Experimentos cuantitativos de Quimica (lll). Disoluciones

TABLAS DE EQUIVALENCIA MOLARIDAD- MOLALIDAD- FRACCION
MOLAR

X1 C1 mi
X1 X1 Mocl Moml
1000r - ¢,(M;- M;) | 1000+ M, m
C1 1000x,r C1 mr 1000
M0+X1(M1' Mo) 1000+ m M,
ml | 1000x 1000c, mq
M, (1- x) 1000r - M,c,

Si la disolucion esta muy diluida, entonces r >, entonces la tabla anterior queda con
los valores aproximados:

X1 C1 m1
X1 (X1 MoC M,m
1000r, | 1000
c1 |1000r,x, |cq rom
M,
mq | 1000x, < mq
My o

Se insistira también en la importancia de leer detalladamente las etiquetas de los
frascos que contienen las especies quimicas, haciendo observar que normalmente,
entre otras indicaciones contienen:

Riqueza del producto

Masa molecular

Densidad

Precauciones especiales para su conservacion y manejo

Determinar la concentracion de una determinada disolucion es una de las técnicas
mas usuales en quimica.

Suele hacerse comparando la disolucién problema con una disolucion de
concentracion conocida y que reaccione con aquella de acuerdo con una
estequiometria conocida. Es el fundamento de la técnica de analisis volumétrico.

Cuando se produce la equivalencia entre ambas disoluciones el nUmero de
equivalentes de una y otra debe ser el mismo por lo cual conocidos los volumenes de

ambas reacciones y la concentracion normal de una de ellas hallar la otra es
inmediato.

José Antonio Martinez Pons ,E_ur@fﬂ'&.nﬂﬂ



Experimentos cuantitativos de Quimica (lll). Disoluciones

Patrén primario:

Normalmente habra que preparar el patron correspondiente. Una sustancia es patrén
primario cuando:

1. Es de elevada pureza, a poder ser 100 % y esta pureza se conoce con la precision
necesaria.

2. Si contiene impurezas, deberan ser inertes para la reaccion que se va estudiar.

3. No se altera con el tiempo ni con las circunstancias ambientales: humedad,
temperatura, oxigeno atmosférico o didéxido de carbono atmosféricos, etc.

4. Reacciona de forma cuantitativa es decir, de forma rapida, completa y
estequiométrica.

5. Debe tener masa equivalente elevada, a fin de cometer el menor error relativo
posible en la pesada.

6. Debe ser relativamente barato, de facil adquisicion y manipulacion.

Indicadores:

Como se dijo mas arriba, detectar el punto final de una valoracion es crucial en una
buena valoracion. Este punto puede encontrarse mediante un cambio brusco y
sensible de alguna propiedad fisica de la disolucion que coincida con este punto. La
propiedad que mas se usa es el cambio de color, bien debido a la propia reaccion,
entonces se llama autoindicadora, bien por la adicion de un reactivo que cambie
bruscamente, a este reactivo se le llama indicador.

La accion de un indicador varia segun la reaccion.
- Indicadores acido base. Cambian de color ( colorg® colorp o incoloro® color) a un

determinado valor de pH, que sera aproximadamente el del punto final.
Indicadores redox. Cambian de color a una f.e.m. muy proxima a la del punto final.
Forman productos solubles de color diferente.

Desaparece el color de la sustancia que se valora.

Forman un precipitado de color diferente.

Aparece turbidez.

Termina la precipitacion o aparece el punto claro.

Los indicadores siempre deben afiadirse en cantidad muy pequefia a fin de que
interfieran lo menos posible en la reaccién principal. La eleccién de un indicador
adecuado puede hacer que una valoracion sea aceptable o erronea.

El punto de equivalencia puede determinarse por otros métodos, por ejemplo de tipo
potenciométrico pero la sencillez de los métodos visuales hace que sean los de uso
mas frecuente.

Material y reactivos:

- Aforado de 250 ml

- Probeta de 100 ml

- Bureta de 50 mi

- Cuentagotas

- Balanza

- Erlenmeyer de 250

- Indicadores: Fenolftaleina, anaranjado de metilo, almidén soluble.
- Acido clorhidrico

- Carbonato de sodio

- Acido tereftalico
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- Hidréxido de sodio

- Permanganato de potasio
- Oxalato de sodio

- Acido sulfarico

- Vinagre

- Lejia de hipoclorito

- Agua oxigenada

Procedimiento:

Preparacion de una disolucién de acido clorhidrico 1 m.

Célculos

A partir de la férmula correspondiente se encuentra que para preparar 250 ml de
disolucion se precisan 9,125 g de HCI puro. Puesto que el comercial tiene una riqueza
del 35% seran necesarios 9,125* 100/35= 26,07 g y dado que la densidad es 1,17 se
precisaran 26,07/ 1,17= 22,28 ml (1).

Se medira esta cantidad se llevara al aforado y se enrasara a 250 ml. (2)

A partir de esta disolucion se preparara 250 ml de disolucion 0,1 M, midiendo 25 ml de
aquella y enrasando a 250 ml.

Preparacion de sosa 1 M

Se calculara la cantidad de sosa necesaria, se echara en el aforado se vertera una
cierta cantidad de agua, se agitara hasta su disolucién, y se enrasara.

Preparacién de permanganato 0,1 M

Para los 250 ml previstos se precisa 3,95 g. Se procedera del modo habitual. (3)
Debe observarse que la molaridad del permanganato no depende de la reaccion, sin
embargo, su normalidad redox si depende de ella. El permanganato dependiendo de la

acidez del medio puede reducirse a manganato ( 1 e7) a bioxido de manganeso(3 ) o

a Mn2t (5 e)por lo que la normalidad sera igual a la molaridad por el nimero de
electrones puestos en juego y por supuesto, esta circunstancia debera tenerse en
cuenta a la hora de plantear los célculos.

Titulacion

La técnica general consiste en pesar tres muestras del patron primario sélido,
calculandose una masa que signifique un gasto unos 10 ml de disolucion para titular.
Cada una de las muestras se lleva a un erlenmeyer y se enumera. Se disuelve en un
poco de agua destilada y se le echan unas gotas del indicador adecuado (4), si es

necesario. A continuacién se procede a valorar cada muestra. Si no se encuentran
diferencias significativas en el gasto de reactivo, se toma un valor medio y se calcula el
correspondiente factor.

Aplicacion préctica:
Se van a valorar:
Sosa comercial
Amoniaco comercial
Vinagre comercial
Lejia comercial
Agua oxigenada comercial.
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Se tienen preparadas las disoluciones patrén ya tituladas.

Se mide una cantidad de sosa comercial y se valora con acido clorhidrico. Se usa
fenolftaleina como indicador. La comparacion entre el volumen gastado y el que en
teoria debia haberse gastado indicara la pureza de la sosa.

Amoniaco comercial

También se valorara con acido clorhidrico, pero ahora el indicador sera el anaranjado
de metilo.

Vinagre

Se valorara con sosa. También aqui el indicador adecuado es la fenolftaleina.

Lejia comercial

Se valorara su alcalinidad, recurriéndose al acido clorhidrico.

Para medir también su caracter oxidante, aplicacion fundamental de estas lejias, como
blanqueante e incluso como desinfectante, habria que usar un reductor y retrovalorar
el yodo resultante con tiosulfato de sodio.

Se usara yoduro de potasio.

La reaccion i6nica es:

CIO" +2H" +21" ® CI" + H,0+]1,

Esta reaccion transcurre bien incluso en medio ligeramente acido.
Realmente las mezclas blanqueantes son mezclas de hipoclorito y clorito. El clorito
también se reduce segun:

ClO, +4H™ +41" ® CI" +2H,0 +21,

Sin embargo, esta reaccion requiere un medio muy acido, es por tanto posible
discriminar la proporcion de ambos componentes en una mezcla, sin embargo, en la
practica lo que se mide es el poder oxidante total de la mezcla como “cloro disponible”
u “oxigeno disponible”, para lo cual se trabaja en medio acido.

El yodo formado se retrovalora con tiosulfato.

S,0,” +41,+100H" ® 2807 +8I" +5H,0

Esta reaccion se desarrolla en medio basico, en medio acido debe trabajarse con
agitacion intensa.

Método operativo:
Preparacion del tiosulfato

Para 1 litro 25 g de tiosulfato pentahidrato y 1 g de carbonato de sodio (resultara 0,1
M).

Se tomaran 5 ml de la muestra de lejia y se disolveran hasta 250 ml, de esta muestra
se tomara 40 ml a los que se afiadira unos 25 ml de agua, 2 g de Kl y 10 ml de &cido
sulfarico 6 N.

Esta disolucion se valorara con el tiosulfato. Se usara almidén soluble como indicador.
Se afiadird cuando la disolucién tome color amarillo @mbar, es suficiente una punta de
espatula del producto sélido. La valoracién acaba cuando se alcanza un color blanco
lechoso.
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Célculos
En medio acido la reaccién que tiene lugar es

|,+2S02 ® S,0F +2I°

En consecuencia el equivalente del tiosulfato vale su masa molecular partido por dos y
analogamente el del yodo.

Agua oxigenada comercial.

Se valorara con permanganato
El permanganato se titulara con oxalato de sodio

5C,07 +2MnQ; +16H" ® 5CQ, + 2Mn** +8H,0
Siempre en medio &cido y en caliente (60°)
La reaccioén entre el agua oxigenada y el permanganato es

2MnO; +5H,0,+6H" ® 2Mn* +8H,0
Modo operativo

Se miden 10 ml del problema, se vierten en un erlenmeyer de 250 ml y se acidulan con
acido sulfurico, es preferible excederse que quedarse corto, se procede a la
valoracion, trabajando sin prisas porque la reaccién al principio es lenta, luego se

autocataliza por el ion Mn2* | la equivalencia se alcanza cuando desaparece el color
violeta.

Incidencias:

La mas normal es “pasarse del punto de equivalencia”, lo méas razonable es repetir la
valoracion.

Se tendra sumo cuidado en la limpieza de todo el material y en la correccion de las
pesadas.

No es recomendable usar reactivos preparados con mucha antelacion.

Se extremaran las precauciones para no contaminar los patrones.

Preguntas:

En las reacciones redox, escribanse las semirreacciones parciales y calculese la
normalidad de cada patron.

¢Podria efectuarse el calculo por simple estequiometria de las reacciones?

¢Por qué ni la sosa, ni el acido clorhidrico ni el permanganato son patrones primarios?
¢Por qué, en general no se valora directamente con el patrén primario?

Una disolucion que se ha titulado correctamente hace algun tiempo ¢Puede emplearse
con garantia?

¢Por qué es conveniente, cuando se prepara un reactivo, indicar en la etiqueta la
fecha de preparacion?

Son consistentes los resultados obtenidos con las indicaciones del fabricante de los
productos comerciales analizados?
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Notas

(1) Los datos deberan obtenerse del frasco, varian de un fabricante a otro y se
aceptaran como simple indicacion.

(2) Es conveniente verter en el aforado unos 100 ml de agua previamente al acido,
verter este y remover hasta completa mezcla, para enrasar luego. Si el &acido es
sulfarico debe verterse casi toda el agua, y echar el acido con sumo cuidado, para
evitar proyecciones.

(3) En realidad, para una correcta preparacion habria que pesar la cantidad de soluto,
disolver en algo méas de 250 ml, hervir durante una hora la solucion resultante, a fin de
eliminar oxidos, dejar reposar unas 24 horas, reponer el disolvente y titular.

(4) Para el carbonato, puesto que va buscar el segundo punto de equivalencia,
convendra el anaranjado de metilo. Para la sosa con acido tereftalico, es un buen
indicador la fenolftaleina. La reaccién entre permanganato y acido oxalico es
autoindicadora, sin embargo hay que cuidar mucho la temperatura, a menos de 50 o
60°C esmuy lenta, y la acidez del medio.
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