camblo brusco producido en la conductividad o en la constante
dieléctrica de la disolucidn problema al alcanzarse el punto
de equivalencia, o en las répidas alteraciones causadas en la
diferencia de potencial entre un electrodo adecuado sumergido
en la disolueidn y un electrodo testigo.

El método y el tipo de indicador que se utiliza en cada ca-
80 particular depende del tipo de reaccidnque en 41 tenga lu-
gar y de la posible presencia de alguna sustancia que interfie-
ra. De éste modo, lo més frecuente y suficientemente exacto es
valorar las disoluciones de Acidos y bases en presencia de un
indicador. coloreado que, como la fenolftaleina o el anaranjado
de metilo, pone de relieve el punto final por un cembio de co-
lor bien definido; evidentemente, el método no es practicable
cuando la sustancia problema tenga ya un color propio que en-
mascarard cualquier resultado. Es entonces cuando debe recu~
rrirse a indicadores fisicos.

DISQLUCIONES VALORADAS Y PATRONES PRIMARTIOS.-

Cualquier disolucidén de concentracidn exactamente conoci-
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da se llama una Disolucién Valorada ¢ Disolucidn Patrén. La
concentracidn de tales disoluciones es expresadsa generalmente
en NORMALIDAD, que representa el ntmero de "equivalentes gramo"
de sustancia que existen en un litro de la disolucidn.

Normalidad = N2 de equivalentes gramo/N? de litros

La normaglidad, lo mismo que el peso equivalente depende
del tipo de reaccién en el que se utilice la disolucidn. Por
ejemplo, una disolucién de permanganato de potasio utiliza-
da en medio 4cido actda conforme la reaccidn:

+ 8H 4 56 —smt

4

como la transferencia de electrones ha sido de cinco, para pre-
parar un litro de una disolucibén normal de permanganato que de-
be actuar en medio 4cido, es preciso disolver 1/5 de su mol/g.

Pero si el permanganato se va a utilizar en medio fuertemente
glcalino, reaccionari segin la ecanacidn:

Mn 0T 4+ o —sln 02"
4 4
la trasferencia es de un electrdn ¥ se necegita un mol de per-
mengenato para preparar un litro de disolucidén normsl, para &s-
te proceso.

Y el mismo permanganato de potasio ain puede actuar con otros
equivalentes, de valores 1/7, 1/4 y 1/3 de su mol/g.

Esto es causa de que los que se inician en el estudio del
andlisis volumétrico cometan frecuentes errores en los c4lculos.
Como por otra parte existen casos en que, - alin expresando cla~-
ramente la normalidad de las disoluciones, serfa preciso escri-
bir al lado de ella la reaccidén que se ha utilizado para defi-
nirla, la costumbre de utilizar las normalidades en los cilcu-
los volumétricos, no por ser general es més recomendable., De
otro lado, es también frecuente recomendar el procedimiento del
célculo con disoluciones normales diciendo que “"disoluciones
de igual normalidad se equivalen volumen a volumen" o 1lo: que
es lo mismo "que un equivalente reacciona con otro equivalente",
frases éstas que también pueden inducir a error pues pueden
llegar a acostumbrar a prescindir de la ecuacidén fundamental
base del método. Por todo ello, ya en 1956, el quimico G.A.
Bottomley juzgaba que el "peso equivalente" y la "normalidag"
eran términos que no debfan permitirse en un trabajo cienti-
fico y expresaba su creencia de que ambos serian olvidados en
el futuro. El tiempo le ha dado la razdén al cientifico neoze-
landés y hoy tales conceptos estin précticamente desterrados
en la enseflanza universitaria; si se citan es sdlo con cardc~
ter puramente histérico y recomendando a los alumnos que utili-
cen la "molaridad®.

Desde luego es mucho més racional utilizar la “molaridagd®

Mn O + 4 H20
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(y mejor adn serfia la "formalidad") Para el manejo de las di-
soluciones valoradas y los cilculos volumétricos. Como es sabi-
do, una disolucién molar es la que contiene una molécula gra-
mo de la sustancia en cuestidén disuelta en unm litro de disolu~
¢ién, se representa por M ¥ es constante para cada sustancia.

Pese a todo-lo expuesto, en los cédlculos de los problemas
queé se proponen, hemos considerado conveniente utilizar tam~
bién la Normalidad adn cuando sélo ses como recuerdo histéri-

CO.

Muchas veces es posible preparar una disolucidn valorads
por pesada de una cantidad conocida del reactivo sélido en eg-
tado muy purc. Por éste procedimiento podrfian prepararse diso-
luciones valoradas de nitrato de plata o de carbonato sédico
por ejemplo, pero tambidn en numerosos casos no se¢ puede oObte~
ner el reactivo en ese estado tan puro o con contenido conoci-~
do exactamente de impurezas, o, simplemente, no es fécil mane-
Jarlo adecuadamente en la pesada por ser delicuescente, higrog-
cépico o eflorescente. En tales casos, lo que se hace es prepa~
rar una disolucidn. de la sustancia en cuestidn con una concen~
tracién aproximadamente igual a la que se desea, determinéndo-
8e luego la concentracién exacta de la misma por valoracidn con-
tra alguna sustancia adecuada., De este modo, una disolucidn va—
lorada de permangsnato de potasio. que no se puede preparar por
Pesada directa de la misms sustencia ya que- sus cristales con-
tienen siempre algo de didxido de manganeso, que es preciso se~
barar por filtracidn una vez disuelto el rermanganato, se pre—
Para aproximadamente de la concentracidén deseads ¥y después de
separarle el precipitado de didxido de manganeso se la valora
contra oxalato de sodio que se puede obtener muy puro y pesar
facilmente con exactitud.

Existen muchas sustancias que se comportan de maners simi-
lar al oxalato de sodio y que por ello pueden ser utilizadas
para la preparacidén directa o valoracidn de disoluciones; eg-
tas sustancias reciben el nombre de PATRONES PRIMARIOS & SUS-
TANCIAS TIPO PRIMARIO y deben de reunir las siguientes carac-
teristicas:

l.- Deben poder obtenerse, purificarse, secarse ¥ conservarse
de manera fécil en estado de alta pureza.

2.~ Deben reaccionar de manera definitiva e instanténea en las
condiciones de la valoracidén, no dando lugar a reacciones
secundarias,

3.~ Es conveniente que no se alteren al aire, ganando Q. per~
diendo peso. Por ello no suele ser recomendable el utili-
zar sales hidratadas como patrones primarios.

4.~ Deben ser fécilmente solubles en las condiciones en las
cuales se empleen. '

Se— Deben ser ficilmente identificables ¥ determinables sus
impurezas, que no serén mayores del 0,01-0,02%



6.~ Es conveniente que tengan el peso equivalente o el peso
molecular lo mayor posible, para que influyan menos en los
resultados los errores que se puedan cometer en la pesada.

7.~ Iraténdose de 4cidos o de bases, es conveniente que sean
fuertes; sl se trata de agentes oxidantes o reductores, es
asimismo conveniente que lo sean en glto grado.

Las sustancias mis frecuentemente utilizadas como patro-
nes primarios sons
Para reacclones de neutralizacién: Hidrégenoftalato de pota-

gio 06H4(000K)(000H); Acido benzoico GGHS COOH; Acido elorhfdri-
co de punto de ebullicidén constante HCl; Acido sulfé4micOe...

vee Soz(NHé)OH; Hidrdgeno~yodato de potasio KH(IO3)2; Carbo-
natq sédico Na2003; Oxido de mercurio II Hg 0; Tetraborato
sédico Na2 B4O7 10 H20.

Para reacciones de 6xido-reduccidn: Dicromato potédsico Kécr207;
Bromato potésico K'Br03; Yodato potédsico K 103; Hidrd geno-yo-
dato de potasio KH (103)2; Yodo 12; Oxalato sédico N320204;
Oxido de arseniolll As203; Hierro metélico Fe; Sulfato de hie-

rroIl etilendiamina Fe (02H4N2H6)(SO4)2' 4H,0.

T para reacclones de precipitacidn: Plata metélica Ag; Nitra-
to de plata Ag NOB; Cloruro de sodio NaCl y Clorurc de pota—
sio KCl.

CLASIFICACION DE LOS METODOS VOLUMETRICOS.-

Pars comodidad de su estudio los métodos del anédlisis volu~
métrico se dividen en cuatro clases de acuerdo con el tipo de
reaccidén principal que en ellos tiene lugar:

l.~ De OXIDO-RETDUCCION

2.~ De NEUTRALIZACION

3.~ De PRECIPITACION

4.- De FORMACION DE COLPLEJOS

En los dos primeros grupos estén comprendidos la mayor par—
te de los métodos volumétricos hoy en uso. Nosetros trataremos
casl con execlusividad de los de Neutraligacidén, por considerar
que el estudio, aln cuando fuera sucinto, de los demés, rebasa-
ria el objetivo didéctico fijado.




CONSERVACION DE LAS DISOLUCIONES VALORADAS Y EFECTO DE I10S
CAMBIOS DE TEMPERATURA EN LA CONCENTRACION.-

Las disoluciones valoradas se conservan en fras¢os de oue-
1lo estrecho de dos o més litros de capacidad.-Los frascos, an-
tes de emplearlos, deben estar limpios y secos, pero si no hay
tiempo de secar el frasco, lo que se hace es enjuagarlo con un
poco_de la disolueidn valorada, desechando luege &sta porcidn.
Inmediatamente después que se introduce la disolucién en el fras-
c¢o debe colocarse en éste una etiquets que exprese de manera
univoca la disolucidén de que se trata, su concentracién, fecha
de preparacidn y temperatura a que se ha valorado. Para evitar
confusiones, conviene indicar la concentracidén en términos de
molaridad, junto con: la férmula de la sustancia disuelta, perc
8l se expresa la concentracién en normalidades, es necesario in-
dicar la reaccidn pars la cual se calculd ésta normalidad y el
indicador utilizado en la valoracién,.

Es muy corriente expresar la concentracidn por medio del
nimero entero més préximo y dar también en la misma etiqueta
un factor de correccidén. A medida que pase el tiempo, se irén
haclendo nuevas valoraciones de la diselucidn velorada y se co-~
rregird el factor si ello es necesario, indicando la fecha de
la correccidn.

Asf, una etiqueta con la inscripcidn:

HCL 1M £= 0,998 3/1/83 220C
f= 0,999 14/3/83 23¢¢

!

indicaria que se trata de un 4cido clorhidrico preparado
el 3/enero/1983 y que se valoré a 229C obteniéndose una mola-
ridad de: ‘ .
1 x 0,998 = 0,998 M

rosteriormente, el 14 de marzo del mismo aflo, se procedid a
una nmieva comprobacidn, ésta vez a 232C de temperatura ambien-
te, obteniéndose una concentracidén de:

1 x 0,999 = 0,999 M

no es ninglin resultado andmalo, porque lo ldégico es que las
disoluciones pierdan disolvente por evaporacidn cuando se deg~
tapan los frascos que las contienen. Hay que tener presente que
las variaciones de la concentracidn de las disoluciones pueden
fener lugar incluso cuando éstas estin contenidas en recipien-
tes muy bien cerrados, pero no totalmente ocupzdos por las mis-
mas. Entonces, en la atmésfera interior del recipiente se pro-
duce una evgporacidn parcial, con la correspondiente condensa-~
cidén de gotas del disolvente en las partes superiores no ocu-
padas por la disolucidn; por ello es convepniente siempre que



se vVa a tomar una porcidén de disolucién valorada del interior
de un frasco, el agitar previamente su contenido antes de desg-

taparlio.

Con muchas disoluciones valoradas es preciso tener cuida-
do de resguardarlas de la luz por la facilidad con que se al-
teran por su accidén. Lo mAs conveniente para la conservacidn
de tales disoluciones es el utilizar frascos de vidrio negro
0 por lo menos de color topacio.

*

Los tapones deben ser de vidrio esmerilado o de caucho,
si bien éstos ajustan mucho mejor que aquellos y evitan eva-
poraciones. No debe emplearse nunca un tapén de corcho pars
tapar un frasco que contenga una disolucidn vaelorads.

La temperatura influye sobre la- conservacidn de la mola-
ridad de las disoluciones valoradas, en primer lugar porque
aunenta, al elevarse, la evaporacidén del disolvente (de ahi
que sea conveniente guardar siempre las disoluciones valoradas
en un lugar fresco) . Y en segundo término, porgque los cambios
de temperatura. hacen variar el volumen de la disolucidn, lo
que se traduce, al ser siempre la misma la cantidad de sustane~
cia disuelta, en variaciones de concentracién.

EJEMPLO.~ Una disolucidn 0,1922 molar, que ha sido valorada
durante el invierno a una temperatura de 132¢, a la cual co-
rresponde una densidad del agus de 0,99940, en el verano, a
232C, tendrd une densidad de-0,99756. La diferencia entre am—
bas densidades es de 0,00184, -0 sea, de um 0,19%. Es decir
que el volumen gumentard un 0,19% y la concentracidn dismi-
nuird en la misma proporcidn. Por lo tanto, la molaridad a
239C sers: . . 1
0,1922 - (0,1922 . 0,0019) = 0,1908

CALCULOS DEL ANALISIS VOLUMETRICQ.-

Ya hemos dicho que es mé&s recomendable de maners general,
el realizar los cédlculos sobre la base da la molaridad de las
disoluciones, sin embargo, exponemos a continuacién y separs-
damente los célculos fundamentales del andlisis volumétrico
realizados sobre las dos bases:

Calculos del anélisis volumétrico basados en la Normalidad

de las disoluciones:
de la expresidn:

Normalidad = N2 de equ. g/N2? de litros

podemos deducir: Normalidad = n? de miliequivalentes gramo
ormalidad = n? de mililitros




0 de manera abreviada:
TN

B = ml
de donde: mNM.g.=ml x N

En el punto final de una valoracién se han mezclado un vo-
lumen Vé de disolucidn valorada con un volumen Vb de disolueidn

Problema y como estos dos volimenes han de contener el mismo
nimero de equivalentes, se puede establecer la igualdad:

V N = V N
88

En Ia prictica se conocen V o N, ¥ Vb, por lo que se pue-

de calcular fhcilmente N o sea la normalldad de la disolucidn
Problemsa. P

Célcwlos del gnilisis volumétrico basados en la molaridad de

las disoluciones:

segin el citado Bottomley, son precisos pre—~

viamente los siguientes pasos esenciales:

l.- Conocimiento del proceso quimico que se desarrolla en el
esquema analitico.

2.~ Formulacidn y ajuste de las ecuaciones correspondientes.

3.- Planteamiento del proceso analitico en forma que F moles
del probleme de concentracidn desconocids reaccionan con
1l mol de reactivo de concentracidn conocida.

4.~ Cédlculo de la cantidad (en moles o milimoles) del reac-
tivo de concentracidn conocida que se han utilizado y multi-
plicacidn de ésta cantidad por el factor F para obtener la
cantidad de problema de concentracidn desconocida (en moles
o milimoles).

5¢= Conversién de la cantidad de reactivo originsl en gramos
multiplicéndola por el peso molecular.

ETEMPIO.- Para valorar una disolucidn de Na OH, se pesan. O 2500¢g
de &cido oxflico puro cristalizade con dos moles de agusa, Se
disuelven en un pequefio volumen. de agua destilada.y se neutra-
lizan con la disolucién de sosa, necesiténdose 40,1 ml de ésta
Para alcanzar el punto final. Calcular la coneentracidn de la
disolucidn.

Solucién: a) Basando el cAlculo en les normelidades.-

El miliequivalente gramo de &cido oxélico es
C,0,H,» 2 HO (2x12,011)4 (6x15,999)3% (6x1,007)

2472 2 -
2 x 1000 2 x 1000 0,06303

por lo que el nimero de ellos presentes en los Q,2500 g de




=] Q-

sustancia pesada serén 0,2500:0,063063, los cuales han preci-
sado para su neutralizacidn 40,1 x N miliequivalentes del hi-

drdxide de normalidad N.
Como ambos nimeros de miliequivalentes han de ser iguales,

e podré eseribir: ,, 1 .y - 0. 2500:0,06303 = 0,0989 N

Los cédlculos podrian haberse condensado en otra férmula
de aplicacidén comin a todos los procedimientos del anélisis
volumétrico: N = ;%9%—h s Que permite calcular la normali-
dad N de una disolucidn de la que se uwtilizan V ml para reac-
cionar con b gramos de una gustancia tipo primario de equiva-

lente gramo igual a E.
b) Basando el cédlculo en las molaridedes.-

Se necesgita considerar previamente la reaccidén gque se produce:

2 NaOH + (3204_H2 — Na20204 + 2 H20

segiin ella, dos moléculas gramo de NaOH reaccionan con un mol

de 0204H2- 2 Héo, por lo que la cantiidad pesada de 4cido reac-

cionaréi con: 0,2500 x 2

020432-2 HéO

contenidos en los 40,1 ml de la disolucidn gque se valorsa, por
1o que en un litro de la misma existirén:

moles de NaOH

0,2500 x 2 x 1000 _ . )
C,0,H,-2 H,0 x 40,1 = 0,0989 moles de NaOH

por lo que la disoluecidn serd 0,0989 M.

EJEMPLO.~ ;Cuél es el tanto por ciento de carbonato sédico anhi-
dro que contiene un producto comercial si una muestra del mismo
de 0,2200 g necesita 25,0 ml de una disolucidén de 4cido clorhis
drico 0,0950 M para su neutralizacidén?.

En funcién de las molaridades hay que tener presente en pri-
mer término la reaccidnproducidas
-Nq2003 + 2 Hl] ——w» 2 NaCl + 002 + H20 , Segin la

cual 1/2 mol de Na2003 rescciona con 1 mol de HCl. Por 1o tan~

to, como en la valoracién se hen gastado 0,0950 x 25,0/1000 umo-
les de HCl, existirédn 0.0950 x 25,0

2 x 1000

mqles de Na2003

0 Se&: 4 0950 x 25,0 x Na,CO
2 x 1000

de muestra pesada; por lo que en 100 gramos de la misma y te-
niendo en cuenta que el peso molecular del carbonato sfdico anhi-

3 g de N32003 en los 0,2200 g
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dro es prééticamente igual a 106, existirs un

0,0950 x 25,0 x 106 x 100
2 x 0,2200 x 1000

= 57,23%

TEORIA DE LAS VOLUMETRIAS ACIDO-BASE (NEUTRALIZACIONES).-

Las volumetrias &cido-base tienen como fundamento las reac-
ciones que de antiguo se conocen con el nombre de neutralizacio-
nes.,

Las reacciones de neutralizacidén estén basadas en la unidn
de iones H¥ con iones OH" dando lugar a la formacidn de mol écu-
las de agua: H+ + oH H20

'Para practicar una de estas reacciones es preciso mezeclar
una disolucidén que contenga iones gt , es decir, un "4cido",
con otra que contenga iones OH-, esto es, una '"base',

Actualmente se admite que el idn HY no existe libre en di-
solucidn acuosa sino que en cuanto se origina, se hidrata:

+ 4

H + }120 <——>H30 dendo lugar al idn "hidronio".
base _&eido
De acuerdo con esto, la reaccidn de neutralizacidn debe formu-
larse segin: : ~
H30 + OH ws—e—e? H20

Se comprende por lo tanto que el transcurso de esta reaccidn se-
ré4 controlado por la mayor o menor extensidn con que el agua se
disocia en sus iones y como quiers que tal comportamiento no es
privativo del agua, todos los disolventes gue puedan originar
un idén positivo y uno negativo =1 disociar su molécula, podrén
dar lugar a reacciones de-neutralizacidn, como asi ocurre en el
amonfaco, alcohol etilico, 4cido acético, etc. Por ejemplo:

NH:. + m-12 -t 2 NH3 en éste caso el ién amonio
corresponde al i6n hidronio y el ién amida a1l ién hidroxilo; la
unién de cantidades equimoleculares de ambos produce la neutra-
lizacién de la disolucidn. :

Del mismo modo se comportan el alcohol etilico, el 4cido acé-
tico, etc.:

- +
CHO
2B0 + OB OH) <2 C K OH
CH,000T 4 CH3COOH; <—> 2 CH,CO0H

Por todo lo dicho, puede generalizarse la definicidn de Sci-
do diciendo que es un compuesto que contiene uno o mis Atomos
de hidrégeno, pudiendo liberar en disolucidn a algunos en forma
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de iones. Por el contrario, una base es un compuesto capaz de
combinarse con los iones hidrédgeno, es decir:

dcido = base + protén
dador de protones = aceptor de protones + protén

En definitiva, una reaccidn de neutralizacidén es la que
transcurre de acuerdo con el esguema:s

A01dol + Base2 < Basel + Ac1&52

CONSTANTE DE DISOCIACION DEL AGUA. CONCENTRACION DE IONES HI-

Desde el punto de vista elemental la caracteristica de
las volumetrias Acido base es la reaccidn de neutralizaciédn
vista antes y representada poxr la ecuacién
g4 OH_4——>H20 , a la cual corresponde

una constante de equilibrio:
) o
- = K
H20
en la que Héo representa la concentracién molal del agua y

como en el agua pura esta concentracidén es de 55,5, resulta
que, en disoluciones diluidas y para cédlculos aproximados, es-
te valor puede considerarse constante y por lo tanto puede es-

cribirse: [H+] [OH-] = X [0H2] = K[-I20

Kﬁ.o representa entonces el producto de la concentracidn de

los iones deli agua y se suele conocer con el nombre de "Cong—
tante. de disociacién” o "Producto idénico del agua". Esta cons-
tante, como todas las de equliibnio, tiene un valor a cada tem-
peratura; a los 252C vale 10

En el agua pura, la concentracidn de iones hidrégeno [H J

debe ser lguel a la concentracién de iones hidmx:r.loCOHl jolod o
que al disociarse cada molécula de agua da lugar a una pareja
de estos iones. Por lo tanto resultari:

[H-I-] [OH-] _ [H-I» 2 _ 10-—14
de donde: [4] [OH_] 10—7 lo cuel quiere decir que la con-
centracién de hidrogeniones es igual a 0,0000001 M.
En las disoluciones Acidas, la concentracidén de hidrogenio-
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nes es mayor que 10-7 y €8 decir [H J>0 0000001 y, consecuen-~

temente a ello la concentracién de iones hidroxilo deberi ser
menor que 10 7, es decir [0H ]< 0,0000001 M . _

No hace falta decir que en las disoluciones bésicas; el
Planteamiento se invierte y entonces [H+]<1O L lo que es lo
mismo ()< 0,0000001 1 y o] >10™7 o [oE"]>0,0000001 M.

FEllo es as! porque el producto de la concentracidn de hidro-
geniones por la concentracidn de iones hidroxilo ha de mantener—
Se constante en todo nmomento y ser siempre igual a la expresién
que antes se ha dade, es decir 10 14

Pars. gimplificar al wéximo el manejo de concentraciones tan
Pequeflas, se ha convenido en definir un término que se conoce
como "pH" ¥y que se define por:

PH = log -—:—LT—
Ei
El pH es pues el logaritmo decimal del inverso de la concentra-
¢ién de hidrogeniones o iones hidronio.

Dada- la propiedad de los logaritmos e incluso su propia defini-
cibén, segin la que el logaritmo de un nmimero es aquel némere al
que hay que elevar la base para que nos de el primer numero,

tenemos que log 1077

= =7 y como 10 &l 3 podemos decir

107
T

que log = logl0' =7

10°7

De todo ello se deduce que el pH de una disolucidén neutwa,
en la que [H ] = 10" seré:

[H*J

del mismo modo, para una disolucién écid;t en la que, por ejemplo,

7

pH = log log l = log 10" =7

la concentracién de iones hidronio sea 0,000001, es decir:
Y_H"'l: 10_5, tendremos que:

Eull
Y para una disolucidén bésica en la que la la concentracién de
hidrogeniones sea de, por ejemplo 0,0000000001 M, tendremos:

) 1 9
[&*] 10”2

pH-—lo = log 5=log105=5

= log 10” =9
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Ilegamos asf z establecer que las disolucignes 4cidas tie-
nen pH comprendidos entre 1 y 6 ambos incluidos, que las diso-
luciones bésicas tienen pH comprendidos entre 8 y 14 ambos in-
cluidos y que las disoluciones neutras tienen siempre pH igua-
les a 7.

INDICADORES UTILIZADOS PARA PONER DE MANIFIESTO EL PUNTO FINAL
DE LAS VALORACIONES ACIDO - BASE.-

Los indicadores Acido-base son siempre Acidos o bases dé&-
biles cuya forma iondgena posee color y constitucidn diferentes
del color y estrmuctura de la forma pseudo o forma nomal. A ve-
ces se utilizan también como indicadores sustancias que sufren
un cambio de fluorescencia o de solubilidad al variar el pH de
1la disolucién.

Los indicadores deben ser sustancias intensamente colorea-
das 0 que se coloreen en uno u otro medio, para que consuman.
cantidades insignificentes de disoluciones w¥aloradas; ademé&s,
deben poseer una solubilidad adecuada y una buena estabilidad
quimica.

Se llama INTERVALO DE TRANSFORMACION ¢ INTERVALO DE VIRAJE
al espacio de la escala de pH en el cual se hace perceptible el
cambio del indicador. La amplitud de éste intervalo depende de
la sensibilidad con que puede percibirse el color de una forma
en presencia del color de la otra. Sin embargo, puede suponerse
que, en genersl, una forma (su color) no se percibe en presencia
de la otra mis que cuando su concentracidn es diez veces mayor.

Fn realidad, el cambio de color de los indicadores al va-
riar el pH estéd asoclado con un cambio de estructura de los
mismos y la demostracidn de que éste cambio no es sélo de natu-
raleza idnica se encuentra en la lentitud con que se efectia
el mismo y en los espectros de absorcidn de los indicadores;
éstos muestran wque son casi siempre sustancias que pueden exis—
tir en dos formas tautoméricas en equilibrio dindmico entre si.
Las dos formas tienen egtructuras y colores diferentes y el equi-
librio de tautomeriemo e ionizacidén decide el color final.

El intervalo de viraje de casi todos los indicadores es de
aproximadamente 2 unidades en la escala de pH. Habida cuenta
de ello, ya se comprende que la eleccidn de uno u otro indica-
dor depende en todo caso del tipo de reaccidn que vaya a produ-
cirse en la valorazcidn y de la variacién que experimentard el
pH de la mezcla gl llegar el punto de equivalencia.

.Para determinar cuzl ha de ser el indicador a utilizar, pue-
de establecerse 1o gque se conoce como CURVA DE VALORACION. Una
Curva de Valoracibén es un grifico que permite ver la variacidn
del pH de la disolucidn a valorar en funcidén del volumen de di-
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soluecidén afigdido.

Curva de Valoracién de un &cido fuerte (25cc HC1 0,1N) con una

base fuerte (NaOQH 0,1N).

Log tres indicadores seflalados son ade—
cuados para llevar & cabo la valoracién.

= 2
o

Fenolftaleina /] ff,/;/

10 ¢

9¢

8

pHT Rojo de M 7

6 | ojo de Me~ ‘

5 | tilo 462?

4 Anaranjado de /'?7

3r metilo

2r mls de disolucidn bisica
1 afiadidos

5 10 15 20 25 30

Como puede verse, un pequeflo exceso en el wolumen de diso-
'lucibn: necesario para la neutralizacidn. cambia bruscamente el
PH de la disolucién. Por ello a pesar de que ¢l punto de gqui-
valencia es a pH = 7 puede utilizarse cualquier indicador que
vire en el intervalo 4 - 10, sin cometer error aprecizble en

la valoracién. Pueden servir la fenolftaleina, el rojo de me~
tilo o el naranja de metilo.

¢

Lurva de Valoracidn de un fcido d€bil (25 cc CH,COOH 0,1 N) con
: -
una base fuerte (NaQH 0,1 XN).

El indicador més adecuado es

pH

12 1 la fenolftaleina.
11 ¢ f
10 }

9t PFenolftalelna [Z

al eno e 4%2?

TE

6} Rojo de me- =" LT

f W%////

4 aranjado de [

3} Metilo 7

f : mls de disolucidn bésica afiadidos

5 10 15 20 25 30

En este caso, en el punto de equivalencia se ha formado
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una sal de-4cido débil y base fuerte que sufre hidrélisis por
lo que el pH final no ser& 7, sino mayor. Como consecuencia,
hay que utilizar un indicador que vire en-la zona bésica. La
fenolftaleina serfa un indicador adecuado, mientras que el
rojo de metilo y el anaranjado de metilo caen précticamente
fuera de la zona de wviraje.

Curva de Valoracidn de una base débil (NH4OH 0,1 N) con un

bdcido fuerte (HC1 0,1 N).~

12 El Rojo y el Anaranjado de Meti-~
lo son log indicadores més adecuados.

-Feﬁg}ftalei—

R

PH

. Rojo de metilo B

o

7
6

2| Anarenjato a0 [AF
b Anaranjado de 22
g metilo /’///
2

i

mls de disolucidn Acida
afiadidos

5 10 15 20 25 30 )

Es un caso similar al anterior, pero aqui-en el punto de
equivalencia se tendrs un pH 4cido, puesto que, como ya se sa-
be, la hidrélisis de una sal de base débil y 4cido fuerte da
lugar a soluciones de caricter 4dcido.

Deberéd utilizarse por lo tanto un indicador que vire en la
zona 4cida, como pueden ser el rojo de metilo y el anaranjado
de metilo.

La existencia hoy en dfa de pH-metros, aparatos capaces de
medir el pH de una solucidén con gran exactitud y precisidén, ha-
ce que actualmente puedan llevarse a cabo ‘volumetriass sin la
presencia de indicadores. Estos, sin embargo, son atn de uso
muy extendido en todos los laboratorios quimicos.

PRINCIPALES INDICADORES ACIDO-BASE.-

En la tabla de la pigina siguiente se rednen unos cusntos
indicadores con los cuales puede cubrirse toda la escela de
pH desde el O hasta el 14. Cada uno de ellos debe ser emplea-
dos en diferentes tipos de displuciones, que son las que se
especifican. Las 1llamadas que se hacen en el tipo de disolu-
cién se explican debajo del cuzdro.
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Principales indicadores 4cido - base
N OM B R B ¢ olo r|Interve-| Usado en
4cido| base l%agg vi4 disolucidn
VIOLETA DE METILO (Clorhidrato |ama- ‘
de pentametilbencilpara-ross- [rillo azuli 0,1-1,5 lacuosa 0,1%
nilina) .
AZUL DE TIMOL (Timolsulfonfta~ |rojo |ama- 1,2-2,8 | (a) (21,5)
leina) rilleo
TROPEOLINA 00 (Difenilaminoben~ |rojo |ama- 1,3—3,0 acuosa 0,1%
ceno-sulfonato sédico) rillo
AMARILLO DE METILO (Dimetilamino{rojo [eama- {2,9-4,0 | (b)
azobenceno ) rillo 1
NARANJA DE METILO (Dimetilami- rojo | ame~ | 3,1-4,4 |acuosa 0,01%
noazobenceno sulfonato sédico) rillol
AZIL DE BROMOFENOL (Tetrabromo- |ame~ |azul | - :
' fenolsulfonftaleing) rillof vio- | 3,0-4,6 | (a) {(14,9)
leta
ROJO CONGO (Acido difenil 4=47 azul,
bis (a220-2-naftilamina-l-sul- [vio- | rojo | 3,0-5,0 | (e¢) acuosa
fénico]) leta C,1%
VERDE DE BROMO-CRESOL (Tetrabro-|ama- |azul | 3,8-5,4 | (2) (14,3)
mocresol m-sulfonfitaleina) rillo .
ROJO DE METILO (Dimetileminoazo~|rojo | ama- | 4,2-6,3 | (d)
benceno carboxilato sddico) rillo _
ROJO DE CLOROFENOL (Diclorosul- |ama- | rojo | 4,8-6,4 | (a) (23,6)
fonftaleina) rillo .
AZUL DE BROMOTIMOL (Dibromoti~ |eme- |azul |6,0-7,6 | (a) (16,0)
molsulfonftaleina) rillo _
PARA-NITROFENOL (Pars-nitrofe- |inco-| ama- 5,6-7,6 |acuosa 0, 3%
nol) loro | rilld
ROJO DE FENOL (Fenolsulfonfta- |ama- [ rojo| 6,8-8,4 | (a) (28,2)
leina) rillo
METANITROFENOL (Metanitrofenol) |inco-{ame~ | 6,8-8,6 |acuosa 0, 3%
loro lrillo ’
ROJO DE CRESOL (O-cresolsulfon- |ama- | rojo 7,2-8,8 | (a) (26,2)
ftaleina) rillo |
AZUL IE TIMOL (Timolsulfonfta- |ama~ | azul 8,0-9,6 | (a) (21,5)
leing) rillo
FENOLFTATEINA (Di-p-dioxifenil~ |inco-|rojo | 8,0-9,8 | (e)
ftalida) loro | pir-
bura
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¢ o 1l o r|Interve- |Usado en
N O M B R E -
4ecido) base lgagg Vi-| 31 g0lucidn
CRESOLFTALEINA (Di-o-cresolfta- | inco-[{rojo| 8,2-9,8 [alcohdlica
1ida) loro | vio- 0,02%
leta )
TIMOLFTALEINA (Ditimolftalida) inco-| azul | 9,3-10,5[ (f)
loro ‘

AMARILIO DE ALIZARINA R (Acido ama~ | rojo [10,0-12,1} acuosa 0,01%
p-nitrobenceno azo-salicilico) | rillo _ . _
NITRAMINA (2,4,6-Trinitrofenil- | inco-{ rojo [10,8-13,0(acuosa 0,01%

metilnitramina) loro |par-
do r 0
CARMIN DE INDIGO (Acido indigo~ | azul |ama- (11,6-14,0
tin~-5,5’~disulfénico:) rillg
J

NOTAS.~- (a): Preparar la disolucién con 0,1 g del indicador tri-
turado en un mortero con los ml de NaOH Q,1 M indicados en-
tre paré;tesis y ague hasta 250 ml.

(b): 0,1 gen 1 ml de HCL M, 800 ml de alcohol y agua has~

ta un litro.

(c): Purificar el producto comercial precipitindolo de su
disolucidén. acvosa mediante adicidn de HCl. Para obtener la
sgl sédica, afladir una pequefia cantidad de 4lcali que sea
insuficiente para disolver todo el indicador y evaporar la
disolucidn. El intervalo de viraje de éste indicador . es
muy afectado por la fuerza idnica.

(a): 0,1 g en 300 ml de alcohol y 200 ml de agua.
(e): 0,1 g en 500 ml de alcohol y agua hasta un litro.
(f): 0,4 g en 500 ml de alcohol y agua hasta 1 litro.

Existen ademés algunos indicadores tales como la EOSINA, FENII~
FLUORONA, ACIDO CUMARICC, ete, que son fluorescentes; para efec-
tuar valoraciones con ellos, se opera a la luz ultravioleta con

un' didpositivo especial.
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10S APARATOS DEL ANALISIS VOLUMETRICO.-

Los aparatos utilizados en el anfligis volumétrico son
Principalmente las BURETAS, PIPETAS y MATRACES AFORADOS; to-
dos ellos estén graduados o aforados en litros o en milili-
tros.

MA?RACES AFORADOS: son usuelmente matraces en forma de pers
con el fondo planc o ligeramente convexo y el cuello largo y
de pequefio didmetro. EL cuello alargado gue los caracteriza
debe poseer un espacioc suficientemente grande entre el enra-
se y el tapdn, para poder homogeneigar por inversiones suce-
slvas las disoluciones que se introducen en ellos. Es conve—
niente que el tapdén sea de vidrio y ajuste a esmeril; en su de~
fecto, pueden usarse tapones de caucho, pero nunca deben uti-
lizarse corchos. En las paredes de todos los matraces aforados
86 hace constar de manera indeleble, ademds de su capacidad, o,
la temperatura a que deben ser utilizados.

Se usan principslmente para la preparacidén de disoluciones
valoradas o' de concentracidn conocida.

FIFETAS: son instrumentos usasdos cominmmente para dejar verter
un volumen definido de liquido. Las hay de dos clases princi-
peles: pipetas aforadas y pipetas graduadas. Las ripetas afo-
radas son largos tubos de vidrio con un ensanchamiento en su
parte central y la parte inferior terminada en forma aguda y
con un orificio estrecho. Hacia la parte superior y por enci-
ma del ensanchamiento central se encuentra lz marca o aforo,
que indica el nivel que tiene que alcanzar el liquido para
que gl vaciar la pipeta salga el volumen igual a la capacidad
asignada a ella,

'Las pipetas graduadas son tubos de vidrio de seccién uni-
forme en casi toda su longitud, que terminan también en pun-
ta fina y que tienen una graduacién que divide su volumen to-
tal en ml y en décimas o centésimas de ml segin la capacidad
de las mismas,

Al usar las pipetas nunca se deben de' sacudir &stas ¥y mu-
cho menos soplar para que salgan las dltimas porciones de 1i-
quido que quedan en su interior; el aforo de las mismas ya eg-
t4 efectuado teniendo en cuenta esta pequefia cantidad de 11-
quido, que no forma parte del wvolumen total o parcisal grabe-
do en ls pipeta.

BURETAS: son 1los instrumentos de medida mé4s manejados en el
andlisis volumétrico. Por lo comdn se utilizan para medir el
volimen de disolucidn valorada necesario bara reaccionar con
un peso o volumen dado del problema.

Una bureta es un tubo de vidrio de didmetro relativamente

grande y seccidn circular, que en su mayor part® es de didme-
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tro uniforme y puede contener um volumen de 50 ec graduado en
cc y décimas de cc. Menos frecuente es el uso de buretas de
otras’'capacidades como 25 y 100 ml. Hay atn otras buretas, de
capacidades muy inferiores a las citadas Y que se emplean en
las técnicas de microeniligis.

La parte inferior de las buretas estd provista de una 1la-
ve de vidrio esmerilado o termina en un estrechamiento al que
se puede adaptar una goma de unos 5 cm de longitud que se cie-
rra en su parte media con ayuda de una pinza de presidn o con
une perla de vidrio. Modernamente, casi todas las buretas se
fabrican con llavesde "teflén", que no necesitan engrase. Las
de tubo de goma presentan el inconveniente de' que pueden que—
dar burbujas de aire que al pasar inadvertidas, pueden ser
ceusa de errores; por otra parte, no pueden ser utilizadss con
disoluciones que ataquen a la goma, como por ejemplo ocurre con
las de permanganatoc. En buretas que se utilicen continuamente
para el manejo de 4lcalis, deben de preferirse las llaves de
pléstico, porque los esmerilados de vidrio llegan a soldarse
al contacto con los 4lealis.

Las buretas con llave estdn construidas de modo que é&sta
Se meneja con la meno igquierds, quedando la derecha libre
Para agitar el matraz en el cual se lleva a cabo la valoracidn.

RECIPIENTES DE VALORACION: las disoluciones g valorar suelen

contenerse en matraces erlenmeyer ¢ vasos, preferentemente

de boca ancha los primercs y de forma alta los segundos. Pa-
ra la valoracidn de disoluciones fuertemente coloreadas o que
se separan en dos fases, se pueden utilizar erlenmeyers con
una tubuladura lateral que permite observqr capas mis delga-
das de la disolucién, donde se apreciari mejor cualquier cam-
bio de coloracidn,

Las valoraciones deben de efectuarse con buens luz, -de
preferencia indirecta.

El color de las disoluciones debs de observarse de Pre-
ferencia contra un fondo blanco, que lo - m4s conveniente es
que sea una placa de porcelana ¢ en su defecto un papel sa-~
tinado.

Es muy importante la incorporacidén precisa del reactivo
Y la homogeneizacién de la mezcla de forms continua, por lo
'‘que en ocasiones se utilizan agitadores magnéticos, si bien
suele bastar una rotacién mamsl continmua del recipiente de
valoracién.

En la determinacidén de puntos de equivalencia diffciles
0 cuando no se tiene experiencia del color del verdadero pun-
to final, es conveniente realizar la valoracidn contrs unas
disolucidn de comparacién o "prueba en blanco", que es una di-
solucidn de la misma composicidén y condiciones que la que ha
de obtenerse en el punto de equivalencia.
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1.— PERMANGANOMETRIA.~

Desarrollo de la Préictica:
a) Preparacién de la disolucidn
de Permanganato de: Potasio,

b) Valoracidn con Oxalato Sédico.

¢) Determinacidn de: Perdxido de
Hidrdgeno.

1. a) PREPARACION DE LA DISOLUCION DE PERMANGANATO DE POTASIO.-

Pesar sobre un vidrio de reloj unos 3,2 g de permanganato
de potasio reactivo, por cada litro de disolucidn que se desee
Preparar; pasarlos a un vaso de capacidad suficiente y afizdir
um litro de sgua destilada. EL permangsnato potésico aunque es
soluble, lo es de manera lenta, por 1o que para acelerar su
disolucidén suele resultar méds conveniente colocarlo en un. pe-
queflo vaso e irle afiadiendo el agua en pequefias porciones, agi-
tando fuertemente con una varilla de vidrio e ir decantando las
sucesivas porciones hasta conseguir la disolucidn: total. Cu-
brir. el vaso con un vidrio: de reloj, calentar s ebullicidn y
mentener ésta de una manera suave durante media hora. Dejar
enfriar luego a temperatura ambiente, sin quitar el vidrio y
preferiblemente durante la noche.

Cuendo) la disolucidn esté a temperatura embiente, separar
el MnO, que habri precipitada, por filtracién (preferiblemen-

te a través de un filtro de porcelans porosa). Recojer la di—
gsolucidn en un frasco de color topacio ¥ con tapén de vidrio
ya que el permengsneto reacciona y descompone sl caucho. Evi-
tar asimismo exponer el producto a la luz solar.

La disolucidn preparsda tendrsd uns concentracidén sproxima-
da 0,1 M.

1. b) VALORACION CON OXALATO SODICO.-

Vamos ahora a valorar exactamente la disolucidén de perman-
ganato preparada con anteri¢oridad. En la etiqueta del frasco
que la guarda se habri puesto la fecha de fabricacidén, la mo-
laridad eproximada (0,1 M) y el factor (P = ) 8ste Gltimo da-
to es el que obtendremos shora. Para ello tomamos una sustan-
cia que es Patrdn Primario, el Oxalato Sédico (Na2020') ¥y ha-

remos la valoracidn en medio &cido.
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Ia reaccidén que va a tener lugar podemos representarla

por:

2 MnO, + 5 czoi' +16 #'—>10 0, + 2 W
guie nog indica que 2 moles de permangasnato reaccionan con 5
moles de oxalato.

Cabe decir que la reaccidn de estos dos aniones {(Permen~-
ganato y Oxalato) no es sencilla y que sélo da resultados co-
rrectos cuando se opera en ciertas condiciones. Al afiadir el
Permanganato a unaz disolucidén caliente de oxalato de sodio gci-
dulada con sulfirico, observaremos como las Primeras gotas que
caen comunican color violeta a la disolucién, tardando algin
tiempo en volverse ésta de color ligeramente amarillo, deco-
loréndose finglmente.

Por todo ello, deberemos extremar las precauciones de nuestro
procedimiento operatorio, que, en sintesis, va a ser:

Secar el oxalato Qurante dos horas a 1052C, dejar enfriar
¥ pesar exactamente unos 0,3 g anotando la cantidad exacta pe—
sada. Pasarlos a un vaso de precipitados de 60Q ml; afiadir
250 ml de 4cido sulfirico @iluido (1:19) hervidos previamente
durante 10-15 minutos y dejados enfriar a 27+ 39¢C, y egitar
hasta completa disolucidn del oxalato.

+ Calculemos ahora poco més o menos el volumen de permanga-
nato que seré preciso utilizar, dado el peso de oxalato que
8¢ hays tomado y mediante el célculo:

+ 8 H20

(Suponiendo que se hayan pesado exactamente 0,3 g de Oxalato)

0,3 & _ 0,3 g _ .
Fa,C,0, ~ 133,9995 g/mol 0,0022388 zols Ne
Como, segin la reaccién vista arriba, 2 moles de permanga~-
nato reaccionan con 5 de oxalato y suponiendo gue la concentre-
cién del permangenato problema es de 0,1 M, ‘tenemos:
2 mols K MnO 1000c¢c solucién
0,0022388 mols Na,C,0,: 4 -

2 :
5 mols NaZC2O4 0,1 mols KM'nO4

2020,

= 8,95 cc soluciédn. de permanganato

que es lo que, aproximasdamente, vamos a consumir.

Se toma ahora un 90% de lo obtenido en éste céleulo y se
efiade rdpidamente a la disolucidn de oxalato. No es preciso
indicar que el permanganato debe caer de la bureta previamen-
te 'enrasada.

La cantidad a affadir (a una velocidad aproximada de 30 ml
ror minuto) seri pues: 90

8,95 cc T 8,0 ce.

La disolucidn debe agitarse lentsmente mientras se practica
la adicidédn de permangenato.
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Se calienta ashora la mezcla del vaso hasta 55-609C (puede
usarse como agltador un temdémetro) y se sigue valorsndo hasts
persistencia del color rosa durante unos 30 segundos,.

Si se han consumido por ejemplo 9,10 cc de solucién de per-

manganato, podré decir:

2 mols K Mn04
0,0022388 mols Na,C.0, x = 0,0008955 mols KMnO

27274 4
5 mols N320204
que son 1os que he necesitado para neutralizar el oxalato pre—
sente y que estaban contenidos en los 9,10 cc de disolucidn
gastados, luego:

0,0008955 mols X MnO
’ B 4 x 1000 cc disolucidn = 0,0984 M

9,10 cc disoluciédn

De donde el factor (F) ha de ser igual a 0;984 ya que en cual=-
quier cago debe cumplirse que :

M supuesta x Factor = M real

0,1 x 0,984 = 0,0984 1
Por lo que ya podemos poner en la etiqueta del Permanganato

el dato F= 0;984 ¥y posteriormente la fecha de realizacidn de .
la valoracién.

1. ¢) DETERMINACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO.-

El perdxido de hidrégeno (zgua oxigenada) reacciona con: el
Permanganato en disolucién 4cida, con reduccidn de &ste y. des<:
prendimiento de oxfgeno, segin la ecuacidn:

2 KM.n04-l- 3 H2 SO4 + 5 H202——>K2804 + 2 MnSO-4-I—8 H20. + 5 02

reacceidn ésta que sirve para la determinacién volumétrica del
agua'oxigenada.

Para esta volumetria necesitaremos Acido sulfirico diluido
(1:5) y la disolucién de permanganato: que ya tenemos exactamen-—
te valorada de la préctica anterior.

Se toman 25 ml de la disolucidn de peréxido de hidrdgeno a
velorar y se llevan a un matraz aforado de 250 mi, diluyendo has-
ta enrase con agua destilada. Con una pipeta, se passn 25 ml de
esta disolucidn e un erlenmeyer de 400 ml, se diluyen con 20Q ml
de agua y se afladen 20 ml del 4cido sulférico diluido.

Se valora ahora el perdxido de hidrégeno con la disolucidn
de permangenato hasta coloracién rosa permanente.



Habida cuenta de que seguin la ecuacién vista, 2 moles de
bermanganatq reaccionan con 5 moles de agua oxigenada, los
célculos para determinar le molaridad del agua oxigenada se-~
rén:

(Supongamos que hemos gastado 28,0 ml de soluciéu de perman-
ganato cuya molaridad sabemos que es 0,0984)
0,0984 mols RinO

20 ce solucidén KMnO, x 4 = 0,001968 a
4 7 1000 ce solucién EMnO y 0019 Kﬁgés e
4 4

5 mols H.O

0,001968 mols Km0, x =<

4 = 0,00492 mols H.O
2 mols KMnO

272

4

¥ estos mols estaban contenidos en 25 ce de la primera disolucidn
de sgua oxigenada que hemos hecho, por lo que en los 250 ml de
disolucidén que obtuvimos habian:

0,00492 mols H 0,
- 2 x 250 ce solucidn = 0,0492 mols Hp O2
25 c¢c solucidn

que eran 10s que tenfamos en la muestra inicisl de 25 ml. Iuego
la molaridad del agua oxigenada problema serd:

'0,0492 mols H1202

. 25 ml disolucidn

NOTA.- Es més frecuente expresar la concentracidén del peréxido
de hidrdégeno en "voltmenes". Una disolucidnr de perdxido de hi-
drdgeno de "100 voldmenes" es aquella que al descomponerse por
el calor segin la ecuacidén

x 1000 ml disolucién = 1;968 M

2 H202——e-2 H20 .+ O2
suninistra 100 veces su volumen de oxigeno medido @ 02C y 760 mm
de pres=idn.
Un célculo. adicional serfa la determinacidn de la concentra-
cién del agua oxigenada problema en "voltmenes", =z lo que puede
llegarse fécilmente a partir del dato obtenido.
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2e= ALCALIMETRIA.-

Se trata de determinar la concentracidn exacta de una di-~
solucidn de NaOH de concentracién aproximada 0,1 M. En otras
palabras, se trata de preparar une disolucién patrén de hidré-

xido sddico.

Frocedimientos Por pesada (aproximadamente 4 g) de NaOH
s6lido puro, se prepara unge disolucidn aproximadamente 0,1 N,
disolviéndolo en agua pura, en un matraz aforado de 1000 cec.

De esta disolucidn se toman 25 cc, medidos exesctamente
(con una pipeta o con una bureta), y se valoran con ung di-
solucidn patrdn 0,1 M de 4cido clorhidrico, preparada de an-
temano. '

Para realizar la valoracién, puede emplearse cualquier in-
dicador (anaranjado de metilo, tornasol, fenolftalefna, etc. )
La disolucién de NaOH se pone en un matraz erlenmeyer limpio,
de unos 250 ce, y la de HCl patrén en una burets limpia y en-
Juagada con unos centimetros ctbicos de la misma disolucidn. de
clorhidrico. Se enrasa la bureta y se empieza a verter el H(1L
gobre la sésa.

Los primeros 20 cc se pueden verter més o menos répidamen~-
te, pero después conviene afiadir el HCL gota a gota y agitan-
do con la mano suavemente el erlenmeyer (para que se mezclen
bien ambas soluciones) hasta que aparezca el cambio de colorx
del indicador. Este cambio se apreciars mejor sobre fondo blan-
€0, por ejemplo, de papel de filtro.

Se anotan los centimetrop cdbicos de HCL patréngastados
¥ se.calcula la verdaders molaridad de ls disolucidn proble-
Mma.

Célculos,~
son muy sencillos. Basta con conocer la ecus-

¢idén correspondients 8l proceso quimico que tiene lugar:

'HCl' + NaOH —»NaCl + H20

es decir que un mol de HCl rescciona exactamente con un mol
de NaOH, por lo que, si se han consumido por ejemplo '&"ml de
solueidn patrén de HCl, tendremos:

. . 0,1 mols HCl 1 mol NaOH
a8 cc solucidn HCL *565 oo disos ¥ T ooy HOL

lucidén HCL

éstos son los mols de NaOH presentes en la muestra, por lo gque:

= X mols NaQH

2? ﬁilgigflﬁgianx 1000 co disolueiln =  MOLARTDAD

Problena
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3.= ACIDIMETRIA.-~

Se trate de determinar la concentracién desconocida de uns
disolucidn: de HCl que se habri preparado anteriormente en el
laboratorio.

Frocedirientos Es anflogo al anteriormente descrito para
la alealimetria, s6lo que ahora se toman 25 ce¢ de la disolu-~
clén problema de HCl y s0x los que se ponen en el matraz erlen-
meyer. En camblio en la bureta se pone la disclucidnpatrén de
NaOH preparada anteriormente.

Ahora hay que tener cuidado de ir afiadiendo muy despacio,
desde el prinecipio, la disolucidén de NaOH, hastaz observar el
cambio de color del indicador. Es conveniente repetir la valoe-
racién,. por lo menos una vez, para apreciar con més precisidén
el punto de equivalencia.

Se anotan los centimetros cibicos de NaOH patrdn gastados
¥ se calcula la concentracidn de la disoluciém de HC1 por-un
procedimiento idéntico al anterior.

4.~ VOLUMETRIA ACIDO — BASE.-

Se ha de velorar una solucién de Hidréxido de Bario (agua
de Barita) de concentracidn desconocida.

Frocedind ento: Se mide un volumen determinado de la misma
(por ejemplo 25 ml) y se introduce en un erlenmeyer o vaso de
precipitados junto conungs gotas de solucidén de fenolftaleina.

Mediante una bureta, se adicionan lentamente y con. agita-
cidén continua cantidades crecientes de una solucidn de HC1 de
concentracidn 0,1 N. Cuando el color rosa de la disolucidn. tien~
da a yolverse muy tenue, Se para la adicién de HCl y se anota
la cantidad gastada de HCl. (Sea ésta por ejemplo 35,6 ml)

Céleculo:
equivealentes de Ba(OH)2 = equivalentes de HClL gastados

1 litro - Q0,1 equival. _
1000 ml 1 litro .

equivalentes de HCl = 35,6 ml x

= 0,00356 equivalentes.
Por lo tanto 0,0356 equivalentes de Ba(OH)2 se encuentran di-
sueltos en los 25 ml.
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La concentracidn desconocids gers:

0,00356 equiv. Ba(OH) 1000 ml
2 x = 0,142 N
55 ol T Titro = Qulde N

El célculc puede hacerse de la mismg menera tomando como
base las molaridades y no las normelidades. Fl alumno deberi
realizarlo sobre los datos obtenidos experimentalmente y dar
la solucidén. de lag dos formas.

e e e e e T e ————
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