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Quimice-Farmacetitioo
|. INTRODUCCION

Reduciremos nuestrs estudio o las curvas de neutralizaciém de
anfdlitos del tipo HROH.

Una solucion de anfolito es adicionada, en dos ensayos distin-
tos, una vez de dcido fuerts v otra vez de dlcall fuerte, con lo que
se obtienen los datos necesarics para establecer las dos ramas de:
ler curva de neutralizacién.

Utilzaremos la siguients notacidn:

Concentracion toial de anfdlito disuslio: G
Ceneentracion de la parle no disociodar: [HROH]
Concentracion del anidn del anidlite: [ROH—]
Concentracién del catidn del anfolito: [HR+]
Concentracion del anidn del dcido fuerte: [A—]
Concentracién del catién de la base fuerie: [B+]
Concentracion del hidrogenidn: [E+]
Concentracion del hidroxilion: [CH]
Grado de disociucidn del anfdlito como: &eido: z

Crado de disociaeion del anféliio como bose:

Equivalentes-gramo de 4cido HA adicionados per litro de solucidn: A
Equlvalentes-gramo de base BOH adicionados por litro de solucién: B

Se tienen los siguientes squilibrios de disociacion elestrolitic
regides por la ley de accidn de masza activar,

| [H] [ROH-] |
HROH = H + 4 ROH K= _ (h
[HROH]
| [HR+] [OH-]
HROH = HR +.4 OH — Kb — 2)
| _ [HROH] _
HO=H+ 4 OH— Kw = [H+] [OH-] )

Debido « la electroneutralidad de lx selucién se tiens también,
segin el caso: :
[B+] 4- [HR¥] 4 [H*] = [ROH ] + [OH-]
[A~] + [ROH-T 4 [OH-] = [HR+] 4+ [H+]
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d\;.- donde:
[B+] = [ROH-]} — [HR*] 4 [OH-] — [Hr]
[A-] = |HR¥] — [BOH] + [H*] — [OH]

2. GRADOS DE DISOCIACION

De las ecuaciones (1) y (2) se deduce respectivaments:
[ROH ] Ka

[HROH] [H+]
[HR+] Kb

" [HROH]  [OH ]

Se tiene:
|ROH ] [ROH ]

G [ROH ] -+ [HROH] + [HR+]

[1+]

g =

Multiplicande numerador y denominador por -

leniendo en cuenfa la ecuacion (1), resulta:
Ker

3 = —— — =

[HRH1
Ket 4 [H+] 4 [H¥] ————
[HROH]
Y de acuerdo con la ecnacidn (7), se tiene:

Ka [ROH]

q = —— -—

Ka -+ |H*¥] + Xb ———
[OH]
De donde: Ka
IROH-] =C - ——
- [H+]
Ka [Hi—] 4- Kb —————
[OH ]
Andlogamenis:
‘ [HR+] [HR ]
~C  [HR*] 4 [HROH] L [ROH-]
¥ [OH-]

Multiplicemdeo numerador y denominddor por —

[HROH]

(4)
(5)

{6)

(7)

. = ¥
| HROH]

(8)

()
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JIHT] _
———— =Rt
) | [OH-] ‘ o _
A=C - — 4 [H*] — [OH—] (13)
| . mH "
Ka 4 [H¥] 4+ Kb ——
[OH-]
Y teniendo en cuenta que:
[H*] -
— — R = 10pR
[OH~]
Yy que:
R bR

[Ht] =VKkwin2 ¥ [OH ] =VKwio™ 2

se tiene:
Ka — Kb. 100R
B= gl | L
pR
Ko - Kb, 100% | VEw 10
LS o I IR
VEw.10 2 — \/Kw.l0 2 (14)
Kb.10v® — Ko R it
A= — + VEw.10 2 —VEwlo— 2
R '
{15)

Kot + Kb, 1008 +-\/Ew.10 2

Es mediante las ecuaciones (14) y (15) que se han calculade los
valeres necesarios para establecer las curvas de neuiralizacion.

Cuando se adiciona uha base se utiliza la ecuacion (14), y cuan-

Mediante las ecucacicnes (14) y (15) se pueden rzsolver todos
los problemas referentes a los anfélitos,

51 se hace B ¢ A igual o cero y se despeja R, se obiiene la re-
aeeion del anfélito pure, lo cual conducs @ ung ecuacion en R de
cuarto grade complela, estudiada por Giribaldo.
~ Las ecuaciones (14) y (15) son susceplibles de simplificacion.
En efecto, en medic alealino [HR+] y [H*] son muy psquefios; la
ecuacion (12)-es en ese caso:
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Ka _
B=IC = _ + [OH~]
_ - [H+]
Ka 4 [H*] + Kb ———
| [OH-]
[H+] )
Pero, a mas, Kb ———— serd despreciable frente o ch
[OH-]
_ _ Ka
B=1.C — = [ =] {16)
Ka 4 [H+]

Que es la ecuacion de neutralizacién de un deide débil por una
base fuerle, cuando se estd erl medic alcaline.
Andlogamente, la ecuacion (13) pasa o ser, en medic &cida:

Kb |
A=C + [Ht] (17)
Kb + [OH™]

Expresando B y A en funcién de pR en las ecuaciones (18) vy
(17), se tiene:
Ka bR
B=C FVEKw.l (18)

o

Ka 4 \/Kw.10 2

Kb bR
A=C +\VKw.10 2
- Lk ' (19)
Kb 4+ \/iw.1o 4

La ecuacion (18) es la ecuacién (14) donde s= ha heche Kb = O
y se ha despreciado [H*].

Tior scuaeion (19) es la ecuacion (15) donde se ha hecho Ko = O
v se ha despreciade [QOH-].
Lo formula (18), mas simple, puéde utilizarse en vez de o idr-

miutla (14), mas complicada, con un error mener que sl 1 %, pars
tedo valor de pR ¢ pKb — pKa — 3, es decir:

pR < pRL — 3

Ler formula (19) puede utilizarse en vez de i férmula (15) cen
ur: error menor que el 1 %, parat fodo valor de pR 3 pKb — pKar & 3
es decir:

eR > pRt + 3
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Estos resultados eran previsibles, puss en medio alealine, ia
disociacién alealina del anfélitc se encuenira toialments retrogra-
deder; ya que como base es débil, comportdandose entonces simple-
mente como un dcido débil en presencia de su sal de base fuerts.
Lo contraric ocurre en medio dceido,

Dividiendo las ecuaciones (1) y (2) miembro @ ‘miembro, se tiene:

Ka [H+] [ROH-] [ROH]
== - -— R —_—
Kb [OH~-] [HR+] [HR*]
En el punto isceléctrico [ROH-] = [HR+*]:
—— = RI pRi = pKb = pKa (20)

Cuande |[H+] = Ka, es decir, cuando pRa = pKw - 2pKa, se
liene segun la ecuaclon (16):
C Kw
By = —= 4 — @D
2 Ko
Y cuamde [OH~] = Kb es decir, cuande pRb = 2pKb — pKw,
se flene segun la scuacicn (17):
C  Kw
A — 4 (22)
2 Kb

Si C es suficientemente grande o si Ka y Kb no son excesivamean-

Si C es suficientemente grande o si ke v kb 1o sen excesivamen-
te pequenos, la recccién de la solucidn cuando existen partés igua-
les de anfdlitc v base o de anfdlito y dcido disusltes, viene dada
respectivamente por:

pRa = pKw — 2pKa ) (23)
pRb = 2pKb — pKw (24)

4. Ejemplo: CURVA DE NEUTRALIZACION DE LA GLICOCOLA
| A 18°C,

Los valores de pKw asi como los de pKa y pKb de la glicocola
a 18°C han sido calculados por mi, por wie termodindmica, sobre
la base de los dotos mds recientes de la bibliogratia cientifica, ufi-
lizando las ecuacicnes de H. S. Harned y R. A. Robinson.

4470.99
pKw — ——— — 6.0875 - 0.017060T
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Para la glicocola: _
A D

A C
PKA 1300.53 5.5277 0.011792
pKB 1207.30 2.5629 0.008038
A 18°C s& fiene:
pKA = 2.37 pKB = 4.27 pKw = 14.24

De donds:

pKa —pKw — pKB — 9.97

pKb = pKw — pKA — 11.87

pRI = pKb — pKa — pKA — pKB = 4+ }.90
oKa = 2pKB — pKw — —. 5.70

eRb = pKw — 2pKA — + 8.50

Medianitz lus ecuacicnes (14) y (13) o las simplificadas (18) y
(19), se obtienen los datos contenidos en la tabla siguienis:

10'mils. de solucién de glicocsla 0, IM son adicicnades de NaOH
0.IN o de HC! 0.IN.

PR mls. de pR mls, de
NaOH 0.1N HCl0.IN
— 10.0 10.7 -~ 1.90 0.0
— 8.0 9.4 + 2.0 0.0
— 6.0 5:9 4 4.0 0.0
5.70 5.0 + 6.0 0.2
— 4.0 1.2 +- 8.0 1.6
— 2.0 0.1 + 9.50 5.43
0.0 0.0 -+ 10.0 7

DETERMINACION EXPERIMENTAL

Esta determinacién se realizo por el procedimienio petenciomé-

trico, Se utilizaron &l slectrado de hidrdgeno: de Hildsbrand, y el
electrodo 'de calomelanos safurade.

10 mls. de solucién de glicoloca 0. IM fueron wdicionados de
NatOH 0.1IN ¢ de HCI D.1N; después de cada adicion de reactive se
agito bien y sa determing el potencial: E (Hx — Cg).

De estos valores, y valiendenes de la sistematizacidn de calon-

lc de potenciales establecida por D. Giribaldo, pasamos o los valo-
res correspondientes del pR.
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