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Como se sabe, en el curso de la neutralizacién de un
¢eido por una base o viceversa, cuanto més diluidas son
las disoluciones que se emplean, tanto menores son los
incrementos correspondientes a un porcentaje dado de neu-
tralizacion. Por ofra parte, para soluciones dadas y para
un porcentaje dado de neutralizacién, dichos incrementos
son tanto menores cuanto mayor es el valor de la constan-
te de ionizacion del agua, lo que equivale « decir que dis-
minuyen con la elevacion de la temperatura, dado que
esta constante aumenta con la temperatura.

Asi, por ejemplo, en la valoracién del dcido clorhi-
drico por el hidréxido de sedio a la temperatura ordina-
ria, la neutralizacion del ultimo décimo por ciento de dci-
do antes de alcanzar el punto equivalente, oriqi.na un in-
cremento, expresado en unidades de pH, de 3.7 si se em-
plean disoluciones normales, de 2.7 si las soluciones son
décinormales, de 1.7 si las soluciones son centinormales
y de 0.78 si las soluciones son milinormales. Pero si se
opera a la tempercatura de ebullicion del agua, esos mis- -
mos incrementos disminuyen de valor en una unidad de
pH o en algo menos, segtn la concentracién ‘de las diso-
luciones empleadas.

Esta disminucién de los incrementos bajo la influen-
cia de la temperatura, viene a ecuivaler a una disminu-
cién de la fuerza de los dcidos: a 100° un dcido es diez
veces menos fuerte que a la temperatura ombiente. Lo
mismo sucede con las bases.

La variacion de fuerza de los deidos y de las bases
originada por los cambios de la temperatura, no se reve-
la numéricamente cuando se expresa la reaccion de los
écidos por el pH y la de las bases por el pOH, pues estos
exponentes conservan a 100° el mismo valor que tenian
¢ la temperatura ambiente.
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Pero si, como es costumbre, se expresa la reaccién de
las bases en pH, las cosas combian, pues los valores de
este exponente varian con la temperatura: a la tempera-
tura de 100° el pH de una disolucién alcaling es dos wuni-
dades menor que a la temperatura ambiente. De donde
resulte que si se atiene uno al pH solamente, el calor no
modifica la reaccién de las disoluciones dcidas, mientras
que, al contrario, hace variar grandemente la de las diso-
luciones alcalinas.

Tenemos aqui otro ejemplo de los inconvenientes que
ofrece el empleo general del pH para expresar la reaccion
de las disoluciones acuosas.

Contrariemente a lo que sucede con el pH, la expre-
sion de la reaccién en pR traduce fiel, exacta y numéricg-
mente las variaciones de ia reaccidn originadas por los
cambios de la temperatura. tento en las disoluciones éci-
das como en las alcalinas. -

Las ecuaciones que siguen, referentes a la recccién
de los distintas clases de disoluciones dcidas y alcalinas
que pueden presentarse en el curso de la neutralizacién
enire Geidos y bases fuertes, v entre deidos débiles y ba-
ses fuertes, o entre bases débiles y dcidos fuertes, ponen
en evidencia lo que acoabamos de afirmar. Por ellas se
puede ver cémo el pH de las disoluciones alcalinas de-
pende, conirariamente a lo que sucede con el pH de las
disoluciones dcidas, de la constante de ionizacidén del
agua, vale decir, de la temperatura,

1. Reaccién de las disoluciones acuosas de los dci-
dos fueries y de las bases fuertes.

Siendo n el niimero de centimetros cibicos de la diso-
lucion dcida o alealina de normalidad N contenidos en el
volumen total V de liquido, se tisne para los respecti-
vos valores del pH y del pR, supuestos los dcidos v las
bases completamente disociados :

1) Para los dcidos

H = v 1
Pl = log = (1)
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\'
pR = pKy — 2 log ST (2)

£ B

b) Para las bases:

Vv
pH = pK¢ — log — (3)

".\
R = 2 log K 1)
=g gy — b (4

2. Reaccidén de las disoluciones de los dcidos y de
las bases débiles puros.

a) Para los dacidos.

] |
pH = 5| K+ > Pe (5)
pR == ]1]{“- — [«Kn == 3¢ ( f5 )
b) Para las bases
. l . ]
pH = pKy — o | Ky, — o P (7)
pR = pK.], — Ky + pe (d)

3. Reaccién de las mezclas de los dcidos débiles con
sus respectivas sales de bases fuertes.

T | sal ]
PH = py g [deido |
[ sal]
[ é(ﬁi'dn‘]

4. Reaccién de las mezclas de bases débiles con sus
respectivas sales de dacidos fuertes.

(9)

pR=pK, — 2 pKy; — 2 log (10)

: . [ =al ]
pH = pKy — pKy — log [ o] (11)
pR =2 pKy, — pKy 4 2 log [l ] ( 12)
L= = [Base]

El ejemplo numérico que sigue, en el que se compo-
ran mediante las dos notaciones, las varicciones de la
reaccién que se producen en el curso de la neuiralizacion
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del dcido clorhidrico y del écido acético o distintas nor-
malidades .y a las temperaturas de 22° y de 100° pone
claramente en evidencia la superioridad del pR sobre el
pH para expresar la verdadera reaccién de las disolucio-
nes acuosas. Por él se ve que una disolucién de dcido
clorhidrico decinormal se comporta a 100° como una di-
solucién de décido clorhidrico centinormal o la temperatura
ambiente, v que las disoluciones normal y decinormal de
dcido acético en presencia de su sal sédica, disminuyen
también la fuerza de su acidez en dos unidades de pR al

pasar de la temperatura ambiente a la temperatura de
100.°

TABLA |

Neutralizacion del acido clorhidrico por el hid:_-éx’ic_i'o de sodio
entre soluciones de la misma normalidad

Aeidg |__ CH LOX | amoilx | OHO.OIN

ugttrail: 290 220 '-_ ~oe 2%
% pH | nk pH PR ] pH ;o 11 pH | R

. T ' |

0 0 |+ 0 .00 | -+ 12.00 1.00 | + 10.04G 2.00 | &+ 10.00
10 0.00 +13.83| 1.09|-+11.83, 1.00 |-+ 0383 | 2.0+ 9.8
30 0.27  +13.46 | 1.27 | -+ 10,46 | 1.27 | + 0.46 [ 2.27 | + 9.46
] 0.48 | -+ 13,04 1.48 | + 11.04 1.48 | + 9.04 0.48 | + 0.04
70 0.75 | 4+ 12.50 1.75 | < 10.50 ] 1.75 | & 8:50 2,75 | + 8.50
90 1.28 | +11.64 | 2.28 | 4+ o0.64 | 2,28 ' + 7.64 3.28 | + 7.64
of 2.00 | - .10.00 3on ! -+ 8.00 3.00 | + 5,00 4.00 | 4+ B6.00
99 2,30 | + 9.40 | 3.30 | + 7.40 | 3.30 | 4+ 5.40 | 4.30 | + 5.40
99.8 | 3.80 -+ 8.00| 4.00 |+ 6.00 4.00 | + 4.00| 5.00 |+ 4.00
03.9 3.30 -+ 7.40 4.39 | + 5.40 4.30 | =+ 3.40 5.30 | + 3.40
100.0 | 7.00  0.00| 7.00 0.00 | 6.00 0.00 | 7.0 0.00

Iixcaso '

_de

aleall |

0.1 | 10.70 i — 7.40| 970 | — 540 | 770 | — 3.40| 870 | — 3.40
0.2 11,00 — 8.00 | 10.00 | — 6.00 | 8.00 | — 4.00 | 9.00 | — 4.00
0.4 | 1130 — 8.60 | 1030 | — 6.60 | 8.30 | — 4.60 | 9.30 | — 4.60
0.6 11.48 | — B.06 | (0,48 | — 6.96 8.48 | — 4.96 5.48 | — 4.06
0.8 11.60  — 9.20 | 10.60 | — 7.2’0| 8.60 | — b5.20 9.60 | — 5.20
1.0 | 170 | — 0.40 | 10.70 | — 7.40 | 8.70 | — 5.40 | 9.70 | — 5.40
2.0 12.00 | —10.00 | 11.00 | — 8.00| 9.00 | — 6.00| 10.00! — &.00
4.0 1220 | — 1058 | 11.29 | — 858 | 9.28 | — 6.58 | 10.28 | — 6.58
6.0 12,46 | — 10.92 | 11.46 | — 892 9.46 | — 6.02 | 10.46 | — 6.82
8.0 | 1250 | — 1098 | 11,50 | — 018 | 0.50 [ — 7.18 | 10.50 | — 7.18
100 | 1268 | —11.36 | 11.68 | — 9:36 | 9.68 | — 7.36 | 1068 | — 7.36




46 Anales de la A. de Quimica y Farmacie del Uruguay

TABLA

I

Neutralizacién del acido acético por el hidroxido de sodio

— —

entre soluciones de

— =

la. misma normalidad

=

-

—

—

——————

SOLUCIONES NORMALES

Acido nea- SOLUCIONES DECINORMALES
tralizado pH PR pH II pR
% a0 | 1000 22° 1007 20 | apos | 2200 | 160
[ | L] ]
0 2.37 2.37 | + 9.26 +7.26] 2.87 | 287 | +8.26| + 6.26
10 | 3.19 ‘ 3.79 | + 6.42) +4.42| 3.79 | 3.79 l = 5-.42‘ + 442
30 | 4.37 437 | + 5.26, +3.26] 4.37 ‘ 4.31 |+ 5.26 + 3.26
50 474 | 4.4 | A+ 452 4+ 252 4.74 4,74 ‘ + 4.52 + 2.52
| 5.1 5.1 | + 3.78) + 1.78) 5.1 \ 5.11 i-i-3.7s -+ 1.78
g0 5.60 5.60 | + 262 -+0.62 560 | 5.60 | 262 + 0.6
o8 | 63 | 6.43 |+ Li4) ~ 0.8 6.43 | 6.43 | F 1.04] = 0.8
99 6.74 6.74 | -~ 0.32, — 1.48| 6.74 6.74 | +0.52) T 148
99.8 744 | 7.44| — o088 —2:88] 7.4 | T4 | T 088 — 2.8
9.9 T.14 7.74 | — 1.48] T 3.48 7.74 7.74 \_' 1.48) — 3.48
100.0 022 | 8.22|— ddtl —d.44| B2 | T2 | 344 T 3.4
Excesq de [ | ‘ ‘
dleali | ! II
0.1 1070 | 870 | — 7.0 — 840 w70 | 790 | — 540 — 30
02 | 1100 | 9:00 | — 80, —6.00] 10.00 | 800 |— .00/ — 40
0.4 | 11.30 9.30 | — 8.60! — 6.60| 10.30 | 8.30 | — 6.60 — 4.30
0.6 11.48 \ 0.48 | — 8.06) — 6.06| 10.48 | 8.48 — 695 — 4.96
08 | 11.60 0.60 | — 9.20) —7.20{ 10.60 | 8.€0 | — 7.20| — 5.20.
1.0 11.70 | 9,70 ‘ ~ 9.40| —7.40 1070 | 8T | —7.40) — 5.40
2.0 \ 12,00 10.00 | — 10.00, — 8.00{ 11.00 | 9.60 & —8.00| — 6.00
4.0 12.20 | 10.20 ‘ — 10,58 — 8.5 11.20 ‘ 0.29 | —8.58 — G.58
6.0 \ (2.46 | 10.46 | —10.02 —8.92 1146 | 9.45 | —8.02) — 6.2
8.0 12,50 | 10,56 | — 11,19 — 9.48) 11.50 ‘ 9,50 | —9.18) —TI.18
00 | 12.68 | 10.60 | — 11.38) — 9.36| 11.68 | 0.68

|
| i

1

l - B-Hﬁi — T.36

En la figura 1 se representan gréficamente las va-
riqciones de la reaccidén, expresada en«pR, que se pro-
ducen en el curso de la neutralizacién del &cido clorhidri-
co normal, decinormal vy centinormal y del deido acético
normal y decinormal por el hidréxido de sodio de las mis-
mas normalidades, « las temperaturas de 22° y de 100°, en-
tre el 90 por ciento de la neutralizacion y el 10 por ciento
de exceso de &leali. La curva I corresponde a la neutrali-
sacion del &cido clorhidrico normal « la temperatura de
929, La curva 11 corresponde a la neutralizacion del décido
clorhidrico decinormal a 22° y la del mismo dcido nor-
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mal a la temperatura de 100° La curva III ‘corresponde
a la neutralizacién del dcido clorhidrico centinormal o
22° y la del mismo écido decinormal « 100° La curva IV
corresponde a la neutralizacién del acido acético normal
y decinormal a la temperatura de 22° y la curva V co-
rresponde a la neutralizacién del mismo &cido bajo la
misma normalidad « la temperatura de 100° Y las cur-
vas VI, VII y VIII representan las variaciones de la reac-
cidén a las temperaturas de 229 y de 100° correspondien-
tes a distintos excesos de dleali. La VI es la del hidréxido
de sodioc normal; la VII, la del mismo hidréxido decinoz-
mal « 22° y normal a 1009, y la VIIL la del mismo hidré-
xido centinormal a 22° y decinormal o 100°.

Por esta figura se puede ver Ia superioridad del pR
sobre el pH en la representacién gréfica.

Cucndo se emplea el pH, el eje de la neutralidad cam-
bia con la temperatura, lo que obliga a hacer un traza-
do grafice para cada temperatura o, de lo contrario, «
trazar distintos ejes de neutralidad en una misma grafica,
si se desea relacionar la recccién del punto equivalente
con la neutralidad o« distintas temperaturas. En cambio,
expresando la reaccién en pR, el eje de la neutralidad
permanece invariable cualquiera que seq la temperatura,
Io que simplifica, al unificarlas, el trazado de las curvas;
facilita la comparacién de los cambios de posicién que
sufren las curvas al variar la concentracién de las disolu-
ciones empleadas y la temperatura, Yy, peor ultimo, pone
mejor en evidencia el glejamiento que « contar del punto
neuiro, sufre el punto equivalente bajo la influencia de la
hidrésilis de las sales formadas, Ademds, las variaciones
de la reaccién quedan expresadas por un vealor numéri-
co doble que con el pH, lo que permite una mejor apre-
ciacién de los incrementos de la reaccién en el curso de
una neutralizacion.
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Fig. 1.—Variaciones de la reaccidn, expresada en pR, que se producen en el
clirso de la neutralizacidn
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