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Conductimetria y titulaciones,
¢cuando, por qué y para qué?

Maria Guadalupe Caiiez-Carrasco,' Alejandro Monserrat Garcia-Alegria,? Ariadna Thalia
Bernal-Mercado,® Roberto Alan Federico-Pérez,® José Daniel Wicochea-Rodriguez®

ABSTRACT (Conductimetry and titrations. When? why? what for?)

The conductimetric and potentiometric measurements detect the changes experimented by the
system following the course of neutralization reactions in colored electrolytic dissolutions
allowing accurate detection of equivalence point. Moreover, wines are susceptible to adulteration
of different types, from dissolution with water to more complex as the addition of mineral acids.
The conductimetric and potentiometric titrations are very useful in investigating the addition of
mineral acid to wines. This experimental work allowed comparing the applicability and utility
of the conductimetric and potentiometric measurements. Furthermore, some red wine samples
were analyzed obtaining, on one hand, the graphical representation of the variation of the
conductivity of the dissolution according to the volume of the titrant dissolution; on the other
hand, the graphical representation of the variation of the pH according to the volume of
the titrant dissolution using the analytical method of the first derivative. The obtained results
in the visual assessments, conductimetric and potentiometric showed the following averages of
5,35 + 0,06 g/L (c.v.=1,12%); 5,16 = 0,03 g/L (c.v.= 0,05%); and 7,99 + 0,06 g/L (c.v.= 0,75%)
of total acidity expressed as tartaric acid, respectively. The conductimetric monitoring system
showed a higher sensitivity in the determination of total acidity in diluted and colored samples.
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Objetivo

Cuantificar el 4cido tartarico en vino tinto mediante valora-
ciones titulométricas con monitoreo visual, potenciométrico
y conductimétrico, para establecer comparaciones y resaltar
las ventajas de esta tltima en el analisis de muestras diluidas
y de coloracion fuerte, con el fin de mostrar los alcances de la
conductimetria, asi como la aplicacion de un método con
poca difusion en programas académicos de quimica analitica
y aplicaciones en quimica de alimentos.

Introduccién

En los métodos de valoracion de analitos en disolucion por
medio de titulaciones volumétricas uno de los puntos mas
importantes es la deteccion del punto de equivalencia. Dicho
punto corresponde a la cantidad de reactivo titulante que
equivale quimicamente a la sustancia que se esta titulando. La
indicacion de dicho punto de equivalencia es afectada por
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errores, por lo que el punto equivalente experimental se deno-
mina punto final. El advenimiento de técnicas instrumentales
de analisis permiti6 incorporar nuevas formas de deteccion de
este punto equivalente, que son mas exactas que las que utili-
zan sustancias indicadoras visuales. Estas técnicas determinan
alguna propiedad fisicoquimica asociada a alguna especie qui-
mica de interés para la determinacion que se esta realizando.

La conductividad de una disolucion es una medida del flu-
jo de corriente que resulta de la aplicacion de una fuerza eléc-
trica dada, y depende directamente del niumero de particulas
cargadas que contiene. Todos los iones contribuyen al proceso
de conduccion, pero la fraccion de corriente transportada por
cada especie esta determinada por su concentracion relativa y
su movilidad inherente en el medio (Brunatti y de Napoli,
2009). La conductividad de las disoluciones es medida a tra-
vés de un conductimetro, el cual posee una celda que permite
medir los cambios de esta magnitud fisica ante la adicién con-
tinua y uniforme de reactivo titulante. La principal ventaja de
las titulaciones con monitoreo conductimétrico es que pue-
den analizarse disoluciones muy diluidas y/o coloreadas, siste-
mas en que la reaccion no es suficientemente cuantitativa
(Goémez-Biedma y cols., 2002; Christian, 2009). En este sen-
tido, los vinos, los jugos naturales y las bebidas gaseosas, entre
otras, cumplen con parte de estas caracteristicas fisicoquimi-
cas antes sefaladas. Particularmente, en los vinos la acidez
total es la concentracién de iones hidronio consumidos por
valoracién con un estandar bésico para obtener el punto de
equivalencia. Cuando se titula un acido débil o una mezcla
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de 4cidos débiles, como los contenidos en el vino, con una
base fuerte y monitoreo conductimétrico se obtiene una cur-
va de titulacion caracteristica. En ella, la conductividad de la
disolucion varia con un comportamiento practicamente lineal
en algunas regiones, de manera que el punto de equivalencia
puede ilustrarse graficamente como la interseccién entre dos
lineas. La importancia de la presente investigacion es realizar
una valoracion de la acidez titulable de vino tinto utilizando
el método visual, el potenciométrico y el conductimétrico
como indicadores del punto de equivalencia experimental. En
funcion de los resultados que arroje el monitoreo conducti-
meétrico se utilizara en la practica docente de quimica analitica.

Materiales y métodos

El trabajo experimental para la determinacion de acidez en
vino tinto se llevé a cabo utilizando tres métodos de monito-
reo del punto de equivalencia experimental (punto final): con
indicador (visual), potenciométrico y conductimétrico. Para
las titulaciones se utilizaron disoluciones patron de NaOH
previamente valoradas con biftalato de potasio. En el método
visual se utilizaron alicuotas de 10,00 mL de vino tinto las
cuales se titularon con NaOH 0,0937 N, utilizando el color
del vino tinto como auto-indicador (de rojo a azul). En el
método con monitoreo potenciométrico se utilizaron alicuo-
tas de 25,00 mL valoradas con NaOH 0,1926 N, utilizando
un pHmetro Thermo Orion Thermo Scientific para determinar
el pH. Para el anilisis de datos se utilizo primeramente el
método directo, el cual consiste en obtener el grafico de los
datos de pH en funcion del volumen de reactivo titulante. El
punto de inflexién en la parte ascendente de la curva se esti-
ma visualmente y se toma como punto final (equivalencia
experimental). Posteriormente se utiliz6 el método de la pri-
mera derivada, donde se calcul6 el cambio de pH por unidad
de volumen de titulante. El grafico de estos datos en fun-
cion del volumen promedio produce una curva con un méxi-
mo que corresponde al punto de inflexion. Si la curva es si-
métrica, el punto maximo de la pendiente coincide con el
punto de equivalencia experimental. Para el método con mo-
nitoreo conductimétrico se preparé una disolucion estandar
de NaCl de 692 ppm, la cual tiene una conductividad de
1413 pS/cm segun la descripcion del conductimetro (Thermo
Orion 3 STAR Portable Conductivity Meter de Thermo Scienti-
fic) para su calibracion. Para la realizacion de las titulaciones
con monitoreo conductimétrico se utilizaron alicuotas de
vino tinto de 25,00 mL valoradas con disolucién de NaOH
0,3730 N, cuyas adiciones se efectuaron mediante una micro-
bureta de 10,00 mL. Se determiné la conductividad inicial de
la disolucion y después de cada adicion de 0,20 mL de titu-
lante, manteniendo la sonda del equipo en modo de medi-
cién continua dentro de la disoluciéon con agitacion. Poste-
riormente se obtuvo el grafico de la conductividad corregida
en funcion de los mililitros de titulante adicionados con la
finalidad de obtener la interseccién de las rectas que repre-
senta el punto de equivalencia experimental. Se realizaron
cinco repeticiones para el método con monitoreo visual y
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potenciométrico. En tanto que para el método con monitoreo
conductimétrico se realizaron siete repeticiones.

Resultados y discusion

Titulacién con monitoreo visual

Los resultados obtenidos en las titulaciones con monitoreo
visual muestran un promedio de 535 + 0,06 g/L (cv. =
1,12%) de acidez titulable (AT) expresada como acido tarta-
rico (Nota: c.v. = coeficiente de variabilidad). Este promedio
se obtiene a partir de la ecuacion de acidez titulable del vino,
que se describe a continuacion:

Peso equivalente dcido tartérico)

e Veon) N |

alicuota,

Sustituyendo en la ecuacion:

AT = (7,62 x 10 L) (0,0937 eq/L) (75,00 g/eq)/1 x 102 L
= 5,35 g/L de é4cido tartérico

De acuerdo con Darias-Martin y cols. (2003), la acidez titu-
lable del vino se expresa en gramos de 4cido tartérico por
litro, dado que este acido es el més predominante. Cabe acla-
rar que en esta titulacion, la relacion de NaOH con
HOOC(CHOH),COOH no es de 1:1, porque el 4cido tarta-
rico se disocia dos veces, es decir que pierde dos H* como se
observa en la siguiente reaccion:

HOOC(CHOH),COOH + 2NaOH =—>
-OOC(CHOH),COO- + 2H,0 + 2Na*

Se debe sefalar que en el método con monitoreo visual, la
funcion del color del vino como autoindicador se debe al con-
tenido de antocianinas, sensibles a concentraciones de H*
(Sims y Morris, 1985). En las antocianinas, el viraje de color
se da a un pH alrededor de 7,5. Sin embargo, algunos investi-
gadores utilizan el indicador azul de bromotimol en este tipo
de titulaciones, el cual vira a un pH cercano a 7,6 (Harris,
2001; Ibarra y cols., 2010).

Titulacién con monitoreo potenciométrico
Los resultados obtenidos en las titulaciones con monitoreo
potenciométrico muestran promedios de 5,16 + 0,03 (c.v. =
0,05%) g/L de acidez titulable expresada como acido tartarico.
Las curvas de valoraciéon 4cido-base presentan un impor-
tante salto de pH entre el comienzo de la valoracion y pasado
el punto equivalente experimental (punto final). Este salto
serd mas pronunciado cuanto mayor sea la K, (constante de
acidez) o la Ky, (constante de basicidad) del dcido o base que
se esté titulando, respectivamente. El método de titulacion
con monitoreo potenciométrico del punto final puede utili-
zarse en muchas circunstancias y proporciona datos més pre-
cisos que los que se obtendrian con la misma técnica em-
pleando el método de monitoreo visual (Ibarra y cols., 2010).
Es especialmente 1til para la titulacion de disoluciones colo-
readas como el vino. El punto final de la titulacién con moni-
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toreo potenciométrico corresponde al punto de inflexion de la
curva de titulacion obtenido graficamente por medio de dos
métodos. El primero (método directo), y mas sencillo de ellos,
consistio en graficar el pH en funcién del volumen de titulan-
te agregado. En la figura 1 se observa la curva que muestra la
forma tipica de titulacion entre un 4cido diprotico débil (4ci-
do tartarico) con una base fuerte (NaOH). La curva se eleva
primero lentamente y luego, a partir de pH 5, con mayor ra-
pidez, presentdndose el primer punto de inflexion. También
se observa un segundo punto de inflexiéon muy poco definido
(alrededor de pH 10), el cual no se considero para el anilisis.
Como punto final de la titulacion se tomo el punto medio en
la porcion ascendente de la curva del primer punto de in-
flexion, considerando que, el 4cido tartéarico es el acido mas
predominante y el mas fuerte por su K, (9,20 x104). Es decir,
que al estar mas disociado, es el que eleva en mayor cantidad
la concentracion de H* del vino. Su pK es de 3,01. Por lo tan-
to, es el responsable mayor de la acidez y del pH del vino
(Ribéreau-Gayon y cols., 2003).

Para mejorar la exactitud del resultado obtenido por el
método directo antes mencionado, se utilizé el método de la
primera derivada, el cual consistié en representar la primera
derivada de la grafica anterior (figura 1) en funcion del volu-
men promedio agregado del titulante (ApH/AV), permitien-
do obtener un punto final mas definido, el cual se obtiene a
partir del punto maximo, como se aprecia en la figura 2. Los
valores de pH registrados en el punto de equivalencia experi-
mental para estas curvas de titulacion con monitoreo potencio-
métrico son superiores a los valores convencionales de 7,0 y
8,2 (Darias-Martin y cols., 2003) correspondientes a los pun-
tos de inflexién en ellas, lo cual no invalida la determinacion
del volumen de punto final o de equivalencia experimental.

Los resultados obtenidos por los métodos de monitoreo
tanto visual como potenciométrico concuerdan con lo repor-
tado por Oreglia (1978) y Darias-Martin y cols. (2003), quie-
nes citan que, en promedio, un vino tinto debe contener como
media una concentracion de 5 g/L de acidez titulable.

14
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Figura 1. Titulacién de una muestra de 25,00 mL de vino tinto

con monitoreo potenciométrico por el método de lecturas directo.
NaOH 0.1926 N.
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Figura 2. Titulacién con monitoreo potenciométrico por el méto-
do de la primera derivada.

Titulacién con monitoreo conductimétrico

Respecto a los resultados con monitoreo conductimétrico se
obtuvo un promedio de 7,99 + 0,06 g/L (c.v. = 0,75%) de
acido tartérico siendo mayor que los obtenidos por los méto-
dos con monitoreo visual (5,35 + 0,06 g/L) y potenciométri-
co (5,16 = 0,03 g/L). El punto de equivalencia experimental
de las titulaciones con monitoreo conductimétrico se deter-
miné con los graficos de los valores de conductividad corregi-
da en funcién del volumen del titulante adicionado, obtenién-
dose dos rectas cuyo punto de interseccion representa el
punto de equivalencia experimental. Durante una titulacion
con monitoreo conductimétrico, el volumen de la disolucion
crece constantemente, lo que genera curvas de titulacion no
lineales, a menos que se corrija la conductividad por este efec-
to. La correccion puede efectuarse multiplicando la conductivi-
dad observada por el factor (V, + V) / V,;, donde Vj es el vo-
lumen inicial de la disolucion y V es el volumen total del
reactivo titulante agregado. La correccion presupone que la
conductividad es una funcion lineal de la dilucién (Saavedra
y cols., 2010). Debido a esto y con el objeto de mantener V
pequefio, se utilizé el titulante varias veces més concentrado
(0,3730 N) que en los métodos antes mencionados (0,0937 y
0,1926 N).

En la figura 3 se muestran los resultados de las lecturas de
conductividad corregidas por dilucién. Este comportamiento
grafico obtenido fue el esperado (Harris, 2001), observandose
un aumento paulatino en la conductividad debido al aumento
proporcional de los iones sodio liberados antes del punto de
equivalencia. Sin embargo, una vez superado éste, el rapido
aumento de los iones hidroxilo, produjo un aumento notable
en la pendiente de la recta. Esto puede deberse a que el vino
contiene una mezcla de acidos, flavonoides, cationes y maés
compuestos minoritarios. Lo anterior demuestra que el méto-
do conductimétrico presenta una selectividad diferente al de-
tectar la totalidad de electrolitos, dando evidencia de la con-
tribucion de otros 4cidos presentes en el vino. En este sentido,
Darias-Martin y cols. (2003) proponen una magnitud especial
para la acidez titulable obtenida por el método conductimé-
trico la cual definen como Tac (acidez total) y es mayor a la
acidez titulable obtenida por titulacién con monitoreo visual.

EDUCACION QUIMICA ¢ ABRIL DE 201 |



Este dltimo mantiene una correlacion notoria con los resulta-
dos obtenidos con monitoreo potenciomeétrico.

Es importante mencionar que existe correlacion entre los
comportamientos graficos de las curvas para las titulaciones
con monitoreo potenciométrico y conductimétrico, dado que
el primer punto de equivalencia experimental que se observa
en las figuras 2 y 3, corresponden a la acidez titulable (AT)
expresada en g/L de acido tartérico principalmente, aunque
se pueda estar despreciando un cierto contenido de 4cidos
tanico y malico, ya que son minoritarios en el vino tinto. Por
otro lado, el segundo punto de inflexion que se observa tnica-
mente en la figura 2, tal vez representa a la verdadera acidez
total (TAc) y puede deberse a la titulacion de sustancias con
valores de pKa mas altos, probablemente debido al contenido
de fenoles de acidos como el cafeico, galico, trans-cafeico-
tartarico y algunos de los fenoles del 4cido tanico (Darias-
Martin y cols., 2003). Por otro lado, es importante enfatizar
que en la figura 3 solo se observa un cambio de pendiente en
la cercania de 2750 pS/cm? y un volumen cercano a los
7,00 mL de NaOH, que representa el punto de interseccion
de las pendientes de las rectas y en consecuencia, representa
el punto de equivalencia experimental. Previo a este punto de
interseccién aparentemente existe un cambio de pendiente;
sin embargo, esto Ginicamente representa variaciones experi-
mentales de las lecturas de conductividad, las cuales fueron
corregidas para ajustar la pendiente. Finalmente, el segundo
punto de equivalencia experimental que si se obtuvo en la
figura 2, no se logro observar en la figura 3.

Conclusiones

El analisis de acidez total expresada como g/L de acido tarta-
rico en vino tinto, da evidencia de la conductividad como una
sefial analitica importante y 1til en disoluciones con caracte-
risticas de alta dilucién y coloreadas. En este sentido, la venta-
ja principal del método conductimétrico es precisamente su
aplicabilidad en este tipo de disoluciones, en la cuales el cam-
bio de pH en el punto de equivalencia experimental es insu-
ficiente para obtener un punto final bien definido como cuan-
do se utiliza monitoreo visual o potenciométrico, ya que el
punto final conductimétrico no depende de los cambios de
pH en las inmediaciones del punto de equivalencia.
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