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DETERMINACION DE LAS
CONSTANTES DE DISOCIACION

USANDO EL METODO DE LAS
FUNCIONES DE DISTRIBUCION

(zermania Micolta S.
Departamento de Quimica,
Universidad del Vulle,

RESUMEN

Cuando se titula una solucion de un Acidoa débil con una base fuerte y el
proceso se sigue potenciométricamente, un andlisis matemdtico del sistema en-
vuelto, permite calcular las constantes de disociacién del Acida que se titnla a
partir de los datos registrados, sin necesidad, de ningin trabajo experimental
adicional. El método consiste en resolver simultdneamente un sistema de ecua-
ciones las cuales incluyen ecuaciones de constantes de equilibrio, el principio de
conservacidn de las especies apropiadas, el principio de neutralidad eléctrica v el

uso de las funciones de distribucién conocidas como fracciones a

Descripcién del método

Se considera el cdlculo de una curva de titulacién potenciométrica, en el
cual un volumen inicial V, ml. de una solucién C, molar de un 4cido débil
polipétrico H, A, se titula con una solucién C, molar de NaQ H. Cuando se
han anadido V; mlL de la solucién de NaO H , podemos escribir las signientes
ecuaciones.
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1. Conservacion de especies.
a) Para el dcido:
[HaA] + [Hpch A7)+ H [A"T | = VAW /(Va + ) (1)
b) Para la base:
[N} = ViCuf(Va + W) (2)
2. Neutralidad eléctrica.
[(HY) + (N} = [OH |4 [Has A7) 4 2[Hne2 AP ) 4 oo 4 0[A™7] (3)
Las ecuaciones (1), (2) y (3) se pueden combinar para obtener:

[H¥] 4 ViCo/(Va + Vi) =

[OH™) 4 [VaCo/(Va + Vi)llen + 202+ -+ + na,,)
donde

" [Iln_lA-] -
N ETH A+ (Ao ATt + [A™]

es la fraccion de anién total presente como H, ; A~ y asi sucesivamente!.

El progreso de una titulacién usualmente se indica por medio del volumen
V, de solucién de base anadida. Una forma alterna es utilizar la razén
de titulacién F = V,C,/V,Cy = V3/VE, donde Vg es el volumen de base
requerido para alcanzar el punto de equivalencia.

Aqui en este articulo, nn nuevo parametro é se presenta y estd definido en
la siguiente forma:

6~ +204+ - Fne, = Z i, (5)
=1

Reemplazando esta definicion en la ecnacian (4), podemos despejar el valor
de 6 y obtendremos la siguiente ecuacion:
b ) ‘;:('l; + d( "'q + "”b]
VaCa Va('q

o B g 6
= Pl o (6)
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donded=[H'| - |OH").

Las cantidades Vy. F' v 4, ostan linealmente relacionadas entre si y cual
quiera de ellas puede servir como la variable independiente para deseribir la
curva de titulacién. Sin embargo para el caso del calculo de las constantes
de disociacién, el uso del parimetro é es mas ventajoso.

Utilizando la delinicion de las constantes de disociacién, podemos escribir
una relacion entre el parametro & v la concentracion de jones H ¥,

KiHH=1 4 2K, Kol B2 4 -+ 0K Kp -+ Ko

CEHT + KiH T4 K KT 4t Kk K, )
La cual puede escribirse como sigue:
Ky(1=8)[HH)"" 4+ Ky K2 - 8)(H"?
(8)

e ]{l]\'.z..-]{"(n . h) = blf’+]"

Y poder calcular las constantes de disociacion Ky, I,, etc.

Aplicacién del método

1. Acido monoprdético.
En este caso n = 1 y los valores de K';, A3, cte. se hacen iguales a

cero. La ecuacion (8) entonces queda expresada simplemente como:

6(H*
Ky = 20 (9)

Se selecciona un punto en la curva de titulacion, se calcula é uti-
lizando la ecuacién (6) y un valor de K, se obtiene con la ecnacion

(9).

Mas de un punto se puede utilizar de la curva de titulacidén para
obtener el valor de A’y mas precisamente como un valor promedio.
La Tabla 1 contiene datos representativos utilizados para calcular é
con la ecuacion (6) (columna 3) y los valores obtenidos para K’y con
la ecuacién (9) (columna 4).
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TABLA 1

Cambio de pH durante la titulacion de 100 ml. de una
solucion 0.100 M de acido acético con solucidén de NaO H.

0.100 M.
NaOll anadido | pH ) pk, |
£ V;,(mL)
R 10 3.80 | 0.1017 | 4.75
50 4.75 | 0.5003 | 4.75
90 5.70 | 0.9000 | 1.75
99 6.75 | 0.9900 | 4.75

Acidos diproticos.

Kn este caso n = 2 y los valores de /3 en adelante se Liacen cero. Los
valores de Ky y Kj se pueden determinar a partir de dos puntos de
la curva de titulacién. Uno de ellos se puede tomar antes del primer
punto de equivalencia (subindice 1) y el otro tomarse entre los dos
puntos de equivalencia (subindice 2). Esto permite, con el uso de
la ecuacion (6) calcular 8y y é,. Insertando el par de parametros

by, [H*]y y 8, [HT]3 en la ecuacion (8), se obticnen las siguientes
ecuaciones

Ky [HY (1 b))+ K K2 - 6) = &[H)} (10}

Ky[IT |o(1 = 63) + K Ro(2 - 8) = b[HT)3 (11)
las cuales se pueden resolver simultincamente para Ay y K, v obtener

noo—  OLHTI2 = &) - &[HY](2 - &) (12)
' (=82~ &) - [HL(1- &)(2- &)

. (l — 5] )62[II+]é — {H+])(1 — (’2)01[” *H
bi[IT4]} (2~ 62) — 63[HA]3(2 - &)

(13)

La Tabla 2 muestra datos experimentales con los valares & caleulados
de la ecnacién (6) (columna 3) y los valores de ph| y ph, calculados
de las ecuaciones (12) y (13) (coltmnas 4 y 5).
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TABLA 2

(‘ainbio de pH durante la titulacion de 50 mL* de una solucién
472 x 1073 M de Cr (11Y) (H30) con una solucién 0.103 M

de NaOIHl. (Datos tomados de la referencia 2).

NaOIl anadido [ pH | & [ pKk, | ph,
Ve mL
0.50 2.65 ] 0.697 | 2.28
1.00 2.81 | 0.771 | 2.28
1.50 3.02 | 0.863 | 2.22
2.00 3.54 | 0.936 | 2.37
2.50 6.40 | 1.091 7.0
3.00 7.01 | 1.309 7.36
3.50 7.50 | 1.528 7.45
4.00 7.85 | 1.746 7.38 |
Promedio 2.29 740

Conclusion

83

Las Tablas 1 y 2 muestran que el método se puede usar satisfactoriamente
para determinar las constantes de disociacién de cunalquier dcido, usando
el método de titulacion polenciométrica con una base fuerte, con un error
menor del 1%. Un método alterno utilizado el llamado método del volumen
medio aparece descrito en la literatura® pero sn nso pnede ser impreciso,
particularmente cnando la solncién es muy diluida y la curva de titulacién

no presenta un punto de infleccién muy bien definido.
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