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Sistema Internacional de unidades (SI), Preparacion de soluciones y formas de
expresion de su concentracion

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

El Sistema Internacional de Unidades (SI) es un sistema de unidades estandarizado adoptado
por la comunidad cientifica internacional a los fines de facilitar el intercambio de informacion
cientifica y profesional.

El mismo fue establecido en 1960 por la 11°** Conferencia General de Pesos y Medidas
(CGPM, del francés Conférence générale des poids et mesures), un evento que tiene lugar cada
cuatro afios con los delegados de todos los estados miembros de la Convenciéon del Metro o
Tratado del Metro.

Este tratado, que actualmente tiene 51 paises miembros dentro de los cuales esta el nuestro
(a partir de 1877), fue firmado el 20 de mayo de 1875 y es regulado y actualizado por el
Comité Internacional de Pesos y Medidas (CIPM, Comité international des poids et
mesures), que se relne anualmente en la Oficina Internacional de Pesos y Medidas (BIPM,
por sus siglas del francés, Bureau International des Poids et Mesures), con sede en Paris.

El SI comprende 7 unidades fundamentales o unidades de base:

Magnitud fisica Nombre de la Unidad Simbolo
Masa kilogramo kg
Longitud metro m
Tiempo segundo s
Temperatura kelvin K
Cantidad de mol mol
sustancia
Corriente eléctrica ampere A
Intensidad luminica candela cd

Las unidades derivadas de las mismas como, por ejemplo:

Magnitud Nombre de la Unidad Simbolo
Superficie metro cuadrado m?
Volumen metro cubico m3
Concentracion de masa kilogramo por metro cubico kg/m3
Concentracion de cantidad de mol por metro cubico mol/m?3
sustancia

Y las unidades derivadas con nombres propios, como por ejemplo:

Magnitud Nombre Simbolo Expresion
Frecuencia hertz Hz st
Fuerza newton N kg-m-s™
Presion, esfuerzo pascal Pa N-m™
Energia, trabajo, cantidad de calor joule ] N-m
Potencia watt w Jst
Carga eléctrica coulomb C A-s
Potencial eléctrico, f.e.m., diferencia de potencial volt \Y WAl
Capacidad farad F c-vt
Resistencia eléctrica ohm w VAl
Conductividad siemens S A-v1
Flujo magnético weber Wb V-s
Intensidad del campo magnético lenz Lz A-m?
Inducciéon magnética tesla T Wb-m™
Inductancia henry H Whb-A
Temperatura grado oC K
]
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Celsius
Flujo luminoso lumen Im cd-sr
Iluminacién lux Ix Im-m™
Actividad (radiactiva) becquerel Bg st

También hay unidades que, aunque no pertenecen al sistema internacional, estan
ampliamente aceptadas como de uso corriente en la literatura.
Estas son las unidades de uso permitido por el SI:

Magnitud Nombre Simbolo Equivalencia SI
Angulo grado o 10 = (n/ 180) rad
minuto ' 1' = (1/60)° = (n / 10800) rad
segundo " 1" = (1/60)' = (n / 648000) rad
Tiempo minuto min 1 min =60s
hora h 1 h=60min=3600s
dia d 1d=24h=286400s
Volumen litro lolL i1L=1dm*=103m?
Masa tonelada t 1t=10°kg =1 Mg
Area hectarea ha 1 ha =1hm? = 10* m?

El SI utiliza también prefijos para las unidades basicas y las derivadas y que también
pueden emplearse en algunas de las unidades internacionalmente aceptadas, que permiten
expresar con pocos digitos magnitudes muy grandes o muy pequefas, Los valores entre 0.1 y
999 son llamados valores numéricos convenientes.

Prefijo Simbolo Factor
giga G 10°
mega M 10°
kilo Kk 10°
deci d 10!
centi C 107
mili m 1073
micro u 10
nano n 10°°
pico p 10712
femto f 10%
atto a 10718

Normas operativas para el uso del Sistema Internacional
a) Normas para el uso de los hombres de unidades del SI

Las normas que siguen se refieren exclusivamente al uso de los nombres de las unidades SI,
tanto fundamentales como derivadas.

1) Los nombres de las unidades son los consignados en las tablas. No deben alterarse para
acomodarse a las peculiaridades de cada idioma volt y no voltios, ampere y no amperio.

2) Los nombres de las unidades expresados en forma oral o escrita pueden pluralizarse, si
corresponde (20 kilogramos)

3) Nunca deben emplearse abreviaciones tales como seg o cc.

4) Cuando se usa el nombre completo de las unidades fundamentales y derivadas o de sus
multiplos y submultiplos, debe escribirse con minuscula incluso si procede de un nombre propio
(ej.: pascal, newton, joule). Se exceptua Celsius en "grado Celsius".

5) Los nombres de unidades compuestas que son producto de otras unidades, se pueden
separar por un espacio o un guion, por ej.: newton-metro o newton metro. Cuando se trata de
cocientes y no de productos se intercala la preposicién "por": asi por ejemplo, metro por
segundo.
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6) Cuando el valor de la magnitud que se menciona es superior a la unidad, se usa el plural
(ej.: 300 micrémetros, 500 hectopascales; pero 0.5 micrometro). Del plural se exceptuan las
unidades hertz, lux y siemens.

7) Debe evitarse el uso de nombres antiguos y no aceptados en el SI, tales como "micra"
(en la actualidad micrometro) y angstrom, en cuyo lugar debe usarse el nanémetro (1 nm = 10
A). La antigua redundancia "grado centigrado", derogada en 1967, debe sustituirse por "grado
Celsius".

b) Normas para el uso de los simbolos del SI

Cada unidad SI tiene su propio simbolo, el mismo en cualquier idioma. Las normas aplicables
a los simbolos, que se exponen a continuacién, no son idénticas a las de los nombres.

1)  Los simbolos se escriben con minuscula excepto cuando provienen de un nombre propio
(ej.: m para metro, pero N para newton). Sin embargo se debe usar la mayuscula L para litro
para evitar confusiones con el digito 1. Cuando un simbolo de dos letras proviene de un nombre
propio, la inicial es mayuscula (ej.: Pa para pascal y Hz para hertz).

2)  Los prefijos de multiplos y submultiplos se escriben con minuscula excepto en el caso de
los multiplos mega y superiores. Asi, kildmetro se escribird km pero megahertz se escribira
MHz. A la Unica unidad de tiempo que se le pueden aplicar los prefijos es al segundo (s).

3) Cuando el simbolo lleva prefijo, la combinacion prefijo y simbolo debe considerarse
como un nuevo simbolo, que se puede elevar a una potencia sin necesidad de paréntesis. Ej.:
de cm, cm™, y no (cm)™.

4)  Los simbolos no son abreviaturas, nunca llevan plural y no deben ir seguidos de punto
final (excepto si estan al final de una oracion). Por ejemplo, 1 km y 15 km deben llevar el
mismo simbolo.

5) Entre el valor numérico y el simbolo se debe dejar un espacio. Esto no se aplica a los
simbolos grado, minuto y segundo de angulo, que no van separados. Ej.: 20 cm, pero
40050'22" de latitud. La temperatura se puede expresar de ambas maneras (tanto 18°C como
18 °C).

6) Los productos de unidades se expresan mediante un punto a media altura de las
minusculas (asi, N-m para newton-metro), es permisible el punto normal N.m. En los cocientes
se usa la barra de fraccién o el exponente negativo (m/s o m-s™ para metro por segundo: no
omitir el punto, porque, por ejemplo, ms™* se interpretaria como inverso de milisegundo). Nunca
se debe emplear mas de una barra de fraccion; asi, joule por kelvin y mol se escribira J/(K-mol)
0 J-K'*mol™?, y no J/K/mol.

c) Reglas referentes a valores numeéricos

1) La coma decimal, usada en Europa, o el punto decimal usado en los EE.UU. son ambos
aceptables, lo que no se admite es el empleo indistinto de ambas formas en el mismo
documento.

2) No deben emplearse comas o puntos para separar grupos de cifras. Estos deben
separarse con un espacio sin puntuacion alguna. Se pueden usar potencias de diez o prefijos
para hacer innecesaria esta regla.

3) Los numeros enteros se agruparan de a tres empezando de derecha a izquierda dejando
s6lo un espacio entre grupo

4) Se prefiere la notaciéon decimal al uso de fracciones (ej.: 0.25 preferiblemente a 1/4).
Para valores inferiores a la unidad, el cero debe preceder a la coma o punto decimal.

5) Cuando el valor numérico de una magnitud es muy grande o muy pequefio, se acepta en
general emplear unidades con las cuales se obtengan valores numéricos de las magnitudes
comprendidos entre 0.1 y 999” llamados valores numéricos convenientes. Para ello el
valor numérico se escribirad seguido de 10" o 10™ siendo “n” preferiblemente un multiplo o su
submultiplo de 3 y luego reemplazar esta potencia por el prefijo adecuado.

Por ejemplo: 0.000 005 L=5puL. que es mas facil de recordar y mas corto para escribir y decir.

(O8]
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Otras definiciones y unidades

Masa y Peso

A\Y

Un analisis quimico siempre se basa en la masa "m”, que es la medida de la cantidad de
materia, por lo que los resultados no dependen del lugar geografico en que se realizd en
analisis. El peso y la masa se relacionan por la conocida expresion: P = m x g (g: aceleracién
debida a la gravedad). Una balanza se utiliza para comparar masa de un objeto con el de una o
mas masas estandares.

En el uso cotidiano, con frecuencia se pierde la distincion entre peso y masa, y al proceso de
comparaciéon de masas comunmente se le llama pesada, y a los resultados de la pesada se
denominan pesos. Se emplea el verbo pesar para describir la operacion de determinar la masa
de un objeto.

Masa atomica

Las masas atomicas se basan en la unidad unificada de masa atémica (u). Actualmente éste
es el término que se recomienda, aunque todavia se emplea el término unidad de masa atémica
(UMA o uma). Otra unidad de masa atédmica unificada es el dalton.

1 u = 1 uma = doceava parte de la masa fijada para el isétopo 12 del carbono = 1.66 107%* g

Por lo tanto, al isétopo C12 se le asigna una masa exacta de 12 uma (o u). La masa atémica
media (promedio de los is6topos naturales) del carbono es 12.011 u (o uma).

Mol

Un mol es un numero especifico de unidades o un peso que contiene dicho numero de
unidades. Segun el SI-IUPAC: el mol es una cantidad de sustancia de un sistema que contiene
tantas entidades individuales (atomos, moléculas u otras particulas) como atomos de carbono
hay exactamente en 0.012 Kg de 2C.

Dicho nimero de entidades 6.022 045 x 10%.
Masa molar

La masa molar (M) es definida como la masa por nimero de moles. La unidad SI usada
para masa molar es kg/kmol. También se la define como masa molecular relativa.

Otra unidad:g/mol = kg/kmol

N = ndmero de moles = masa / masa molar

Ejemplo:

Masa atdémica del S: 32.064 uma

Masa de 1 mol de S = Masa Molar del S = peso formula del S = 32.064 g o g/mol (la unidad
puede ser escrita de una u otra forma).

Peso formula

Considerada como masa, el mol es el peso de la férmula masa, y su nombre comun es peso
formula. Hay otras dos definiciones: cuando las particulas son dtomos, se llama peso atémico
o peso atémico gramo. Si la particula (o férmula) es una molécula se llama peso molecular
o peso molecular gramo.

Nosotros usaremos como abreviatura para unificar:
PF = Peso férmula 6 peso férmula gramo.

Ejemplo: El peso formula del azufre es: PFs = 32.064 g.
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Equivalente

El equivalente quimico es el nimero de moles de cargas positivas o negativas que se
producen por mol de sustancia, o el nUmero de moles de electrones que se intercambian por
mol de sustancia en una reaccién redox.

Ejemplos:

El BaCl, contiene 2 equivalentes ya que en su disociacion genera 2 moles de cargas (+) y 2
moles de cargas (-).

BaCl, — Ba®" + 2CI

El dicromato en una reaccion de precipitacion contiene 4 equivalentes, ya que reacciona con 4
moles de cargas (+).

Cr,05%> + 2Ba’* + 20H™ — 2BaCrO, + H,0

Pero en una reaccion redox en medio acido, interviene con 6 electrones, luego contiene 6
equivalentes.

Cr,0,% + 14H* + 6e” — 2Cr** + 7H,0
Peso equivalente

Segun la IUPAC el peso equivalente de una sustancia es el peso que proporcionara 6.023
1023 (1 mol) de cargas positivas o negativas en una reaccion con otras sustancias, o un mol de
electrones en una reaccion redox.

En los ejemplos anteriores:
PEq del K,Cr,O,= PM/4 en la reaccion de precipitacion
PEq del K,Cr,0,= PM/6 en la reaccion redox

Se observa entonces que el peso equivalente de una sustancia depende de la reaccion en la
que esta interviniendo. En consecuencia, para las sustancias que presentan varias
posibilidades de reaccidn, existird un peso equivalente para cada una de ellas.

El peso equivalente representa la capacidad de combinacidon de una sustancia y es muy Uutil en
los célculos de las reacciones quimicas, pero es importante recalcar que al no ser una unidad
del SI no debe usarse nunca para informar un resultado o escribir un trabajo cientifico.

Para tomar otro ejemplo, el sulfato de aluminio produce por ionizacion seis moles de cargas
positivas y seis moles de cargas negativas de manera que el peso equivalente es la sexta parte
del peso molecular.

La utilidad de este concepto puede verse en ecuaciones como las siguientes:
3H2504 + 2A|(OH)3 e d Alz(SO4)3 + 6H20

3 mol 2 mol 1 mol 6 mol
6 eq 6 eq 6 eq 6 eq
Vemos que:

numero eql = numero eq2 = niUmero eq3 = numero eq4

y es de aqui de donde nace el concepto de equivalente, ya que las reacciones quimicas y
producen equivalente a equivalente.
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Formas de expresar concentraciones
Normalidad (N) — eg/L (eq L') 6 meg/mL (meq = miliequivalente)

No debe usarse nunca para informar un resultado. Es util para simplificar los calculos de las
titulaciones.

Molaridad (M) — mol/L (mol L'}) 6 mmol/mL (mmol = milimol)
Formalidad (F) —» PF/L (PFL™)

Ejemplo: Una solucion preparada disolviendo 0.01 peso férmula de NaCl en cantidad suficiente
para preparar un litro de solucion es 0.01 F NaCl. EI NaCl se disuelve y disocia casi
completamente en CI" y Na®, tal solucién es efecto 0.01 M en iones sodio y 0.01 mol L* en
iones cloruro, pero la concentracion del NaCl no disociado es casi despreciable. Cuando hay dos
0 mas componentes solutos en una solucion, se especifica la formalidad, por ejemplo 0.005 F de
FeCls y 0.06 F de HCl en agua. La composicién molar de esta solucién va a ser muy compleja,
ya que estos dos componentes forman por lo menos 10 especies diferentes de solutos, entre
ellas H;0%, CI', Fe(H.0)®", y una variedad muy grande de especies complejas hidratadas del
cloruro férrico como asimismo pares ionicos.

6
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Magnitudes y unidades de concentracion

Concentracion

Contenido

Relacion

Relacién entre la magnitud
de un componente y el
volumen de la solucion

]

~

de cantidad
de sustancia

mol/L

mmol/mL

masa

Kg/L

% (p/v): g/mL

Relacién entre la
magnitud de un
componente y la masa del

Cociente entre dos
magnitudes iguales

sistema

de cantidad

de sustancia

mol/kg

No aceptados por S.I. pero usuales
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FBCB Quimica Analitica I
Clase N° 1

Problemas

1)  Expresar correctamente de acuerdo al Sl:

a) 280 ppm Cca” en agua de rio

b) 7.25 g% (m/v) de proteinas en suero humano

c) 0.65g L™ de urea (60) en suero humano

d) 5.5ppmde Fe® en agua de pozo (55.85)

e)  0.05210 N K,Cr,07 para utilizar en una reaccion redox en medio acido

2)  Calcular los equivalentes del H3PO, en las siguientes reacciones:

a) HsPO,+ NaOH H;OPH,PO,

b)  HsPOs+2NaOH —» 2H,0 + HPO,*

c) 2H;PO, + 3CaCl, —> 2Cay(PO,)ys + 6CI + 6H" (posterior valoracion de los H” liberados
con una solucién patron secundaria de NaOH).

3)  Se dispone de una solucién stock de potasio que contiene 0.5 PF L™ de K,HPO, (174.19). Sobre
10.00 mL de esta solucién se realizaron 3 diluciones sucesivas: 1/5, 1/10, 1/2. Informe la concentracion de K*
y de P en la solucién diluida utilizando las unidades del SI: concentracién de masa (g L* o Kg L™),
concentracion de la cantidad de sustancia (mol L™ o mmol mL™). Datos: PF K: 39.0983; PF P: 30.9738

4)  Como prepararia, explicitando calculos, material utilizado y técnica operatoria, la siguiente solucién:
a) 1000.00 mL de una solucion patrén de P de 1.0 ppm a partir de KH,PO, (pa) (136.086) si se requiere
en la pesada no superar una Ir de = 0.5% (la por pesada= +0.1 mg).

Problemas complementarios

1) Se efectla la determinacién del contenido de AAS (acido acetil salicilico) en comprimidos y se
obtiene el 83% (m/m) expresado tal como esta (base humeda). En una porcién de muestra se determina que
contiene 3% (m/m) de humedad. Calcular el % en Base Seca.

2)  ¢Como prepararia, explicitando célculos, operatoria, calidad de droga utilizada y material empleado,
la siguiente solucién? 1000.00 mL de un estandar de As(lll) (74.9216) de 1.00 mg L™ a partir de As,Os
(197.84) que se tiene que disolver en NaOH diluido (da arsenito), se neutraliza y se lleva a volumen. Se debe
tener en la pesada una incertidumbre relativa: Ir < 0.4% (la de cada pesada: + 0.1 mg).

3) ¢Como prepararia, explicitando célculos, operatoria, calidad de droga utilizada y material empleado,
la siguiente solucién? 1000.00 mL de una solucién patrén de Al**de 5 ug mL™ a partir de Al,(SO.,); .12H,0
(474.38).

4)  Expresar las siguientes concentraciones de acuerdo al Sl:
a)  44.5°F correspondiente a Mg®* en agua de pozo

b) 0.000012g

c) 200.3mg% Ca**

d) 0.1034 N MnO,4 en medio acido

e) 2.43 ppm de NO, (en agua contaminada)

f) 14.8 mg L™ de creatinina (113.00) en suero humano

5) Efectle los calculos y describa la preparacién de 200.00 mL de una SPP de Na,C,0O, (134.00)
partiendo de la spp correspondiente. La concentracién de la soluciéon de oxalato esta determinada por la
finalidad de utilizarla en la titulacién volumétrica de una solucién de KMnO, 0.01 mol L™ empleando una
bureta de 10.00 mL y tomando alicuotas de la SPP a preparar de 10.00 mL.

6) ¢ Como prepararia, explicitando céalculos, operatoria, calidad de droga utilizada y material empleado,
la siguiente solucion? 250.00 mL de una solucién de KMnO,, de manera que oxide en medio &cido a
“exactamente” 3.795 g de FeSO, (151.8), partiendo de KMO, (158.04) sélido.

Problemas relacionados al trabajo de laboratorio

* Clasifique y defina los diferentes tipos de soluciones utilizadas en el laboratorio de Quimica Analitica.

» Describa las diferentes formas de preparacion de soluciones patrones primarias y secundarias (SPP y
SPS) en el laboratorio analitico. Como calcula la concentracion exacta de cada tipo de solucion en el
laboratorio.

* Describa brevemente como determina el % de humedad de una sustancia.

—>
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Quimica Analitica I
Clase N° 2

Presentacion de los datos analiticos. Expresion de resultado
Problemas conceptuales y preguntas tedricas

¢ Enla presentacion de los datos analiticos, cual es el concepto de cifras significativas, como se aplican las
reglas del redondeo, y como se realizan las operaciones usando el nimero correcto de cifras
significativas.

e En la evaluacién de los datos analiticos, cual es el concepto de incertidumbres absolutas y relativas de

una medida.

Como utiliza la estadistica para la evaluacion de los datos (tratamiento para pequefias series de datos).

Defina el criterio de exactitud y precisién (calculo de inexactitud e imprecision).

¢, Cudl es la expresion del resultado final?

Que se debe tener en cuenta para realizar el 1° y 2° ajuste de cifras significativas.Como se realiza la

propagacion de incertidumbre para la suma y resta y para la division y multiplicacion.

Problemas
1) Determinar el nimero de cifras significativas de las siguientes magnitudes medidas y redondear a dos:

a) 631.37 mg; b) 72507 mL; ¢) 3.91 10° mL; d) 6000.88 pg; €) 0.0040 L; f) 0.03543 Kg; g) 0.0485 L; h) 4.3584
10°° mL; i) 0.0003542 g; j) 90000 nL

2) Calcular el n° de mmoles de CaCO; (100.087 + 0.004) que hay en 402.4 mg de una droga que tiene 99.8
+ 0.2% de pureza. la balanza= + 0.1 mg/pesada.

3) Una muestra solida de un acido diprético (H,A) es analizada a fin de conocer su pureza titulando con una
solucién patrén de NaOH (0.0605 + 0.0002) mol L™ hasta neutralizar ambos protones. La preparacién de
la muestra se hizo pesando 0.9841 g (la: £ 0.1 mg) de masa seca, disolviendo y llevando a 100.00 mL
(la: + 0.06 mL) de agua destilada. De esta manera se tomaron con pipeta volumétrica 10 alicuotas de
5.00 mL (la: £ 0.01 mL) cada una y se valoraron con la solucién patrén secundaria (SPS). Los volimenes
gastados fueron los siguientes: 8.44, 8.76, 8.76, 7.86, 8.74, 8.62, 8.52, 8.50, 8.50 y 8.54 mL (la: £ 0.02
mL), respectivamente. Se desea conocer:
Datos: PFoa: 177.86; Q(0.95): N1g=0.466; Ng=0.493; t(0.95) Ng=2.26, Ng=2.31
a) % m/m de pureza en base seca del 4cido.
b) Las estimaciones de la precision y la exactitud si se sabe que el valor teérico de la pureza es 99.0

4) Dos alumnos realizaron sendas titulaciones para conocer la pureza de una muestra de CaC204(s)
siguiendo los pasos indicados en la guia de préactico correspondiente. Los informes que presentaron
muestran los siguientes resultados:

Alumno 1: ¥ = 94.55% BS;s = 2.1% BS;n =6

Alumno 2: x = 98.44% BS;s = 2.6% BS;n =7

a) Aplicar uma prueba de hipétesis que permita concluir si ambos promedios son estedisticamente
comparables entre si.

b) Si se sabe que el valor aceptado como verdadero para la muestra analizada, obtenido a partir de un
estudio inter colaborativo, es de 95.12% BS, aplique una prueba estadistica para determinar si las
diferencias de cada promedio obtenido por los alumnos respecto del valor aceptado son significativas.

¢) En caso de encontrar diferencia significativa entre el valor aceptado y alguno de los promedios, indique
a qué tipo de error puede deberse y enuncie posibles causas.

Problemas complementarios

1) Para conocer la pureza de un Na,SO,4 (142.04) se procede de la siguiente manera; se pesan 11.8430 g,
se disuelven y se llevan a 500.00 mL. Se separan 5 alicuotas de 50.00 mL cada una y se realiza una
gravimetria utilizando BaCl, como reactivo precipitante. Se obtienen los siguientes pesos de BaSO,
(233.391+0.009) en g: 1.2754 — 1.2798 — 1.2999 — 1.2815 — 1.4420. Por otra parte se determiné la
humedad de la muestra para lo cual se pesaron 3.5457 g, y se secaron hasta peso constante de 3.4810
g. Expresar el porcentaje en base seca de Na,SO, en la muestra con un intervalo de confianza del 95%.
Si se admite una inexactitud relativa de hasta 1% y una imprecision relativa de hasta + 0.5%, comprobar
si el resultado obtenido esté dentro de estos limites. Se informa un valor tedrico de pureza en base seca
de: 66.80% (m/m). Datos: la balanza = + 0.1 mg/pesada, la matraz 500.00 mL = + 0.15 mL, la pipeta
volumétrica 50.00 mL = + 0.05 mL.

2) Calcular la concentracion en mol L™ de una solucién de HCI, si 10.00 mL del mismo son neutralizados
con 7.84 mL de NaOH 0.101 + 0.002 mol L™
3) Calcular el peso molecular del CaCO:s.
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Quimica Analitica I
Clase N° 2

4) Una muestra que contiene CuSO, (159.606) es analizada por titulacion complejométrica para conocer su
pureza. Para ello se disuelven 7.0333 g de muestra seca %/ se llevan a 500.00 mL, luego se titulan 7
alicuotas de 50.00 mL cada una con EDTA 0.5900 mol L™, acondicionando el pH a 9 y manteniendo
[NH3]= 0.1 mol L™ Se gastaron los siguientes volimenes: 7.32, 7.26, 7.26, 7.20, 7.24, 7.96, 7.22 mL. Se
desea conocer: a) % (m/m) en base seca de CuSO, presente en la muestra con su intervalo de
confianza, b) CV% y ER% si se sabe que el valor convencionalmente aceptado como verdadero es de
98.53%. ¢ Es aceptable el resultado si se espera que la imprecision y la inexactitud no superenel 1y 2 %

respectivamente?
n Qo.90 n-1 to.os | Incertidumbres
5 0.64 | 4 2.78 | Bureta: £ 0.02 mL / lectura
6 0.56 5 2.57 | Balanza: £ 0.1 mg / pesada
7 0.51 6 2.45 | Pipeta 50.00 mL: £0.05 mL, Matraz 500.00 mL: £0.20 mL

5) Una muestra de SnCl, (189.6154) es analizada a fin de conocer su pureza titulando con una solucion
patron de Fe(lll) 0.1038 + 0.0002 mol L™. La preparacién de la muestra se hizo pesando 6.6670 g de
masa seca, disolviendo en acido y llevando a 1000.00 mL de agua destilada. De esa muestra se tomaron
8 alicuotas de 50.00 mL cada una y se valoraron con la solucidn férrica. Los volimenes gastados fueron
los siguientes: 33.44, 33.98, 32.96, 33.26, 35.94, 33.62, 33.50 y 33.54 mL respectivamente. Se desea

conocer:
n Qo.90 n-1 to.os Incertidumbres

6 0.56 |5 2.571 | Bureta: £ 0.02 mL / lectura

7 0.51 6 2.447 | Balanza: £ 0.1 mg / pesada

8 0.47 7 2.365 | Pipeta 50.00 mL: £0.01 mL, Matraz 1000.00 mL: £0.30 mL

a) % pureza en base seca del SnCl,
b) Las definiciones de exactitud y precision, mencionando con qué tipo de errores se correlacionan

Problemas relacionados al trabajo de laboratorio

» Por qué es necesario calibrar el material volumétrico utilizado en el laboratorio.

» Describa el procedimiento para calibrar el material de vidrio.

* Enumere y explique los conceptos relacionados con el material volumétrico y la calibracion.

10

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL C.C. 242 - S3000ZAA-SantaFe
L B o Tel: +54 (342) 4575215/216/209/206 — int. 121
Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas Fax: +54 (342) 4575221

E-mail: informes@fbcb.unl.edu.ar
Web: www.fbeb.unl..edu.ar


mailto:informes@fbcb.unl.edu.ar

Quimica Analitica I
Clase N° 3

Analisis volumétrico: Titulaciones acido-base (1era. Parte)

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

1) Segln Bronsted y Lowry: ¢,Qué es un acido? ¢Qué es una base? ¢ Qué es una sal?
2) ¢Como pueden clasificarse?
3) ¢Qué es la constante de acidez Ka? ¢Cual es su relacion con Kw y Kb? ¢;Qué es un par acido-base
conjugado?
4) ¢Qué es el pH? ¢Cbémo se calcula para las distintas situaciones? ¢ Por debajo de qué concentracion no
se pueden aplicar las formulas simplificadas para el calculo de pH?
5) ¢Qué es la concentracion formal o analitica? ¢ Qué es la concentracion molar?
6) Defina “fraccion molar”. ; Qué unidades tiene?
7) ¢Qué es una valoracion o titulacion? ¢ Qué es una volumetria?
8) Para una valoracion volumétrica explique:
a) ¢Qué es un titulante?
b) ¢Qué es el punto de equivalencia?
c) ¢Qué es el punto final?
d) ¢Qué es el error de titulacion?
9) ¢Qué es una curva de valoracion? ¢Qué caracteristicas tienen?
10) ¢De qué factores depende la magnitud del salto de pH en el entorno del punto de equivalencia en las
titulaciones acido-base?
11) ¢Qué son y como funcionan los indicadores acido-base?
12) ¢Qué es una titulacién indirecta? ¢ Qué es una titulacién por retroceso?

Problemas

1) Calcular el pH de las siguientes soluciones:
a)HCI 0.01 mol L™
b)Acido acético 0.01 mmol mL™ Ka: 1.75 10°

¢)NH,CI 0.1 mol L™ Ka: 5.60 10™
d)Acetato de sodio 0.01 mol L™
e)H,CO;3 0.2 mol L™ Kag: 4.45 107 Kay: 4.69 10"

f) NaHCO3; 0.2 mol L™
g)Na,CO; 0.2 mol L™

2) Sedisuelven 2.7314 g de un &cido HA (PF=50.00), Ka: 1.33 10™, en 500.00 mL de agua. Calcular:
a) Cua

b) [HA]y [A]

c) pH de la solucion

3) 40.00 mL de un acido HA (Ka: 6.6 10™) 0.0900 mol L™ se diluyen con agua a 100.00 mL y se titulan

con NaOH 0.100 mol L. Calcule el pH para:

a) El punto inicial.

b) El punto de equivalencia.

¢) Los puntos correspondientes a +/- 0.05 mL del volumen de equivalencia.

d) Los puntos correspondientes a 1/2 y 3/2 del volumen de equivalencia.

e) Grafigue a mano alzada la curva de titulacién resultante y especifigue que especies quimicas se
encuentran presentes en cada tramo de la misma.

f) Seleccionar el mejor indicador entre: Azul de bromotimol (ABT): 6.2-7.6 (amarillo-azul); Rojo de fenol
(RF): 6.8-8.4 (rojo-amarillo); Parpura de bromocresol (PBC): 5.2-6.8 (amarillo-parpura); Fenoftaleina (F):
8.3-10.0 (incoloro-rosa)

g) ¢Cual es el cambio de color esperado para la visualizacion del punto final?

4) Si la etiqueta de un vinagre dice: “contiene 5 % (m/v) de 4cido acético”.
Datos: HAc (Ka =1.78 10°®), (PF=60.05)
a) Exprese la concentracion formal de HAc en este vinagre.
b) Calcule qué dilucion deberia efectuar a esta muestra para valorar alicuotas de 5.00 mL del vinagre
diluido con el NaOH 0.0500 mol L™ usando una bureta de 10.00 mL.
¢) ¢Con que material de vidrio haria esta dilucién? ¢ Por qué?

5) Para determinar el contenido de formaldehido (HCHO, PF=30.026) en un pesticida se pesaron 0.3124g
de la muestra liquida y se le adicionaron 50.0 mL de una SPS de NaOH 0.0996 mol L™ y 50 mL de H,0O,
3%. Al calentar esta solucion se produjo la siguiente reaccion:
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OH™ + HCHO + H,0, - HCOO™ + 2 H,0
Después de enfriar la solucién se tituld el exceso de base con una SPS de H,SO, 0.05250 mol L*
gastandose 23.3 mL del mismo. Calcular el % m/m de formaldehido en la muestra

Problemas complementarios
1) Una muestra de 10.231 g de un gel limpiador de ventanas que contiene NH; se diluye en 50.00 mL de
agua. Luego 5.00 mL de esta solucién se titulan con HCI 0.1063 mol L™ gastandose 14.22 mL del mismo
para la visualizacion del punto final con el indicador verde de bromocresol (VBC).
Datos: NH4OH (Ka=5.60 x10™°) NH;3 (PF=17.031)
a) Escriba la ecuacion de titulacion correspondiente.
b) Dibuje un esquema del procedimiento analitico.
c) Justifique el uso de VBC: 3.8 — 5.4 (amarillo-azul) en esta titulaciéon para un error de + 0.5% en el
entorno del punto de equivalencia.
d) Halle el % (m/m) de NH3 en el gel limpiador.

2) En lavaloracién de 5.00 mL NH,OH 0.1600 mol L™ con HCI 0.1000 mol L™, calcular el pH para:
Datos: NH,OH (Ka=5.60 10™%)

a) El punto inicial.

b) EIl punto de equivalencia.

¢) Los puntos correspondientes a +/- 2% del volumen de equivalencia.

d) Los puntos correspondientes a 1/2 y 3/2 del volumen de equivalencia.

e) Grafique a mano alzada la curva de titulacion resultante y especifique que especies quimicas se
encuentran presentes en cada tramo de la misma.

f) Selecciones el mejor indicador entre: Azul de timol (AT): 1.2-2.8 (rojo-amarillo); 8.0-9.6 (amarillo-azul);
Azul de bromotimol (ABT): 6.2-7.6 (amarillo-azul); Verde de bromocresol (VBC): 3.8-5.4 (amarillo-azul);
Pdrpura de bromocresol (PBC): 5.2-6.8 (amarillo-parpura)

g) ¢Cudl es el cambio de color esperado para la visualizacién del punto final?

3) Para valorar un acido débil HA (PF=85.44) se pesan 1.5464 g de la sustancia tal cual, se disuelve, se
lleva a volumen final de 200.0 mL y se diluyen 25.00 mL de la solucién resultante a 100.00 mL. De la
solucién diluida se toma una alicuota de 20.00 mL para valorarla con NaOH SPS 0.0523 mol L™
gastandose 8.40 mL. Por otro lado se determina la humedad de la muestra secando 1.0853 g de
sustancia hasta peso constante de 1.0587 g.

a) Esquematice el procedimiento analitico empleado.
b) ¢ Cual es la pureza del &cido expresada como % m/m en BH?
c) ¢Cudl es el % de humedad y cual el % m/m en BS del &cido?

4) Se disolvié una muestra de 0.6334 g de éxido de mercurio (Il) impuro en un exceso de yoduro de potasio,
produciéndose la siguiente reaccion:

HgO(S) + 41~ + H,0 2 Hgl;™ + 20H™
Calcular el porcentaje de HgO en la muestra si la titulacion del hidréxido liberado consumié 42.49 mL de HCI
0.1178 mol L™,

Problemas y preguntas relacionadas al trabajo de laboratorio

1) Enumere las sustancias patrones primarias (spp) que pueden utilizarse en las volumetrias acido-base.

2) Enumere las sustancias patrones secundarias (sps) que se pueden utilizarse en las volumetrias acido-
base.

3) Los titulantes que se emplean en estas valoraciones son acidos y bases fuertes. ¢ Por qué?

Bibliografia:

1) “Analisis Quimico Cuantitativo” Daniel C. Harris. Segunda Edicion. Capitulo 6: apartados 6.7 a 6.9;
Capitulo 7: apartado 7.1; Capitulo 10 completo; Capitulo 12: apartados 12.1-12.3 y 12.6.

2) “Quimica Analitica” Skoog, West, Holler y Crouch. Séptima Edicion. Capitulos 11, 12 y 14

3) “Fundamentos de Quimica Analitica” Skoog, West, Holler y Crouch. Octava Edicion. Capitulos 9,14 y 16.
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Analisis volumétrico: Titulaciones acido-base (2da. Parte)

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

1) ¢Qué son los acidos y bases dipréticas? ¢Y las poliproéticas?

2) {Qué es un anfolito? ¢Como se calcula el pH de las soluciones de anfolitos?

3) ¢Qué es un diagrama de distribucidon de especies? ¢Como se construye?

4) (Qué caracteristicas tienen las curvas de valoracion de los acidos y bases poliproticas?

5) ¢Qué relacidn de constantes debe haber entre Ka; y Ka, para poder aplicar las férmulas
simplificadas para el calculo de pH al construir las curvas de valoracion?

6) ¢{Como se define la Normalidad y el Peso Equivalente en las valoraciones acido base?

Problemas

1) Para el &cido diprético maleico:
Datos: Acido maleico: Ka,;=1.2 10 Ka,=6.0 10”; (PF=116.1)

a) Construya el diagrama de distribucién de especies quimicas en funcion del pH.

b) Para la valoracién de 10.0 mL de &cido maleico 0.05 mol L™ con NaOH 0.125 mol L™ construya la curva
de titulacion y especifique las especies quimicas que se encuentran presentes en cada tramo.

c) Aceptando un error del 0.5% en la determinacion del punto de equivalencia seleccione un indicador
adecuado entre: Azul de bromofenol (ABF):3.0-4.6 (amarillo-azul); Amarillo de metilo (AM):2.9-4.0 (rojo-
amarillo); Timoftaleina (T): 9.3-10.6 (incoloro-azul); Fenoftaleina (F): 8.3-10.0 (incoloro-rosa)

d) Escriba la ecuacion de valoracion para las condiciones elegidas y determine el Peso Equivalente del
acido maleico para la misma.

2) Una solucién de HCI se normalizd con 0.1876 g de Na,CO; spp gastandose 37.86 mL para el viraje del
VBC. El HCI valorado se emple6 luego para determinar la pureza de una muestra de NaHCO3 utilizando
el mismo indicador. Para una masa de muestra de 0.4671 g se gastaron 40.72 mL de la SPS.

a) Dato: Verde de bromocresol (VBC): 3.8 — 5.4 (amarillo-azul). PFy,,c0,=105.99. PFy,uco,=84.0Dibuje a
mano alzada las curvas de titulacién correspondientes a la valoracion del HCI y a la valoracién del
NaHCOs.

b) Escriba las ecuaciones de titulacién correspondientes y determine el peso equivalente de las
sustancias en cada caso.

c) ¢Cual es el % m/m de NaHCO; en la muestra analizada?

3) Se dispone de acido ftalico (H,F) (PF=166.137) como droga sélida, con una pureza del 90% (m/m) en
base himeday 3 % gm/m) de humedad.
Datos: H,Ft: Ka;=1.3 10”%; Ka,=3.9 10°
a) Explique como prepararia 500.00 mL de una solucién 0.500 mol L™ de dicha sustancia partiendo de la
droga sélida, bajo esas condiciones de pureza.
b) Indique cémo procederia para valorar esta solucion utilizando una SPS de NaOH 0.1020 mol L™, si
dispone de una pipeta volumétrica de 10.00 mL, una bureta de 10.00 mL y demas material volumétrico
necesario para trabajar en el laboratorio.

Problemas complementarios

1) Para el acido diprético malénico (H,M):
Datos: Acido malénico: Ka;=1.42 107 y Ka,=2.01 10°
a) Calcule el pH de las siguientes soluciones:
1. H,M 0.100 mol L™
2. NaHM 0.100 mol L™
3. Na;M 0.100 mol L™
b) Si quiere valorar alicuotas de 10.0 mL de la solucién H,M 0.100 mol L™ con una SPS de NaOH (0.1204
+ 0.0003) mol L™ utilizando como indicador fenoftaleina (8.0-10.0) ¢Qué bureta deberia usar? Justifique
su respuesta.

2) Dado un &cido diprético H,A (Ka;=2.0 10”%; Ka,=5.0 10”°) de concentracién formal 0.05 PF L™
a) ¢Qué fracciones molares podria calcular?
b) Mediante el célculo sencillo de al menos cuatro puntos graficar a mano alzada el diagrama de
distribucién de especies en funcion del pH.
c) ¢ Qué especie 0 especies se encuentran presentes mayoritariamente a:
1. pH=1.0
2. pH=5.5
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3. pH=9.5?
d) ¢Qué resultado se obtiene al sumar las fracciones molares de todas las especies presentes a pH=7.0?
e) Sia 100.0 mL de la solucién del acido se le adicionan 20.0 mL de NaOH 0.425 mol L™. ¢Qué pH tiene
la solucion resultante?

3) Una SPS de NaOH de concentracién exacta 0.05009 mol L™ se utiliza en la valoracién de KH,PO, hasta
el viraje de la timoftaleina, en una solucion que se preparé disolviendo 790.2 mg de una muestra himeda
en 200.0 mL de agua.

Datos: H3;PO, Ka;=7.52 10'3, Ka,= 6.23 10'8, Ka;=4.80 10'13; KH,PO,: PF=136.09. Timoftaleina: viraje (9.3 —

10.5). % Humedad de la muestra= 12.85% m/m.

a) Si se gastaron 9.82 mL de titulante para una alicuota de 20.0 mL de solucién muestra, ¢cual es el %
m/m en base seca de KH,PO4?

b) Escriba la reaccién de titulacion.

c) Si se mezclan 100.0 mL de la solucion de KH,PO, y 25.0 mL de la SPS llevando a volumen final de
250.0 mL. ¢ Cual es el pH de la solucién resultante?

Problemas y preguntas relacionadas al trabajo de laboratorio

1) ¢ Qué clase de material volumétrico se emplea en las titulaciones?

2) ¢Por qué debe calentarse la solucién de titulaciéon de Na,CO3; con HCI al llegar a las proximidades del
punto de equivalencia para el viraje del VBC?

3) ¢ En qué concentracion se preparan habitualmente los indicadores y en qué cantidad deben agregarse a la
mezcla de titulacion? ¢ Por qué no es conveniente agregar mas cantidad?

Bibliografia:

[J “Analisis Quimico Cuantitativo” Daniel C. Harris. Segunda Edicion.

[J “Quimica Analitica” Skoog, West, Holler y Crouch. Séptima Edicién

[1 “Fundamentos de Quimica Analitica” Skoog, West, Holler y Crouch. Octava Edicion.
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Soluciones Reguladoras

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

1) ¢Qué es un par acido-base conjugado?

2) ¢Qué es una Solucion Reguladora? ¢,Cudles son los parametros que la caracterizan?
3) ¢ Qué es y cémo se calcula la Efectividad de una Solucion Reguladora?

4) ¢Qué es y como se calcula la Capacidad de una Solucion Reguladora?

Problemas

1) Se desea preparar 250.00 mL una SR de C=0.4 mol L™* y pH=5.00. Se dispone de los siguientes acidos:
acético (PF=60.00), benzoico (PF=122.12) y férmico (PF=46.03), todos de concentracién 4.00 mol L™.
Datos: HAc (Ka=1.78 10°) HBz (Ka=6.60 10") HForm (Ka=1.80 10
a) ¢Puede emplearse cualquiera de los acidos? ¢Cual de ellos daria una mejor efectividad para el pH
buscado?
b) Cémo procederia para la preparaciéon de la SR en cada caso a partir de los respectivos acidos y: NaAc
(PF=82.03), NaBz (PF=144.11) y NaFormiato (PF=68.01)
c) Cémo procederia para la preparacion de la SR en cada caso a partir de los respectivos acidos y de
NaOH 0.5 mol L™

2) Realice los calculos necesarios para preParar 200.0 mL de una solucion reguladora de
NaH,PO4/Na,HPO, de pH=7.0 y CF=0.05 mol L™, a partir de:
Datos: Ka; = 7.11 10°, Ka,: 6.32 10°, Kag: 4.5 10™

a) Las sustancias sélidas NaH,PO, (PF=119.98 g mol™") y Na,HPO, (PF=141.96 g mol™).

b) Las sustancia sélida Na,HPO,4 y una SPS de HCI 0.50 mol L o NaOH 0.50 mol L™ segtin corresponda.
¢) Una solucién de NaH,PO, 0.2 mol L™y otra de Na,HPO, 0.2 mol L™.

d) A partir de HsPO, 0.5 mol L™ y una SPS NaOH 0.25 mol L™

3) Se necesitan preparar 500.0 mL de una Soluciéon Reguladora (SR) de NH4;OH/NH,Cl que tenga una
concentracion formal de 0.300 mol L™y que regule a pH 9.00. Si dispone de los siguientes reactivos para
prepararla; NH,OH 14.0 mol L™y NH,CI de 95.0% m/m de pureza en BS y 4.5% de humedad.

Datos: NH,OH (Ka= 5.60 10™°) NH,CI (PF= 53.5 g)

a) Indique el volumen de NH,OH que necesita.

b) Indique la masa de NH4CI que deberia pesar.

¢) Describa los pasos que seguiria y materiales que deberia emplear en la preparacién de esta solucién.

d) ¢ Son suficientes 2.00 mL de esta solucién reguladora para mantener por debajo de 9.50 el pH de una
mezcla de titulacién que contiene 0.200 meq de OH™ en 50.0 mL totales?

e) Calcule la capacidad reguladora frente al agregado de acido.

Problemas complementarios

1) ¢Qué masa de formiato de sodio (PF=68.01 g) debe afiadirse a 400.00 mL de acido férmico (PF=68.01 g)
1.00 mol L™ para obtener una solucién amortiguadora que tenga un pH=3.50? Dato: Ka=1.77 10™.

2) Se dispone de un HA aproximadamente 0.5 mol L™ (Ka=1.0 10®), de NaOH 0.0625 mol L™ y de HCI
0.1000 mol L™. ¢ Cémo prepararia 500.00 mL de una solucién reguladora de pH 4.5 y de CF=0.1 mol L™?

3) Se necesita preparar 100.00 mL de una Solucion Reguladora de NH4OH/NH4;Cl que tenga una
concentracion de NH,Cl de 0.200 mol L™ y que regule a pH=10.0. Se dispone de una solucién acuosa de
NH,OH 14.8 mol L™. Responda:

Datos: NH,CI (PF:53.5 g PF') NH,OH ; Ka=5.6 10"

a) gramos a pesar de NH,CI.

b) volumen a agregar de la solucion de NHs.

¢) concentracién formal de la Solucion Reguladora asi preparada.

d) capacidad reguladora de la Solucién Reguladora para el agregado de acido.

4) Se dispone de una Solucién Reguladora del sistema del acido maleico, integradas por las especies
H,M/HM’, de concentracion formal 0.5 PF L™ . Se toman 10.00 mL de la misma y se valoran con NaOH
0.1388 mol L™ hasta llegar al primer punto de equivalencia, consumiéndose para ello 7.20 mL del citado
reactivo.

Datos: H,M: Ka;=1.2 10 y Ka,=6.0 10"
a) ¢Cudl es la efectividad de la solucién original?
b) Si sobre una alicuota de dicha Solucién Reguladora se agregan gotas del indicar VBC (3.8 am — 5.4
azul). ¢ Qué color toma la solucion?
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5) Se desea preparar una Solucion Reguladora de carbonato acido de sodio/carbonato de sodio. La misma
se va a obtener a partir de la droga sélida de Na,COs y de una SPS de HCI de concentracién conocida.
Los datos de consigna son los siguientes: pH=10.00, Concentracién formal=0.05 mol L™, Volumen a
preparar=100.00 mL, Concentracién SPS HCI=0.2018 mol L™, PF Na,C03=105.988 g mol ™, Ka,;=4.45 10~
Ka,=5.61 10™. Informar célculos y procedimiento para su realizacion.

6) Una solucién que contiene &acido (HA) y su base conjugada (A), tiene una CF=0.120 mol L™, siendo la
fraccion molar de la especie A, 0,=0.640. Calcular:
Dato: HA (Ka=6.60 107)
a) oy, [HA]y [A].
b) EIl pH de la solucién reguladora.
c) La capacidad reguladora frente al agregado de acido.
d) La capacidad reguladora frente al agregado de base.
e) ¢Cudl es la efectividad de la reguladora? ¢ Considera que la misma es aceptable?

Problemas y preguntas relacionadas al trabajo de laboratorio
1) ¢Qué procedimiento se sigue para la preparacién de una solucion reguladora?
2) ¢ Qué usos pueden darse a una SR?

Bibliografia:

[J “Analisis Quimico Cuantitativo” Daniel C. Harris. Segunda Edicion.

[J “Quimica Analitica” Skoog, West, Holler y Crouch. Séptima Edicién

[1 “Fundamentos de Quimica Analitica” Skoog, West, Holler y Crouch. Octava Edicion.
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Analisis volumétrico: Titulaciones complejométricas

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

e ;Qué relacion existe entre la constante de formacion absoluta y condicionada en el equilibrio de
formacion de complejos?

e ¢ Coémo funcionan los indicadores metalocromicos?

e ¢ Qué criterios utiliza en la eleccion de los indicadores metalocromicos?

e ;Cudl es el fundamento de la determinacion de dureza de agua? Analice las formas de expresion de la
misma en ppm Ca”" y Mg®" y en grados franceses (°F).

Problemas

1) En la titulacién de 25.00 mL de zn(ll) 0.1098 mol L™ con EDTA 0.09342 mol L™ a pH=10.0 y [NH3]
Libre=0.1 mol L™:
Datos: Kzny=3.16 10'°;

Ao ra=0-36; KPSzn(omy,=3.3 10™% Zn(NH;)3*: B;=1.51 10% B,=2.69 10"; B;=5.50 10°;
B,=5.01 10°
Indicadores (a)Ind(pH=10.0) Kznin
CALCON 3.210" 3.210"%
NET 2.4 102 3.210"%
NAX (Naranja de xilenol) 1.210° 1.6 10°

a) Verificar la cuantitatividad para un grado de avance del 99%.

b) Elegir un indicador entre los listados al final con un error que no supere al 0.5%.

c) ¢Para qué se agrega un reactivo complejante auxiliar como NHs, en la valoracion complejométrica con
EDTA de los iones Zn, Cu, Niy otros que forman complejos con el NH3?

2) Se necesita controlar la pureza de un Na,SO, anhidro cuyo rétulo declara 99.0% m/m en base seca. Para
ello se pesan 1.584 g de muestra tal cual (base hiumeda), se disuelven en agua destilada y se le
adicionan 100.00 mL de una solucién de BaCl, 0.2250 mol L™. El precipitado obtenido se filtra y lava
recogiendo el filtrado y las aguas de lavado en un matraz de 250.00 mL que se lleva a volumen con agua
destilada. Finalmente, se titula el Ba** en exceso sobre alicuotas de 20.00 mL de solucién con una SPS
de EDTA 0.1100 mol L™ a pH 10.00. La determinacién de humedad de la muestra arrojé un contenido de
agua de 2.5% m/m.

Datos: PF Na,S0,=142.04

Ligando Kf LBa a0(pH=10)
EDTA 6.0 10’ 0.350
NET 1.0 10° 0.027
Ftalein-complexona 1.6 10° 3.810"

a) Escriba todas las ecuaciones quimicas involucradas en el procedimiento de valoracion.

b) Si el r6tulo de la muestra fuera correcto, ¢ qué volumen de equivalencia esperaria tener en la titulacién?

¢) ¢Qué indicador seria mas adecuado para visualizar el punto final con un error <0.5%: NET o Ftalein-
complexona?

d) ¢ Podria haber titulado la muestra en forma directa utilizando la SPS de EDTA? Justifique.

3) Para determinar el contenido de talio en un veneno para ratas se pesaron 9.7654 g de muestra, se
disolvieron y se trataron con un oxidante para llevar el Tl al estado trivalente. Finalmente se llevd a
volumen en un matraz de 100.0 mL. Una alicuota de 25.0 mL de esta solucion se traté con 20.0 mL de
una SPS de EDTA 0.03548 mol L™. Luego de alcanzado el equilibrio, el exceso de EDTA se titulé con
SPP de Mg** 0.02567 mol L™ gastandose 8.54 mL para el viraje del NET.

Dato: PF Tl,SO,: 504.81

a) Esquematice el procedimiento analitico empleado y escriba las reacciones principales involucradas en
la titulacion.

b) Calcule el contenido de talio en la muestra expresado como %m/m de T1,SO,.

c) Exponga las razones que justifiquen la realizacion de una titulacién complejométrico por retroceso en
lugar de hacer una titulacion directa. ¢Qué relacion de constantes debe cumplirse en estos casos para
gue la titulacion sea verdad?

Problemas complementarios

1) Se dispone en el laboratorio de una muestra de agua para determinar su dureza. A 50.00 mL de la misma
se le agregan 10 mL de Solucién Reguladora de pH=10.0 y se titula con solucion de EDTA que fue
preparada por dilucién 1/10 de una solucién 1.03500 mol L™, gastandose 17.50 mL. Otra alicuota de
100.00 mL de la muestra de agua se trata con 20.00 mL de (NH,),C,04 0.50 mol L™ precipitando el Ca
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como CaC,0,. Se filtra y sobre el filtrado regulado a pH=10.0, se titula con 20.00 mL de EDTA 0.020100
mol L™, En ambas titulaciones se usé NET como indicador. Responder:
a) Dureza en °F: total y debida al Ca (40.08) y al Mg (24.312) CaCO3 (100.09).
b) Dureza debida al Ca en ppm de Cay debida al Mg en ppm de Mg.
c) Si se titulara una alicuota de 10.00 mL con EDTA 0.020100 mol L™ pero regulando el medio a pH=12.0
y usando CALCON como indicador; ¢ qué volumen de EDTA consumiria?

2) Se necesita valorar Zn** con EDTA. Para tal fin se efecttian los calculos y se halla un ApZn de 6.0 a 12.0
trabajando a pH=9.0 y con una concentracion libre de NH; de 0.1 mol L™. Compruebe si el indicador NET
es adecuado para esta titulacion.

Datos: Kzmner=3.2 10" ak32! = 8.3 1076 NET.K;=5.0 107; K,=2.5 10™

3) Para valorar una solucién patrén secundaria de EDTA 0.02000 mol L™ se programa utilizar una bureta de
50.00 mL y alicuotas de 25.00 mL de una soluciéon patron primaria de Ca”. Si en el laboratorio se
dispone de CaCOj; spp, calcular:

Datos: Kfcay=4.90 10"°, Qoepragpr 2.0)=3.8 10°°, Coeorap 10.0)=0.36, PF ac0,=100.09

a) La concentracion necesaria de la SPP y el procedimiento para la preparacion de 500.00 mL.

b) ¢Es més conveniente realizar esta titulacion a pH 4 o 10? Justifique.

c) Para el pH elegido, calcule el salto que se produciria en la titulacion para un error admisible del 0.5% y
esquematice la curva de titulacién resultante.

d) Con el objetivo de determinar la dureza total y la dureza debida al calcio para dos alicuotas
independientes de 100.00 mL de una muestra de agua, se gastan 45.82 mL y 38.25 mL de la SPS de
EDTA 0.02000 mol L™, respectivamente.

Informar los resultados para estas determinaciones en °F.

4) a) Calcular los volimenes de una SPS de EDTA 0.0250 mol L™ que se gastaran en la titulacién de las
siguientes muestras a pH 10.0 y escribir las ecuaciones correspondientes:

Datos: Kf MgY=4-90 108, Ay (pH 10.0) =0.36

al) 25.00 mL de una solucién de Mg(NOs), 0.0522 mol L™

a2) 0.3855 g de CaCOs; spp

a3) 0.2245 g de un mineral que contiene 85% de hidromagnesita (3MgCO3.Mg(OH),.3H,0) PF=365.3

a4) 0.1998 g de un mineral que contiene 92.5% de dolomita (CaCO3.MgCO3) PF=184.4.

b) Determinar el entorno del punto de equivalencia con un 0.5% de error para la titulacion de la muestra al.

Problemas relacionados al trabajo de laboratorio

e ¢ Por qué las soluciones de EDTA se guardan en frascos de plastico convenientemente rotulados y no
en frascos de vidrio?

e ¢ Por qué ala solucion de EDTA preparada para utilizarla como SPS conviene agregarle una pizca de
MgS0,4.H,O antes de normalizarla?

e ;Cbmo se procede para disolver el CaCOs3 spp para la realizacion de la SPP correspondiente?

e Escriba a reaccion de disolucion que se produce en el punto anterior.

e Realice el esquema de titulacion correspondiente a la valoracion de EDTA con CaCOj; especificando
las condiciones de reaccion, indicadores utilizados y visualizacion del punto final.

e Realice los esquemas de titulacién correspondientes a la determinacién de dureza total y debida al
Cca” y Mg® con una SPS de EDTA especificando las condiciones de reaccién, indicadores utilizados y
visualizaciéon del punto final.

Bibliografia

U “Analisis Quimico Cuantitativo” 2° Edicion (en castellano)-Daniel Harris.

[ “Fundamentos de Quimica Analitica” 8° Edicién-D.A. Skoog, D.M. West, F.J.
Holler, S.R. Crouch.

0 “Analisis Quimico Cuantitativo” 4° Edicion (en castellano) — I.M. Kolthoff, E.B.
Sandell.
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Analisis volumétrico: Titulaciones de 6xido-reduccion
Problemas

1) Se dispone de una solucién de K,Cr,O; 0.0100 mol L™. Expresar la concentracion de esta solucion en: eq
L* y en Titulo en Fe®* (55.847) para la siguiente reaccion:
a) Cr,0,% + Fe?* + 14H"— 2Cr;" + Fe** + 7H,0

2) Se prepara una disolucién mezclando 20.00 mL de sulfato de cerio (IV) 0.0125 mol L™, 25.00 mL de
sulfato de hierro (1l) 0.0300 mol L™, 28.5 mg de Ce,(SO.); (PF 568.42); posteriormente se disuelve hasta
alcanzar un volumen final de 50.00 mLy una concentracion final de &cido sulfdrico 1.00 mol L™.

Datos: Eo ce(IV)/Ce(lll) = 1.440VenlF H2804 Yy EO Fe(lll)/Fe(ll) = 0.679VenlF H2804

a) Escriba las reacciones de disociacion y la reaccion redox involucrada cuando el sistema evoluciona
espontaneamente.

b) Expresar la Keq de la reaccion y calcular su valor.

c) Calcular las concentraciones de los iones Ce**, Ce*", Fe?* y Fe*" en el equilibrio.

d) Defina el concepto “condicion de equilibrio”. ; Como seran los valores de los potenciales de cada una
de las semirreacciones, una vez alcanzado el equilibrio en una reaccién redox?

e) Calcular el potencial del sistema en el equilibrio.

3) Se compra la sal SnCl, (PF 183.60 g) con una pureza declarada por el fabricante de 90% m/m (en BS).
Para controlar su pureza se propone la valoracién con una SPP de K,Cr,0; 0.0125 meq mL" (PF =
294.185 g) a pH=1,; utilizando una bureta de 25.00 mL y una alicuota de 10.00 mL. Para lo cual una masa
seca de la sal se solubiliza en un medio fuertemente acido y se enrasa un matraz aforado de 100.00 mL.

Datos: E° crviycran=1-330 V' y E° sngvysnay=0.140 V

Indicador E transicion
Ferroina 1.11V
DAS 0.85V
Nitroferroina 1.31V

a) Esquematice el procedimiento y escriba la reaccién redox involucrada en la valoracion.

b) ¢Qué masa de sal deberia pesar considerando la pureza declarada?

c) Elegir un indicador (entre los tabulados) para esta valoracion respetando un entorno de error de +
0.5%.

d) Después de seleccionar uno de los indicadores para la valoracién, se pesé una masa 261.2 mg de la
sal seca y se disolvieron en un matraz aforado de 100.00 mL. Una alicuota de 10.00 mL se valoraron
con una SPP de K,Cr,07 0.0125 meq mL* gastandose 21.04 mL. Informar % m/m SnCL,

e) En funcién del % de pureza obtenido ¢cOmo clasificaria a esta sal desde el punto de vista como
producto quimico? Consultar TP N° 1.

Problemas complementarios

1) ¢Cbémo prepararia, explicitando célculos, operatoria, calidad de droga utilizada y material empleado, la
siguiente solucion? 2000.00 mL de una solucion de K,Cr,O; de manera que su concentracién expresada
en titulo sea 12.90 mg de FeSO, mL™. ¢ La sustancia K,Cr,0O; puede ser considerada una spp.? ¢ Por
qué?

Datos: PFego, :151.913; PFy,cr,0, :294.19

2) Se valoran 50.00 mL de VO,* 0.05 mol L™ con FeSO, 0.0625 mol L™, en medio de H,SO, 1.0 mol L™
(considerar pH=0).

3_
Datos: E/ Fe™/,. . =0700v  E/VOF/, . =1200v

Indicador Color Oxidado Color Reducido E transicion
D.AS. Pdrpura Incoloro 0.85v
2 2 “dipiridima-ferrosa Azul pélido Rojo 0.97v
Nitroferroina Azul pélido Rojo

a) Escribir la reaccién redox involucradas.
b) Elegir indicador para un entorno de error de + 0.2% e indicar cudl es su color en el punto final.

3) Se mezclan 25.00 mL de Cu* 0.240 mol L™ con 10.00 mL de dicromato de potasio 0.050 mol L™, sabiendo
gue ambas soluciones se encuentran en un buffer de pH=2.0. (E0 cugiycugy= 0.153 'V, E° crvyeran= 1.330 V)
a) Escribir la reaccién involucrada.
b) Calcule el potencial del sistema en ese equilibrio.
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c) ¢Qué color tendria en ese equilibrio el indicador Difenilamina si estuviera presente? Si se conoce que
su color en la forma oxidada es violeta, en su forma reducida es incolora y tiene el E=0.760 V (y un n
indicador de 1) en medio acido.

4) Se desea conocer los % de FeSO, (PF 151.9086 g) y Fe,(SO,); (PF 399.8788 g) presentes en una
muestra solida que también tiene otros componentes. Para este fin se pesan 15.0234 g de la mismay se
disuelven en 250.00 mL (Solucién A).

a) En una alicuota de 50.00 mL se hace una valoracién con KMnO, cuyo titulo es T=5.9 mg Fe®* mL™ (PA
re=55.847) gastandose 30.10 mL. Otra alicuota de 25.00 mL se trata con SnCl, y HgCl, y se hace una
titulacion con K,Cr,O; (PF 294.1919 g) cuya concentracion es 0.5345 g% (m/v). gastandose 39.50 mL.
Expresar los % de sulfato ferroso y sulfato férrico. Repasar Coloquio N°1 “Distintas formas de
expresion de concentraciones”.

b) Calcule el potencial de la Solucion A si el Ege3+/Fez+ =0.770 V

Problemas conceptuales y preguntas teédricas

v Defina los siguientes conceptos: potenciales normal y formal.

v" Por convencién de la IUPAC ¢ como deberian expresarse los potenciales de electrodos?

v' ¢ Qué requisitos debe cumplir una reaccién para ser empleada en una titulaciéon redox?

v' Demuestre como calcular la concentracion de uno de los reactivos en el punto de equivalencia de una
titulacion a partir de la constante de equilibrio.

v" Enumere los factores que condicionan el potencial de un sistema.

v' Escriba la féormula para el célculo de la Keq para una reaccion espontanea a partir de la diferencia de
potenciales entre dos semipilas. Puede ayudarse con un ejemplo.

v Deduzca la expresion de la Keq de una reaccién redox espontanea. Puede ayudarse con un ejemplo.

v Clasifique los indicadores utilizados en una titulacién redox.

v" Deduzca el potencial de un indicador redox y defina el Potencial de transicién de un indicador redox.

Problemas relacionados al trabajo de laboratorio

5) ¢El tiosulfato de sodio es una sp primaria o secundaria? ¢ Por qué? Enumere los pasos y el material
requerido, de la preparacion de 250 ml de una solucién de tiosulfato de sodio 0.025 eq L™, a partir de la
sustancia sélida comercial. Dato: PF 248,182 g. E® yiosutfato / tetrationato = 0.100V

6) Calcule la concentracion exacta en “eq L' de una SPP de iodato de potasio con el correcto nimero de
CS, que fue preparada pesando 293.9 mg de dicha sal, la misma se disolvié y enrasdé en un matraz
aforado de 250.00 ml. Dato: PF 214.005 g. E° 1odato/ 1oduro = 1.080 V

7) Con la SPP de iodato de potasio anterior se valoré la solucién de tiosulfato preparada; utilizando una
alicuota de la SPP de 5.00 mL y gastandose 6.98 mL de la solucién de tiosulfato utilizando engrudo de
almidén como indicador. a) Enumere los pasos Y los reactivos necesarios para la titulacién, b) Escribir
la reaccién involucrada en la titulacion, ¢) Calcule la Ngacta del tiosulfato de sodio con el correcto
ndmero de CS. Dato E judo / 10duro = 0.535 V

8) Con la SPS de tiosulfato de sodio anterior se valoré la solucién de agua lavandina cuyo fabricante
declara una concentracién de 35 g de Cl, activo L™. Para lo cual a la muestra se la diluyo 1/25 y luego
una alicuota de 5.00 mL esta solucién se valoré con la SPS de tiosulfato gastandose 8.22 mL y
utilizando engrudo de almidén como indicador, a) Enumere los pasos y los reactivos necesarios para la
titulacion, b) Explique el significado de la expresion “Cl, activo L y Escribir la reaccién involucrada en
la titulacion, c) Calcule la concentracion de la muestra expresada como Cl, activo L™ (con el correcto
nimero de CS). Dato E? 1040/ 10duro = 0.535 V, E cioro s clorro = 1.360 V.

Preguntas relacionados al trabajo de laboratorio - Iodometria

9) Nombre al menos tres spp. utilizados en la valoracién del tiosulfato de sodio.

10) Mencione el pH de trabajo, temperatura, el indicador y su viraje en la valoracion del tiosulfato de sodio
utilizando al KIO3 como spp.

11) ¢ Por qué la adicién de la solucion de almidén usado como indicador en las titulaciones yodométricas
se realiza en las cercanias del punto final?

12) Expligue en que se basa la funcién de indicador de una solucion de almidén en las titulaciones
yodomeétricas. ¢ Por qué deben usarse soluciones de reciente preparacion?

13) ¢Qué precaucion se debe tener en cuenta en una titulacion yodométrica?

14) Escriba las ecuaciones quimicas involucradas en la determinacién yodométrica del cloro activo.

15) Mencione el pH de trabajo, temperatura, el indicador y su viraje en la determinacion yodométrica del
cloro activo.
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16) Explique de qué manera las tiobacterias contribuyen a la descomposicion de las soluciones de
tiosulfato de sodio.

17) ¢Por qué es necesaria la adicidon de una pizca de carbonato de sodio a la solucion recién preparada
de tiosulfato de sodio?

18) Escriba las reacciones quimicas de descomposicién de una solucion de tiosulfato de sodio que fue
preparada con una agua de laboratorio a la cual no se le eliminé el CO..

Preguntas relacionados al trabajo de laboratorio - Permanganimetria

19) Nombre al menos tres spp. utilizados en la valoracion del permanganato de potasio.

20) Mencione el pH de trabajo, temperatura, el indicador y su viraje en la valoracion del permanganato de
potasio utilizando al Na,C,O, como spp.

21) Escriba las ecuaciones quimicas involucradas en la determinacion permanganimétrica de los
volimenes de oxigeno en una muestra de agua oxigenada.

22) Mencione el pH de trabajo, temperatura, el indicador y su viraje en la determinacion
permanganimétrica de los volimenes de oxigeno en una muestra de agua oxigenada.

23) Defina el término “volumenes de O,”. Para fundamentar su respuesta, puede utilizar ecuaciones
guimicas.

24) ¢ Como se prepara una solucién de KMnO,4? Explique los pasos a seguir.

25) ¢,Qué puede ocurrir, si el agua utilizada en la preparacion de KMnQO, contiene sustancias reductoras?

26) ¢En que recipiente guardaria una solucion valorada de KMnQO,? ¢ Durante cuanto tiempo la puede
utilizar sin volver a valorarla?

27) ¢Por qué es necesario calentar a 80/90°C la solucion de Na,C,0,4 para comenzar la valoracion de
KMnO,?

Bibliografia:

“Analisis Quimico Cuantitativo” 2° Edicién (en castellano) - Daniel Harris.

“Fundamentos de Quimica Analitica” 4° Edicion — D.A. Skoog, D.M. West, FJ. Holler,S.R. Crouch.
“Quimica Analitica Cuantitativa” 1° Edicion — H.A. Flaschka, A.J. Barnard, P.E. Sturrock.

“Analisis Quimico Cuantitativo” 4° Edicién (en castellano)—I.M. Kolthoff, E.B. Sandell.

YV V V V
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Potenciometria directa e indirecta

Problemas

1) Potenciometria Directa e Indirecta. Una masa de 482.8 mg de un mineral constituido por iodato de
potasio, fluoruro de calcio y otras sales inertes, se disolvio y se completé a 500.00 ml. Para determinar el
yodato de potasio, a una alicuota de 50.00 mL de dicha solucion se le adiciono Kl en exceso y se tituld
potenciométricamente con una SPS de Na,S,03; 0.02537 mol L. La Tabla adjunta muestra los datos mL
titulante vs. Ec en mV, en el entorno al punto de equivalencia. Para determinar el fluoruro de calcio, sobre

otra alicuota diluida (1/2.5) se determiné el E celda=-100.8 mV mediante un electrodo

mL mV - . . . ., -
de membrana cristalina sensible al fluoruro. Para la calibracion se utilizaron tres
19.25 | 463 soluciones patrones de fluoruro de 1.00 10, 5.00 10°y 1.00 10° mol L™ cuyos
1930 | 464 potenciales resultantes fueron -56.6, -98.0 y -116.2 mV respectivamente.
19.35 | 487 Datos: PF KlO5=214.005; PF CaF,=78.07
19.40 561
19.45 579
19.50 583

a) Esquematice la celda electroquimica para ambas determinaciones.

b) Escriba: las semirreacciones correspondientes para la titulacion redox.

Datos: E(1057/1)=1.08V; E(I,/)=0.535V; E(S404°/S,057)=0.10V

c) Calcule el % (m/m) de iodato y fluoruro, expresados respectivamente como KlOz; y como CaF,.
d) ¢Qué electrodos indicadores utilizaria en ambas determinaciones?

2) Para estudiar la eliminacién de calcio por orina, un paciente recoge 1.2 L de orina en un dia (24 h). Se
toma un alicuota de esta muestra, se la acondiciona con solucion TISAB y se la analiza
potenciométricamente usando una sonda combinada sensible al Ca** (PA=40.078) previamente
calibrada en el rango nenrstiano con dos soluciones patrones de concentraciones 1.00 10™°y 1.00 107
mol L™, cuyos E de celda fueron (-47.6) y 70.8 mV, espectivamente. El Ecqqa leido para la muestra
analizada fue de 59.7 mV.

a) Informe la concentracion de calcio en la orina respetando el SI
b) Informe el contenido total de calcio en 24 h. Para la poblacidn, los valores de referencia, se encuentran
en un rango de 2.50 a 7.50 mmoles de calcio en 24 h ¢ este paciente se encuentra en dicho rango?

3) Dibuje una sonda sensible a los protones, detallando sus partes. Discutir cuando se deberia utilizar una
soda con doble junta (o puente salino).

Ver anexo coloquio 8
4) Discutir a) el significado de la Definicion operacional del pH y b) la importancia del factor temperatura en
la determinacién del pH de una muestra.

5) Teniendo en cuenta las sugerencias de las Tablas (1 - 3) seleccionar una sonda apropiada para cada una
de las aplicaciones enumeradas en las Tablas (4 - 6).

6) Mencione y describa cuales son las PRECAUCIONES que se deben tener al manipular una sonda
sensible a los protones.

7) Mencione y describa cuales son las limitaciones de las sondas sensibles a los protones.

Problemas complementarios

1) Se calibr6é una sonda (también denominada electrodo combinado de vidrio sensible al pH) usada para la
determinacion del pH con una solucién buffer patron (o calibrador) de pH=4.006 cuyo E de celda resulto
=0.2094 V. La calibracién directa implica la Definicion Operacional del pH.

a) Recordar el concepto de sonda y realizar un dibujo representativo.

b) Calcular el pH y la ay. de dos muestras liquidas cuyos E de celdas fueron -0.3011 V y +0.1163 V
respectivamente. Tenga en cuenta que este procedimiento implica el concepto de Definicion
Operacional del pH.

c) Explicar cémo se mide experimentalmente el pH de una muestra.

d) Mencione las limitaciones y/o precauciones que se deben tener al emplear un electrodo de vidrio para
protones. Explique brevemente los términos: Error alcalino y Error &cido.

2) Luego de realizar la curva de calibrado utilizando una celda potenciométrica constituida por un electrodo
de referencia y un ISE para el Ca®*, se obtiene la siguiente ecuacién para la curva de regresion
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Ecelga(MV)=95.7mV+29.4mV x log[Ca®*]. Tener en cuenta que el rango dinAmico de concentraciones
donde se cumple el comportamiento nernstiano, se encuentra desde 10™ a 10" mol L™ de Ca*. Informar:

Datos: Para Oxalato: Kps CaC,04=3.98 10° y 0lg prz10 (C2047)=0.999; Para EDTA: Kcay=4.90 10" y 0l epra
pH:10=O.36

a) ¢Qué lecturas de Ec (en mV) obtendria, si analizara el sobrenadante de una sol. sat. de CaC,0, a
pH=10 en presencia de 10 mol L™ de EDTA s6dico; utilizando y no utilizando TISAB?

b) Expliqgue a que se debe la existencia del Potencial de Uniéon Liquida. ¢(Qué se realiza
experimentalmente para disminuir su valor y en qué orden de magnitud en la unidad de “mV” pueden
alcanzar sus valores?

c) ¢Cuando es necesario realizar una titulacion potenciométrica? ¢En esta clase de titulaciones el
electrodo indicador debe ser sensible a la especie titulada o al titulante?

3) Potenciometria Indirecta — Titulacién potenciométrica redox. Se analizaron comprimidos utilizados en el
tratamiento de anemias ferropénicas. El fabricante declara un contenido de 85 mg de FeSO,.7H,O
(PF=278.014 g) por comprimido. Se pesaron 20 comprimidos cuya masa fue de 12.0440 g. Luego se
pulverizaron y se peso6 para el analisis una masa de 697.2 mg que luego de ser disuelta en H,SO, diluido,
se tituld potenciométricamente, con K,Cr,0; 0.01020 mol L™ utilizando una celda electroquimica
constituida por un electrodo de referencia Ag/AgCI sat. y un electrodo de trabajo de platino (electrodo
metalico de 3° especie). En la Tabla se pueden ver los valores obtenidos E (mV) versus Volumen de
titulante (mL) en las cercanias del punto de equivalencia. Informar;

Volumen E (mV)
(en mL) a) Dibujar la celda electroquimica utilizada.
5.600 153 b) La masa promedio de cada comprimido.
5.700 157 c) El contenido o dosis de FeSO,. 7H,0 por comprimido.
5.800 168 d) Si la Farmacopea Britanica exige un rango de 95.0 y 105.0% de
5.900 189 las dosis rotulada. Indique si se cumple con dicho requisito.
6.000 223
6.100 278
6.200 308
6.300 330

4) Potenciometria Directa e Indirecta (titulacion potenciométrica redox) El andlisis cualitativo de un célculo
urinario demostré la presencia de CaC,0, (PF 128.098), CaCO; (PF 100.098) y otras sustancias inertes.
Una masa de 203.0 mg de dicho calculo se solubilizan en 10.00 mL. Una alicuota de 2.00 mL se titula
potenciométricamente con KMnO, cuyo titulo es T=2.984 mg de Fe* mL™ de solucion titulante, la tabla
muestra los “mL titulante vs. Ec en mV” en el entorno al punto de equivalencia. Otra alicuota diluida 1/100
y acondicionada con TISAB se analiza con un ISE (Ca”") previamente calibrado con dos testigos de calcio
de 1.00 10®° y 1.00 10° mol L™ cuyos potenciales resultantes fueron -167.5 y -108.3 mV respectivamente,
y Ec (muestra) = -104.8 mV.

Dato: PA (Fe) = 55.847

mL mV a) Dibujar las dos celdas electroquimicas utilizadas. ¢Qué electrodos utilizaria
796 | 203 en esta titulacién propuesta?

798| 406 b) ElI KMnO, es una sps ¢Qué requisito importante no cumple, y por tal motivo
800 | 235 | o puede ser considerado spp?

802 | 497 c) Las semirreacciones correspondientes para la titulacion redox y las
8.04 | 615 semirreacciones implicadas en el titulo informado.

8.06 | 632 c1) Las semirreacciones correspondientes para la titulacion redox.

8.08 | 647 c2) Las semirreacciones correspondientes para la titulacion redox.

8.10 | 662 d) Calcular: % (m/m) de CaC,04y % (m/m) de CaCOs.

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

1) La potenciometria es una técnica electroanalitica ¢ para qué sirve?, y ¢en qué se basa?

2) Dibuje esqueméticamente una Celda Electroquimica Potenciométrica. Explicite la ubicacién fisica de los
electrodos, del puente salino y del circuito eléctrico externo incluido el potenciémetro.

3) Represente simbodlicamente una Celda Electroquimica Potenciométrica. Explicite la ubicacion fisica
definida por convencion del anodo y del catodo. Explique el significado de cada simbolo (por ejemplo:
barra simple, barra doble, etc.).

4) Escriba la formula general y por convenio del Potencial desarrollado en una Celda Potenciométrica.
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5) Defina los conceptos de Potencial de electrodo de referencia (exprese un ejemplo simbdlicamente) y
Potencial de electrodo indicador.

6) ¢Qué finalidad tiene el Puente Salino en una celda electroquimica?

7) Explique a que se debe la existencia de un Potencial de Unidn Liquida.

8) ¢Qué se realiza experimentalmente para disminuir el Potencial de Unién Liquida y en qué orden de
magnitud en la unidad de “mV” puede alcanzar su valor?

9) Escriba la clasificacion de los Electrodos Indicadores usados en métodos potenciométricos.

10) Electrodo Metalico de Primera Especie

» ¢Coémo esta constituido? Generalmente, ¢ para que sirve?

» Exprese la ecuacion matematica que define el potencial de una celda que lo incluye.

» Dé ejemplos de electrodos metalicos de 1° Primera Especie.

11) Electrodo Metalico de Segunda Especie

» ¢Coémo esta constituido? Generalmente, ¢ para que sirve?

» Exprese la ecuacion matematica que define el potencial de una celda que lo incluye.

» Dé ejemplos de electrodos metalicos de 2° Segunda Especie.

12) Electrodo Metalico de 3° Tercera Especie

» ¢Cbémo esta constituido y cémo funcionan? Generalmente, ¢ para que sirve?

» Exprese la ecuacion matematica que define el comportamiento de un electrodo de esta naturaleza
sumergido en una solucidn que contiene Ce (lll) y Ce (IV).

13) ¢ Qué significan las siglas ISE y EIS?

14) Dibuje un electrodo de membrana genérico indicando sus componentes.

15) ¢, Qué caracteristicas generales debe poseer la membrana de un electrodo de membrana?

16) ¢,De qué depende la diferencia de potencial desarrollada a través de dicha membrana?

17) Describa la constitucién de una membrana cristalina sensible:

» Alos iones fluoruros

» Alos iones calcios

» Alos iones potasios

» Alos iones nitratos

Potenciometria Directa

18) Escriba la ecuacién matematica de una celda potenciométrica que incluye un ISE en términos de
actividad para la determinacién de un catién (con carga +C) y para la determinacién de un anién (con
carga —A).

19) Escriba la ecuacibn matematica que define a una Curva de Calibraciébn Empirica obtenida por
potenciometria directa.

» ¢ Qué funcion cumple la Solucién Ajustadora de Fuerza l6nica o TISAB?

» ¢Generalmente cudl es su constituciéon?

» ¢ Qué error involucra las determinaciones potenciométricas y a que son debidos?

20) Dibuje una Grafica Ecelda vs log concentracion de un cation monovalente.

» Defina Rango Dinamico util

» Desviacion de la linealidad — ¢, por qué se produce?

» Comportamiento nernstiano — ¢, qué significa?

» Limite de cuantificacion — ¢.cémo se define?

21) Escriba la Ecuacion de Nikolskii — Eisenmann, nombre cada término. ¢ Qué representa?

22) Defina el Coeficiente de Selectividad y que valores serian convenientes para una metodologia
potenciométricas.

23) Averigle la escala de trabajo (o rango dinamico de concentraciones) de la potenciometria directa al
incluir un ISE (idem a 20).

24) Averigie en que consiste el método de la adiciéon Standard. ¢ Para qué sirve?

Sondas para la deteccion de gases

25) Esquematice una sonda para la deteccion de CO, y otra para la deteccion de NHs;. ¢Es importante el
control del pH en su determinacién?
26) Deduzca el E celda para una sonda para la deteccion de CO..

Determinacion del pH

27) Describa la constitucién de la membrana de vidrio sensible a protones.

» ¢Aquién es debida la conduccion eléctrica producida dentro de dicha membrana?

» ¢ Como debe encontrarse dicha membrana para poseer la capacidad de ser sensora de protones?
» ¢Coémo se denomina el potencial que se desarrolla entre las dos superficies de dicha membrana?
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» Expligue a qué se debe la presencia de un potencial de asimetria.

28) Dibuje un electrodo de membrana de vidrio sensible a los protones.

29) Dibuje una sonda o electrodo combinado membrana de membrana de vidrio sensible a los protones.

30) Calibracién del pHmetro y/o Definicién operacional del pH. Escriba la ecuacion correspondiente.

» (A qué se debe su importancia?

» ¢ Con cuantos patrones o calibradores se pueden calibrar un pHmetro?

» ¢ Qué criterios tendria en cuenta al seleccionarlos?

31) Mencione las limitaciones y/o precauciones que se deben tener al emplear un electrodo de vidrio para
protones. Explique brevemente los términos: Error alcalino y Error acido.

32) Escriba la ecuacion de Nikolskii — Eisenmann para el electrodo de membrana de vidrio sensible a los
protones en una solucién fuertemente alcalina de hidréxido de sodio. ¢Esto explicaria el error alcalino?

Potenciometria Indirecta - Titulaciones potenciométricas

33) ¢,Qué se entiende por Titulacion Potenciométrica? y ¢ para qué sirve? Mencione ventajas y Desventajas.

34) Esquematice la titulacién potenciométrica para los distintos equilibrios quimicos, explicitando el electrodo
indicador o de trabajo empleado en cada caso.

35) Averiglie como obtiene el volumen de equivalencia mediante una titulacion potenciométrica, tanto
graficamente como por la aplicacion del método de la segunda derivada.

Preguntas relacionados al trabajo de laboratorio

1) Explicar como se mide experimentaimente el pH de una muestra. Tenga en cuenta que este
procedimiento implica el concepto de Definicién Operacional del pH.
) Esquematice y Describa la constitucion de una membrana cristalina sensible a los iones fluoruros.
¢A qué se debe la diferencia de potencial entre ambas caras de dicha membrana?
Indigue el rango de pH 6ptimo de funcionamiento.
Indique los componentes de la TISAB y que funcion cumple cada uno de ellos.
Exprese la ecuacion matematica que define el potencial de una celda que lo incluye.
3) ¢, Para qué sirven las Titulaciones Potenciométricas?; ¢ Cuando son necesarias?
v ¢En estas titulaciones el electrodo indicador debe ser sensible a la especie titulada o al titulante?
v" Mencione ventajas y Desventajas.

AN N NN

Bibliografia
v' *“Andlisis Quimico Cuantitativo” 2° Edicion (en castellano) - Daniel Harris.
v" “Fundamentos de Quimica Analitica” 8° Ediciéon — D.A. Skoog, D.M. West, F.J. Holler,S.R. Crouch.
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Quimica Analitica I
Clase N° 9

Analisis volumétrico: Titulaciones por precipitacion

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

> ¢Como define la solubilidad de un electrolito fuerte?

» Mencione los factores que pueden modificar a la solubilidad

> ¢COmo afecta la presencia de un ién comun a la solubilidad de un precipitado i6nico?

» ¢Es verdadera la siguiente afirmacion? “Los precipitados que contienen un anién que es la
base conjugada de un acido débil son menos solubles a valores bajos de pH que a valores
altos” Justifique su respuesta.

» ¢Cémo afecta a la solubilidad de un precipitado la presencia de un agente complejante que
reacciona con el catién del precipitado?

Problemas

1) Calcular la solubilidad del Ba(lO3), en solucion saturada. (Ba(lO3), — Kps=1. 57 107 )
1b) Calcular la solubilidad de Ba(IOs3), en medio neutro en presencia de 1 mol L™ del ién Ba*

2) Calcular la solubilidad de AglOs en solucion saturada. (AglO; — Kps=3.1 10° )

2b) Calcular la solubilidad de AglO3; en medio acido a pH 2.00.

2¢) ¢, Coémo afecta a la solubilidad del AglO3, en medio 4cido a pH 2.00, la presencia del ion Ag* de 1 mol L™*?

2d) ¢Qué efecto es el responsable de la disminucién de la solubilidad del AglO3: la presencia del ibn comun
Ag’ o el pH 2.00?

3) ¢Cudl seré la solubilidad condicionada (Sc) del AgBr en presencia de una concentracién de NH;=2 mal
L™? (AgBr — Kps= 5 10™, constantes de formacién del complejo Ag(NHs)**: B;=2.04 10° y B,=1.7 10;
PFager=79.90 g mol’ b.
3b) ¢ Cuél es la concentracion de Ag” total y de Ag” libre (no combinada) en el sobrenadante?

4) Calcularla Sc del BaSO, en presenma de EDTA 0.1000 mol L™ a pH=10.0.
Datos: KpS 1.1 10 , Kyga=2.2 10 QEDTA 0 (pH 10. 0)—0 35.

5) Una solucién de AgNO; de concentracidén desconocida se diluye al 1/10 y se titula por el método de Mohr
con 0.3254 g de KCI 99.60% de pureza, consumiéndose 8. 84 mL de solucion Agg). PFkc=74.56 g.
a) Calcular la concentracion de la solucién de AGNO; en eq L™.
b) ¢Qué indicador se usa y en que rango de pH se puede trabajar?
c) ¢Cual es el fundamento de este método?

Problemas complementarios

1) Se desea preparar 1000.00 mL de una solucién que tenga aproximadamente entre 0.8—1.0 ppm de cation
Ca, a partir del sobrenadante de una solucion saturada de CaC,0, que se encuentra a pH=5.0. ¢Qué
volumen de muestra (sobrenadante) deberia tomar para realizar dicha solucion?

Datos: Kpscac,0,=2.6 10°°; Constantes de 4cidez Ac. Oxalico: Ka,=5.62 10°%; Ka,=5.25 10™.

2) Se valora una muestra de MgCl, (PF=95.22 g mol™) por Volhard-Charpentier, para ello se pesan 0.500 g
de muestra, se disuelve en agua y se trata con 50.00 mL de AgNO3 0.1900 mol L™. Se filtra el precipitado
obtenido, recogiendo el filtrado en un matraz aforado de 500.00 mL y se lleva a volumen. Una alicuota de
25.00 mL de esta solucion requiere 22.00 mL de KSCN 0.0110 mol L™ para reaccionar con el i6n plata
presente. Calcular el % (m/m) del MgCl,.

3) Calcularlas solub|I|dades del CdS en las S|gmentes situaciones }/ sague conclusiones.
Datos: Kpscgs=5 10%": Cte. Acidez del H,S: Ka;=9 10®% Ka,=1.1 10

a) pH=1.0

b) pH=1.0y con el agregado de Cd** 0.1 mol L™,

4) a) Demuestre que si una solucién de zZn®* 0.1 mol L' se lleva a pH=9 con NaOH precipita
cuantitativamente como Zn(OH),.
Datos: (Go)zn.=1.8 10°°;  Kpsznom, =3.010™
b) Demuestre si eI Zn** preC|p|ta como Zn(OH), o permanece en solucién como Zn(NHs),>", si una
solucién de zn** 0.1 mol L se lleva a pH=9 usando una soluuon reguladora de NH,;CI/NH;
considerando una concentracion de NH; en el equilibrio=0.1 mol Lt

Bibliografia:

[ “Analisis Quimico Cuantitativo” Edicion (en castellano)-Daniel Harris.
[ “Fundamentos de Quimica Analitica” Edicion—-D.A. Skoog, D.M. West, F.J.
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Clase N° 10

Analisis volumétrico: Analisis Gravimétrico

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

1 ¢Cudles son los requisitos de una reaccién de precipitacién para servir como base de una técnica
gravimétrica?

1 ¢Qué requisitos debe cumplir el precipitado a pesar para que pueda utilizarse en una determinacion
gravimétrica?

0 ¢ Enumere y explique los pasos en la formacion de un precipitado?

11 ¢, Cudles son las condiciones experimentales 6ptimas para mejorar la calidad de un precipitado?

0 ¢, Cuales son los tipos de impurezas y formas de purificar un precipitado?

11 ¢, Qué es la precipitacion homogénea? Mencione Ventajas y Desventajas

11 ¢, Cudles son las etapas de un analisis gravimétrico?

[ Tipos de Secado y de Filtrados en el Analisis Gravimétrico.

Muestra R(exc)

AC

A: Analito
C: Concentracion

©
AYR T

Estufa pesada masa
Crisol Filtrante previamente pesado

En los métodos gravimétricos se determina el peso de algun constituyente o sustancia derivada. Los calculos
se verifican con auxilio de los pesos atdmicos y moleculares (pesos férmula) y de fundamentan en una
constancia en la composicion de sustancias puras y en las relaciones ponderadas (estequiométria) de las
reacciones quimicas.

Un cloruro soluble, como el cloruro sddico, tratado con una sal soluble de plata, da un precipitado de cloruro
de plata, que puede ser filtrado, lavado, desecado y pesado. La reaccion quimica que tiene lugar puede
representarse por la ecuacién molecular.

NaCl + AgNO; — NaNO; + AgCl(sélido)

(58.443)  (169.874) (84.994) (143.323)

Que indica que 143.323 partes en peso de cloruro de plata se obtienen de 58.443 partes en peso de cloruro
sédico: por tanto, cualquier peso dado de cloruro de plata proviene de cloruro sddico en la misma relacion.

Ejemplo 1:
¢, Qué peso de NaCl dara lugar a 0.5000 g de AgCI?
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PF
g= iPF—:; = masa A,C = masa AyR X Fg
1 PFyaci
Fg = ———— = masa Na(Cl = masa AgCl X Fg
1 PFpgci

58.44 g Na(l
143.32 g Ag€l

Para este ejemplo: el factor gravimétrico (FG) es la relacion estequiométrica, entre el peso formula de la
sustancia de interés (NaCl) y la sustancia pesada (AgCl); colocando factores estequimétricos en el
enumerador y denominador, de manera de respetar la relacion esteoquimétrica, del elemento quimico que se
repite. Para este ejemplo, el elemento quimico cloruro.

g NaCl = 0.500g Ag€l x

Mufla pesada masa

Crisol previamente pesado

Ejemplo 2:

El contenido de calcio en una muestra de 200.0 mL de agua natural se determind mediante la precipitacion
del catién como CaC,0,. El precipitado se filtrd, se lavé y se calcind en un crisol cuya masa, vacio, fue de
26.6002 g. la masa del crisol mas CaO (56.077 g mol™). Calcule la concentracién de Ca (40.078 g mol™) en
gramos por cada 100 mL de agua.

La masa de CaO es

26.7134 g —26.6002g=0.1132 g
El nimero de moles de Ca en la muestra es igual al numero de moles de CaO, es decir,

9C
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Z PFAZC

Fg = masa A,C = masa A,F X Fg

B C PFAYF

_ 1PFgx

Fg=__Ca"
&= 1 PFeag

= masa Ca®* = masa CaO X Fg
40.078 Ca**

M 2+ =0.1132 _—
asade Ca 0.1132 gcao 6,077 Cab

= 2.0186 1073 mol Ca0O

Conc.de Ca%* = 0.0809 g Ca’* x 100 mL
muestra de 200 mL

_ 0040458,
m

Z PFAZC

Fg = masa A,C = masa A,F X Fg

C PFAyF

1 PFCaZ+

Fg = —Ca*
&= 1 PFeng

= masa Ca?* = masa CaO X Fg
40.078 Ca?*

2+ _
Masa de Ca 0.1132 g a0 C6.077 Cab

= 0.0809 g Ca2*

Conc.de Ca?t = 0.0809 g Ca”* x 100 mL
muestra de 200 mL

_ 0040458
m

Ejemplo 3:
Para analizar un mineral de hierro se disolvié una muestra de 1.1324 g en HCI concentrado. La disolucion
resultante se diluy6 con agua y ser precipito el hierro(lll) como 6xido hidratado Fe,03.xH20 al agregarle NHs.
Después de filtrar y lavar, el residuo se calcind a alta temperatura para producir 0.5394 g de Fe,O3 puro
(159.69 g mol™). Calcule:
a) El porcentaje de Fe (55.847 g mol™)
Z PFA C

Z

Fg =

. PFAyF = masa A,C = masa A,F X Fg

2 PFp,

Fg = —7—
1 PFge,0,

= masa Fe = masa Fe,0; X Fg

2 x 55.847 Fe

Masa de Fe = 0.5394 g £e; 05 159.69 FoO.

= 0.3772 gFe
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% M/ Fe= — 7728 450 3335
0 /m Fe =304 g de muestra T

b) El porcentaje de Fe;04 (231.54 g mol™) en la muestra
3F6203 = 2F63O4 + 1/2 02

z PF
Fg = A€ = masa A,C = masa A,F X Fg
C PFAyF
2 PF
Fg = =P o asa Fe;0, = masa Fe,0; X Fg
3 PFpe,0,

2 x 231.54 Fe;0,
3 X 159.69 Ee;05
= 0.5214 g Fe;0,

0.5214 g Fe;0,

% M/, Fe;0, = 100 = 46.04 9
% ™/m Fe504 1.1324 g de muestra 00 6.04%

Masa de Fe;0, = 0.5394 g Ee; 04

Ejemplo 4:
El contenido de piperacida de un producto comercial impuro se puede determinar por precipitacion y pesada
del diacetato:

H N
[ j + 2CH3CO.H - [ j +2 CH3COOH
N Nl
H

Piperacida Acido acético Diacetato de piperacida
PF: 86.136 PF: 60.052 PF:206.240

En un analisis, se disolvieron 0.3226 g de muestra en 25 mL de acetona, y se afiadié 1 mL de acido acético.
Después de 5 minutos, se filtré el precipitado, se lavd con acetona, se secd a 110 °C y pes6 0.7121 g ¢ Cuél
es el porcentaje en peso de piperacina en el producto comercial?

Z PFAZC

Fg = . PFAyF = masa A,C = masa A,F X Fg

_ 1 PFPiperaciza

Fg = masa Piperacida = masa Diacetato X Fg

B 1 PFDiacetato
86.136 Piperacida
206.240 Diacetate

Masa de Piperacida = 0.7124 g Diacetatp

= 0.2975 g Piperacida

% M/ pi da = 0.2975 g Piperacida 100 = 92.2 9%
°/m Fiperad a_0.3226gde muestra T oee

El factor gravimétrico, Fg, materializa la relacién estequiométrica entre el analito y la forma de
pesada.
Es el resultado de una regla de 3 al establecer relaciones estequiométricas y experimentales.
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Problemas

1) ¢Qué masa de AgCI puede obtenerse a partir de 0.7500 g de una muestra que contiene 81.3% de
MgCl,? Datos: PFagc=143.32 g, PFygc,=95.22 g

2) Se pesa 9.6380 g de la muestra himeda, se la disuelve en medio clorhidrico y se lleva a 250.00 mL. Se
toma una alicuota de 25.00 ml, se precipita como Al(OH)3.xH,O, pesandolo luego de calcinar como Al;,O3,
obteniéndose una masa de 0.3254 g. En otro ensayo se determind la humedad de la muestra. Para
obtener el contenido de humedad, se pes6 2.8567 g de la muestra, se secé a 110 °C y obteniéndose una
masa de 2.7709 g. Calcular el % m/m de AICl; en base seca.

Datos: PFy,:133.3405 g; PFy),0,:101.96

3) Una muestra de 6.881g que contiene Mg(NO3), y NaCl se disolvioé en agua y se enraso en 500.00 mL de
solucién. En una alicuota de 50.00 mL se analiz6 cloruro obteniéndose un peso de 0.5923 g (PF 143.32)
de AgCl. En otra alicuota de 50.00 mL se precipitdé magnesio como MgNH4PO, y por calcinacién se
obtuvo un peso de 0.1796 g de Mg,P,0; (PF 222.57). Calculese el % (m/m) de magnesio y cloruro,
expresados respectivamente como Mgs(PO,), (PF 262.936) y como NaCl (PF 58.44).

Bibliografia:

0 “Analisis Quimico Cuantitativo” Edicion (en castellano)-Daniel Harris.

0 “Fundamentos de Quimica Analitica” Edicion—D.A. Skoog, D.M. West, F.J.
Holler,S.R. Crouch.

11 “Analisis Quimico Cuantitativo” Edicion (en castellano)—I.M. Kolthoff, E.B.
Sandell.
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Clase N° 11

Analisis cualitativo: sensibilidad de las reacciones analiticas cualitativas

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

U ¢Que significa en el andlisis cualitativo la respuesta binaria? Describa los tipos
de respuesta binaria y su nivel de informacion cualitativa

1 Describa las caracteristicas analiticas de la respuesta binaria.

) Defina sensibilidad: LI (limite de identificacién) y DL (concentracion limite)

Problemas

1) Se dispone de una solucion de Co” de 1770 ppm (PF 58.9332 g mol™). Se toma una alicuota de 25.00
mL y se efectlan 4 diluciones sucesivas: %, 1/5, % y % .En la dltima dilucién recién se obtiene resultado
(-) negativo para una determinada reaccién de reconocimiento de Co*. La reaccién se efectué en tubo
con 0.50 mL. Expresar pDL y el LI aproximado para esta reaccion.

2) Una reaccién analitica tiene un DL=1/50.000 g/mL y un LI=80 pg. A partir de la solucion se practican
diluciones al 1/10. La reaccion da negativa en la cuarta dilucion. Se pregunta:
a) ¢Con qué volumen se determiné DL?
b) ¢Cual es la concentracién en g % (m/v) de la solucion original?

3) Siuna muestra tiene 10% (m/m) de M?* (PF=100) y se toma 1 g de la misma, se lleva a 20 mL y luego de
someterla a la Marcha Sistematica de cationes, se diluye 10 veces. ¢ Se podra comprobar la presencia de
M** con una reaccién cuyo pD=4.07?

Problemas y preguntas relacionadas al trabajo de laboratorio

[0 Interferencias en el analisis cualitativo: cuando son positivas y cuando negativas. De qué manera se
pueden eliminar las mismas. Ejemplifique.

[J Defina: ensayo en blanco, ensayo testigo, ensayo control y ensayo con la muestra. Ejemplifique.

Bibliografia:

[0 “Principios de Quimica Analitica”, M. Valcéarcel, Springer-Verlag Ibérica, (1999).

[0 “Quimica Analitica Cualitativa”, F. Burriel Marti, F. Lucena Conde, S. Arribas Jimeno y J. Hernandez
Méndez, Ed.. Paraninfo, (1983)
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Clase N° 12

Tratamiento previo de la Muestra. Métodos Separativos: por Precipitacion, por
Extraccion Liquido-Liquido y por Extraccion en Fase Soélida

Problemas conceptuales y preguntas tedricas

[ Analizar la factibilidad de un proceso separativo a través del célculo del factor de separacion y del
rendimiento o recuperacion.

[J Seleccionar las condiciones para lograr una buena separacién, cuando los iones inorganicos se fraccionan
utilizando reactivos precipitantes.

[0 Comprender claramente que equilibrios representan KD y D en una extraccion liquido-liquido y que
factores influyen sobre estos equilibrios.

[J Expresar la concentracién del analito a extraer en ambas fases (acuosa y organica), después de realizar el
proceso de extraccion en etapas simples o mdltiples.

[0 Fundamentar los procesos y equilibrios quimicos involucrados en una separacion por intercambio ionico.

[0 Utilizar los datos de: Capacidad de una resina de intercambio, relacién de distribucién y constante de
selectividad para optimizar la planificacién de una separacion por intercambio iénico.

Problemas

1) Se desea separar los cationes Ba* y ca” mediante precipitacion fraccionada usando H,SO, diluido
como reactivo precipitante y partiendo de una solucién de 0.01 mol L™ de cada uno de los iones. Se
desea que el cation que precipite primero lo haga en una proporcién del 99.9% (es decir, que quede sin
precipitar un 0.1% de la concentracion inicial) antes de que comience a precipitar el otro. Para comprobar
si esto es posible analice:

Datos: Kps BaS0,=1.1 10"° Kps CaS0,=2.4 10

a) ¢Bajo qué especie precipitaria cada cation? Sin realizar calculos, ¢,qué cation precipitara primero?

b) ¢Qué concentracién de agente precipitante es necesario agregar para que precipite completamente el
primer catién?

c) ¢Se lograra separar ambos analitos por precipitacion fraccionada? ¢ Por qué?

d) Esquematice la secuencia de precipitacion. Indique el inicio y final de la precipitacién de cada catién y
la zona donde es posible separarlos.

e) En que rango de concentracion de agente precipitante es posible obtener un catién precipitado y el otro
en solucién.

2) Demostrar si es posible separar Al** de Mg®* por precipitacién fraccionada usando NaOH como reactivo y
partiendo de una solucién 0.01 mol L™ de cada uno de los iones (se fijla como porcentaje minimo la
conversion 99.9%).

Datos: Mg(OH), Kps=1.2 10"** Al(OH); Kps;=1.0 10 Kps,=1.0 10"

3) Se desea extraer el acido ascérbico (vitamina C, PF 176 g mol™; Ka;=4.36 10°; Ka,=6.3 10™%) de una
porcién de jugo de naranja recién exprimido (220 mL) que contiene 124 mg del &cido con un solvente
inmiscible. El Kp del sistema en estudio es 350. Para ello se trabaja con 10 mL de muestray 1 mL de
solvente. A continuacion se muestra el diagrama de distribucién de especies del acido ascaérbico.

PH / concentration

12,
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a) Calcule y justifique la recuperacion obtenida si una alicuota de muestra se lleva pH 2.00 y la otra a pH
4.50.

b) ¢Cuantas extracciones deberia realizar para extraer el 80% de la cantidad total de vitamina C
empleando 100 mL de muestra, 1 mL de solvente organico y ajustando la muestra a pH 2.00?

4) Al laboratorio llegé una muestra acuosa de pH 3.00 conteniendo &cido benzoico (Ka=6.31 10®). El jefe
del laboratorio pidi6 a su analista que extraiga el analito en cuestion. Para este fin el analista dispone
como reactivos los siguientes solventes: hexano, cloroformo y tetracloruro de carbono (TCC).

Datos:

[Acido Benzoico] =3.4 gL [Acido Benzoico]
enagua en hexano
222 gLt ; [Acido BenZOiCO]enTCC =333gL™; PM=122.12
a) Seleccione el solvente mas apropiado para obtener el mayor rendimiento en la extraccion.

b) Si se desea realizar una extraccién de 100 mL de la muestra y 10 mL del solvente seccionado en el
inciso a) cual es el rendimiento esperado?

= 450 g L™*; [Acido Benzoico =

en cloroformo

5) Con el objetivo de desarrollar un método analitico para control de aguas residuales de una industria
farmacéutica se desea preconcentrar un farmaco que esta contenido en una matriz acuosa. Para ello se
toma una alicuota de 100.00 mL de muestra que contiene 30 ppb (0.03 mg L™) del farmaco y se pasan
por un cartucho de EFS de 200 mg de relleno previamente acondicionado. Luego se lava la fase sélida
con 2 mL de agua destilada y el analito se eluye con 2.00 mL de metanol. Se sabe que el cartucho tiene
una eficientica de interaccion del 96%.

a) ¢Qué concentracién de analito habria en el eluido?

b) ¢Qué factor de preconcentracion (Fc) se aplic6?

c) Silareaccion de identificacion que se quiere utilizar para determinar el farmaco tiene una dilucion limite
de 4 10° g mL™ ¢ cuanto deberia ser el factor de preconcentracién aplicado?

6) Extraccion en fase soélida. Se desea determinar la concentraciéon de un psicofarmaco en suero humano.
Para ello se toma una alicuota de 2 mL de suero acondicionado y se realiza la extraccion utilizando un
cartucho de EFS. El analito se eluye con 100 pL de acetonitrilo y se determina cromatograficamente que
su concentracion en el eluido es de 0.24 mg L™.

a) Realice el esquema del procedimiento
b) ¢Cual es la concentracion del analito en el suero humano?
c) ¢Cudl es el factor de preconcentracién obtenido?

d) Calcule el volumen de elucién que se deberia usar si se desea obtener un factor de preconcentracion
de 50 veces usando el mismo volumen de muestra.

7) Extraccién en fase sélida. A una plantacién de naranjas se le aplico el pesticida dicofol, con el objetivo de
eliminar 4caros. Para controlar la cantidad de pesticida que queda en la fruta se tom6 una muestra de 1 kg
de naranjas que se trituraron completamente. A la mezcla obtenida (denominada cremogenado) se le
adicion6 un volumen de un solvente organico miscible con agua, se agité para favorecer la extraccion
sélido-liquido y la mezcla obtenida se filtr6 a través de un filtro de papel. El liquido final se llevé a 500 mL
con agua destilada (solucidon muestra). Luego se pasé una alicuota de 100 mL de solucién muestra por un
cartucho de EFS de 200 mg de relleno. Posteriormente se lavé con un volumen apropiado de agua y se
eluy6 con 600 pL de metanol. Por un método instrumental se determind que el eluido contenia 0.24 mg L™
de dicofal.
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TRITURADO
ETAPA 1 /\ ETAPA 2 { solvente organico
& Fa
EXTRACCION
solido-liquido
1 kg de naranjas cremogenado AGITACION
cremogenado ETAPA 4 ETAPA 5
+ solvgnte ETAPA 3 enrase con 100 mL de
agua destilada solucién muestra
EXTRACCION
500 mL EN FASE SOLIDA
FILTRADO
e |
pd k) 0.24mg L en
SOLUCION MUESTRA 600 pL de eluido

a) ¢Qué cantidad de pesticida hay en la solucién muestra? Expresar la concentracion en mg L™ de dicofol
en la solucion muestra.

b) ¢Cual es el factor de preconcentracion utilizado?

c) Se sabe que el residuo de dicofol puede causar serios problemas de salud en las personas que
consuman citricos tratados. Para garantizar la inocuidad del pesticida en las personas se establecié un
limite maximo residual (LMR) que es de 3 ug de dicofol por kilo de fruta. Segun esta especificacion ¢ las
naranjas analizadas serian aptas para el consumo humano?

d) El analista desea obtener un factor de preconcetracion de 200 veces, pero por accidente pierde gran
cantidad de solucion muestra y sé6lo le quedan 20 mL para analizar mediante EFS ¢,con que volumen
deberia eluir para cumplir con estos requisitos?

Problemas complementarios

1) Se afiade lentamente Na,SO, a una disolucién acuosa que contiene iones Sr** y Ba**, ambos en
concentraciones de 3 10° mol L. Determine que sal precipitaria primero. Determine la concentracion
residual del primer catidon cuando se inicia la precipitacion del segundo.

Datos: Kps BaSO,=1.1 10™*°, Kps SrS$0,=3.16 10"

2) Se dispone de una solucion que contiene los aniones bromuro y yoduro a una concentracion de 0.001
mol L~ cada uno. A esa solucion se le agrega el cation plata como reactivo precipitante con la finalidad
de separar un anién del otro, de manera tal que el anién que precipite primero lo haga en una proporcion
del 99.9% (es decir quede sin precipitar un 0.1% de la concentracion inicial) y el otro no precipite. Indique
si se logra la separacion deseada y fundamente su respuesta.

Datos: Kpsag=1.5 10™"%; KpsAgBr=5.0 10"

3) Una solucién inyectable de piridoxina (vitamina B6, PF=169.18 g mol™; Ka,=2.63 10°; Ka,=3.98 10™)
contiene 100 mg de principio activo por cada ampolla (3 mL). La totalidad del contenido de la ampolla se
llevd a pH 7.00 y se realizo la extraccion con 0.5 mL de un solvente inmiscible. Luego de separadas las
fases se tituld la totalidad de la fase acuosa con NaOH 0.0028 mol L™ gastando un volumen de 6.08 mL.
Suponiendo que toda B6 neutra existente es extraida por la fase orgénica.
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CH, s CH,
HO o.
HO .
SN NH N N AN N
HO 7 HO = HO =
OH OH OH

pH / concentration

B ]

2 4 6 8 10

a) ¢Qué cantidad de piridoxina pudo extraer el analista?
b) ¢Cuadl esla KD del solvente?

4) Se desea extraer trimetoprima (un antibiotico bacteriostéatico) del suero de un paciente que ha padecido
infecciones urinarias. Para ello se dispone so6lo de 250 pyL de suero que se usaran para hacer una
extraccion dispersiva liquido-liquido. Para ello se dispone de un solvente organico inmiscible cuyo Kp es
60. Justifique cual de las siguientes alternativas es mas conveniente para obtener mayor rendimiento.

Para 250 pL de muestra Para 100 pL de muestra
Vo (uL) Va/Vo n=1 n=2 n=3 Va/Vo n=1 n=2 n=3
100 25 96 99.8 100 1 98.4 99.8 100
50 5 92.3 99.4 99.95 2 96.8 99.9 100
20 12.5 82.8 97 99.5 5 92.3 99.4 99.95

5) Se necesita realizar la extraccidén de |, (Que se encuentra en solucidon acuosa a una concentracién 1.0
mol L™ en forma de I*) utilizando un solvente organico.

a) Se quiere saber qué recuperaciones se tienen a dos concentraciones distintas de I~ (0.1 y 0.01 mol L™)
cuando se extraen 50.00 mL de la solucién acuosa con 50 mL del solvente organico (KD=100; K>
=710).

b) Una vez elegida la concentracion de |I” de trabajo, se quiere saber si es mas conveniente trabajar con
dos extracciones de 25 mL o tres de 10 mL. Justificar la eleccion.

6) Se desea extraer un compuesto A que se encuentra disuelto en 100.0 mL de solucién acuosa. Para tal fin
se utilizara un solvente organico, siendo el Kp=50. Se sabe que A no interacciona con el agua ni con el
solvente organico. Responder:

a) ¢Es en mas conveniente realizar una extraccién con 100.0 mL de solvente o tres extracciones
consecutivas usando 30.0 mL del mismo?
b) ¢ Cual es el valor de la relacion de distribucién (D)?

7) Extraccion en fase solida. Se dispone de una muestra que contiene 60 ug L™ de histidina, un aminoacido
zwiteridnico (comportamiento anfétero) cuyo pKa;=1.82 y pKa,=9.17. Para su extraccion se utiliza un
cartucho comercial con un sorbente que retiene moléculas neutras.

a) ¢A qué pH deberia trabajar para que la retencidon sea maxima?
b) Si luego de pasar 5 mL de muestra por el cartucho y eluir con 30 pL de solvente se obtiene una
concentracion final de 0.008 mg mL™, ¢ cudl fue la eficiencia de la retencién?

8) Se desea extraer y preconcentrar un &cido diprético (H,A) cuyo pKa;=3.45 y pKa,=7.62. Para ello se
dispone de dos tipos de cartuchos comerciales para extraccidén en fase solida con diferentes sorbentes:
intercambio anidnico e intercambio cationico. ¢ Cual emplearia? ¢ Por qué?

Bibliografia:
[ “Quimica Analitica” — Skoog, West y Holler. Mc Graw Hill, 6ta edicion, 1995
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Analisis cualitativo

Problemas

1) Clasifique a las siguientes muestras, seguiin muestra blanca (B), gris (G) o negra (N) en funcién del nivel
de complejidad para el andlisis o incertidumbre.

Historia y origen de la muestra Tipo

Agua de pozo sospechada de contaminacion con arsénico a partir de napas cercanas.

Determinacion de sodio y potasio en el analisis rutinario de aguas minerales naturales (en planta
embotelladora).

Luego de un incendio de una casa abandonada se ha encontrado un recipiente con un residuo
heterogéneo viscoso con particulas blanquecinas.

2) Clasifique al tipo de respuesta binaria de acuerdo al nivel de informacion cualitativa buscada (segun
informacién simple “IS” o discriminada por la quimica “DQ”, el espacio “DE”, el tiempo “DT” o de acuerdo
a una estimacion cuantitativa “EC”).

Historia y origen de la muestra Tipo

¢ Esta muestra de agua de potable contiene o no fluoruro?

¢ El nivel de nitrito en la muestra de agua potable, cumple con la concentracién maxima permitida?

¢En un bafo electrolitico, la plata se encuentra como Ag” 0 Ag(NHz)™?

¢ El agente leudante artificial se conservo luego de 6 meses de elaboracion?

¢ El ion sulfato se encuentra en la profundidad o en la superficie de un pozo de agua subterranea?

3) Teniendo en cuenta el tamafio inicial de la muestra y la proporcion del analito en la muestra, la
denominacioén de las escalas de trabajo para el analisis cualitativo clasico, corresponden a:

a) en semi-microanalisis, esto implica un rango entre 10 — 100 mg de muestra sélida inicial o 1.5 — 2.5 de
residuos sélidos totales % (m/v) si la muestra es liguida.

b) en la determinacién de macro-componentes, por lo tanto un ion se debe encontrar en una proporcién en
el rango del 1-100%.

Teniendo en cuenta, estas escalas marcar con una cruz a las muestras que podrian ser analizadas aplicando

el andlisis cualitativo clésico.

Caracteristicas de la muestra lon a Si/No
confirmar
Efluente industrial con residuo seco (1.8 % m/v) contiene un metal alcalino en un Na o K
nivel aproximado a 1500 ppm
Efluente industrial con residuo seco (2.0 % m/v) contiene un catién trivalente en AloCr

un nivel aproximado a 0.15 ppb

Un polvo de hornear blanco puede contener (acido citrico, acido tartarico, Ky tartrato
bitartrato de potasio y bicarbonato de sodio) todos en una proporciéon mayor al
25%m/m.

4) Teniendo en cuenta las distintas Escalas de Trabajo para el analisis quimico: Discuta el poder de
alcance de los métodos de andlisis cualitativos Clasico e Instrumental para la investigacion de iones que
pueden estar frecuentemente en matrices bioldgicas y para iones que suelen ser téxicos para la mayoria
de los seres vivos. (Utilizar para la discusién un Esquema relacionado incluido en la clase de teoria).

5) Un operador olvida rotular y confunde los envases que contienen dos sales sodicas sélidas de color
blanco recién llegadas al laboratorio. Ambas sales son solubles en agua. De acuerdo a los resultados de
los ensayos preliminares de aniones, deducir que anién contiene cada envase.

Ensayo Envase A Envase B

E,P (MnCIf en HCI 12 M) Aniones OXIDANTES

EsP (Kl 2 M medio acido) Aniones OXIDANTES

E¢P (KMnO,4 0.01 M) Aniones REDUCTORES ---

E,P (Ba’" y Ca’" medio neutro) Reactivo Grupo | (+) Pptado blanco

E;anP E. Solubilidad (en HCL 3M) |

E-aP E. Solubilidad (en AcH 3M) |

EsP (Ag” en medio HNO;) Reactivo de Grupo |I (+) Pptado blanco
Es,P E. Solubilidad en NH,OHc S
Eg,P E. Solubilidad en KCN S
Anioén
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6) Un farmacéutico desea saber: si el hierro (PA 55.845) en unas pastillas contra la anemia se encuentra
como Fe(ll) o como Fe(lll). Para lo cual envia al laboratorio un envase con 30 pastillas. Cada pastilla es
completamente soluble en acido diluido y pesa 50 mg. Ademas el rotulo indica 45 mg de Sulfato Ferroso
(PF 151.908) por pastilla.

a) Para comenzar con el Andlisis Cualitativo y teniendo en cuenta la Escala de Trabajo ¢ Cuantas pastillas
se deberian disolver para preparar 25 mL de solucion de la muestra? Justifique la respuesta.

b) Sobre que cation recae MAYOR SOSPECHA, si los ensayos previos sobre alicuotas independientes
dieron los siguientes resultados (Consultar Tabla):
b1) Con NaOH dio un precipitado blanco “insoluble” en exceso de reactivo, pero se torna pardo con el
tiempo.
b2) Con NH,OH se obtuvo un precipitado blanco “insoluble” en exceso de reactivo.
b3) Con Na,CO; se obtuvo un precipitado pardo amarillento que se torna rojizo con el tiempo.

c) Utilizando la Tabla indique que otro ensayo realizaria y que resultado esperaria para respaldar su

respuesta.
COMPLEJANTES *
Cationes Reactivo = NaOH 2 mol/L Reactivo en exceso* H*
CN- Tartrato/ EDTA
Oxalato
Fe(III) Fe(OH); pardo I S I (o)
Fe(II) Fe(OH), blanco + O, (aire) — Fe3;04 pardo I S C (o} S
. L Reactivo NH,OH

Cationes Reactivo = NH,OH (2 mol/L) (+ NH40OH + NH;Cl)* (15 mol/L)*

Fe(III) Fe(OH); pardo I I

Fe(II) Fe(OH), blanco S I
Cationes Reactivo = Na,CO; (0.5 mol/L) Reactivo en exceso* (+ HNO3)*

Fe(III) [Fe(OH),],CO; - @ — Fe(OH); pardo rojizo I S

Fe(11) FeCOs pardo amarillento + 0, aire —» Fe(OH); pardo I s

rojizo

Cationes Reactivo = KSCN cristales * NOTA: Los ensayos marcados con (*) se realizan

Fe(IIT) Complejo rojo intenso SOBRE los precipitados formados de los respectivos

cationes.
Fe(1I) Sin cambio de color Siglas: S = soluble; I = insoluble; C = solubles por
formacion de complejos.

7)  ¢Por qué los Aniones (CO3”, NO3) y los Cationes (Na*, NH,") deben ser investigados en MO?
8) ¢ Qué deduce, si, luego de preparar la S.P. no observa la formacion de ningan precipitado?

9) En qué casos habria que realizar eliminacion de incompatibles y de ser asi como lo realizaria de
acuerdo a las caracteristicas de las siguientes muestras.

a) Muestra liquida, incolora, no posee F- ni materia organica y su pH=9,50

b) Muestra sélida, soluble en agua dando una solucién incolora de pH=3,0 que posee materia organicay F

c) Muestra liquida, coloreada, alcalina, sin F- ni materia organica.

d) Muestra liquida, incolora, &cida, sin F- ni materia organica, con una concentracion de sélidos disueltos
de 10 g% m/v.

Problemas: preguntas conceptuales (Guia para el estudio de la teoria).

1.  Mencione los objetivos del Andlisis Cualitativo.

2. ¢Cudles son las tres finalidades de la Quimica Analitica en funcion de la informacion requerida por parte
de un cliente o buscada para averiguar la composicién de la materia? Mencionar ejemplos.

3.  ¢Con qué tipos de muestras nos podemos enfrentar, en funcion del nivel de complejidad para el analisis
o0 incertidumbre? Mencionar ejemplos.

4. El andlisis cualitativo se divide en Clasico e Instrumental, ¢ en que se basa cada uno? ¢En qué escala de
trabajo puede aplicarse cada uno?

5. ¢Qué pardmetros deberia tener en cuenta, para la seleccion entre la aplicacion del Analisis Clasico o
Instrumental?
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6. Mencione los iones mas frecuentes en matrices biolégicas de organismos vivos. ¢En qué niveles de
concentracion se suelen encontrar normalmente?

7. Mencione los iones mas frecuentes en el organismo humano. ¢Cudles iones se denomina
oligoelementos? ¢ En qué niveles de concentracidn se suelen encontrar normalmente?

8. Menciones iones que resultan toxicos para la mayoria de los organismos vivos. ¢En qué niveles de
concentracion en agua de consumo comienzan a ser toxicos para los seres humanos?

9. Mencione los iones mas frecuentes fuentes de aguas naturales (superficiales y subterraneas), rios y
océanos. ¢ En qué niveles de concentracion se suelen encontrar normalmente?

10. Mencione los iones mas frecuentes en vegetales y frutas comestibles para el ser humano. ¢A cudles
iones se los considera microcomponentes? ¢En qué niveles de concentracion se suelen encontrar
normalmente?

11. Mencione que iones (y bajo qué forma quimica) pueden encontrarse formando parte de preparaciones
farmacéuticas y en suplementos dietarios. Analice en qué niveles de concentracion puede encontrarlos
en estas preparaciones.

12. Realice un esquema globalizando los conceptos de los items 6 a 11.

13. Teniendo en cuenta las distintas Escalas de Trabajo: Discuta el poder de alcance de cada uno de los
andlisis citados (Clasico e Instrumental) en el andlisis de los iones citados en los items 6 a 11.

14. ¢En qué consiste una respuesta binaria? ¢Cuantos tipos de respuesta binaria conoce en funcion del
nivel informacién cualitativa buscada? Mencionar ejemplos.

15. ¢Qué ensayos (métodos o técnicas) existen disponibles para el analisis cualitativo en campo o “in situ”?

16. EIl andlisis cualitativo clasico cumple las etapas del PAT, mencione las particulares para este analisis
dentro la etapa del Proceso de Medida Quimica.

17. Mencione los distintos procedimientos para el analisis cualitativo clasico.

18. ¢Qué diferencia existe entre el procedimiento Directo y el procedimiento basado en Separaciones
Sistematicas? ¢Para qué procedimiento seria mas apropiado el empleo de tiras reactivas (o tiras de
ensayo para)?

19. Justifique: ¢Qué tan importante es conocer el origen y la historia de una muestra que llega al
laboratorio, para ser sometida al analisis cualitativo?

20. Describa la diferencia entre solubilizacién y disgregacion de muestra original (MO) sélida. ¢ Qué finalidad
persiguen?

21. Explique por qué la materia organica interfiere el andlisis cualitativo de iones.

22. ¢Como se investiga la materia organica en una muestra?, ¢ Coémo se puede eliminar?

23. ¢ Qué es la Solucion Preparada (S.P.) en el analisis de aniones?, ¢ Por qué se realiza?

24. ¢Cuales son los aniones incompatibles para el andlisis de cationes?

25. ¢ Qué es la Solucion Acondicionada (S.A.) para el analisis de cationes?, ¢ Por qué se debe lograr?

26. ¢Qué valor tiene un ensayo orientador en el analisis cualitativo?

27. ¢Qué valor tiene un ensayo preliminar o previo?, ¢Cémo se interpreta el resultado de un ensayo
preliminar?

28. Esquematice los reactivos de los ensayos previos de aniones (ensayos de oxidantes, de reductores, de
precipitacion de grupos) a partir de la solucion preparada. Describa los ensayos de solubilidad diferencial
para grupo 1y 2 de aniones.

29. Mencione los reactivos de los ensayos previos de cationes.

30. ¢Enque se basa la confeccidn de la carta de eliminacion?, ¢ para qué sirve?

31. Realice un esquema general del analisis cualitativo mediante el procedimiento de Separaciones
Sistematicas (comenzando desde la Muestra Original y finalizando en los Resultados).

32. Si, se debiera analizar una muestra con muchos iones mediante el andlisis cualitativo clasico, ¢en
cuantos grupos se podrian separar los aniones de la muestra? ¢En que se basarian las separaciones y
cuales serian los reactivos utilizados?

33. Si, se debiera analizar una muestra con muchos iones mediante el andlisis cualitativo clasico, ¢en
cuantos grupos se podrian separar los cationes de la muestra? ¢En que se basarian las separaciones y
cuales serian los reactivos utilizados?

Bibliografia
v “Principios de Quimica Analitica”, M. Valcarcel, Springer-Verlag Ibérica, (1999).

v" “Quimica Analitica Cualitativa”, F. Burriel Marti, F. Lucena Conde, S. Arribas Jimeno y J. Hernandez
Méndez, Ed., Paraninfo, (1983).
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a)
b)

c)

2)

3)

Quimica Analitica I

Problemas combinados

Problema Combinado Equilibrio Acido Base y Redox. Se disuelven 2.5580 g de tetraoxalato de potasio
(KHC,04H,C,04.2H,0) (PF 253.1919 g) de una pureza de 100.0% m/m y se lleva a 1000 mL en matraz
aforado.
¢ Qué volumen minimo de solucién de KMnO, 1.68 10 mol L™ sera necesario para oxidar 15.00 mL de la
solucién preparada?
¢ Qué volumen de NaOH cuyo titulo es T=0.588 mg mL™ (PF H,S0,=98.08) se necesitara para neutralizar
totalmente el mismo volumen de tetraoxalato utilizado en el punto a).
¢,Cudl es la Molaridad de la solucién preparada y la Normalidad de la misma, de acuerdo a la reaccién en
gue ha sido involucrada la especie en el punto a) y b)? ¢ Qué conclusiones puede sacar con los resultados
obtenidos?

Potenciometria Indirecta — Titulacién potenciométrica acido-base. Se titulan 50.00 (+ 0.02) mL de una
solucién de un acido monobasico débil (AH con Ka) con NaOH (0.0981 + 0.0002) mol L™. La titulacién se
siguid con electrodo de membrana de vidrio y un ESC (electrodo de calomelanos saturado) de referencia. La
tabla muestra los datos cercanos al punto de equivalencia, obtenidos durante la titulacion.

Volumen pH a) Dibuijar la celda electroquimica utilizada.

de NaOH b) Escriba la ecuacion quimica involucrada en la titulacién y Esquematice la curva
37.50 6.45  de titulacion.
37.70 6.59

¢) Elvalor de pH estimado en el punto de equivalencia.

g;:?g ggi d) La concentracion del acido monobasico HA a partir de los datos de la titulacion.
38.30 9.91 e) El valor estimado para la K de acidez del HA a partir de los datos de la titulacion
38.50 10.48 y usando una ecuacion sencilla.

38.70 10.72

38.90 10.87

Potenciometria Directa e Indirecta y Métodos Separativos Se desea seleccionar el método mas eficiente
entre dos métodos (A y B) de preconcentracién para una solucién de Zn** (PA 65.37 g). Método A) A 100.00
mL de una SPP de Zn** 10.00 ppm (PA 65.37 g) se le realizan 2 extracciones con 25.00 mL de un solvente
(con Kp=D). Posteriormente se mide el Ec.=69.5 mV para la totalidad de la fase acuosa utilizando un ISE para
Zn** previamente calibrado con tres calibradores C;: 1.00 10° C,: 1.00 10* y Cs: 1.00 10° mol L%,
obteniéndose Ecgpa 148.7, 118.5 y 60.3 mV respectivamente. Método B) Se pasa 1L de una SPP de zn*
10.00 ppm a través de una R.l. Cati6énica (volumen de lecho 5 mL) luego se eluye y se lleva a un volumen
final de 20.00 mL; posteriormente se acondiciona la alicuota con SR amoniacal y se titula
potenciométricamente con una SPS de EDTA 0.01810 mol L™. En la tabla se muestran los valores de Ec
(mV) vs. ml de titulante. Observacién: realizar todos los célculos utilizando 4 Cifras Significativas.

ml (T) | Ec(mV) | mI(T) | Ec (mV) | mI(T) | Ec (mV) | ml (T) | Ec (mV)
1.00 213 7.00 248 7.60 377 8.20 635

2.00 218 7.20 253 7.80 615
4.00 229 7.40 293 8.00 631

a) Dibuje esquematicamente ambos procedimientos.

b) El % de Rendimiento (moles retenidos=moles extraidos en el solvente/moles iniciales) para el método A.

c) El % de Rendimiento (moles retenidos ~ eluidos en la RIC /moles iniciales) para el método B.

d) ¢Cudl de los dos métodos sera mas eficiente?

e) Si se pretendiera un %R > al 99.9% mencione al menos 3 parametros experimentales de ¢c/método que Ud.

modificaria para lograrlo. Ver Teoria
Mencione ventajas y desventajas de cada método de preconcentracion. Ver Teoria.

g) ¢Queé tipo de electrodos utilizaria para esta titulacién potenciométrica?

4)
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Potenciometria Directa y Sensibilidad de una reaccion de identificacion. Se desea determinar la
concentracién de Pb* (ZA: 207.3) en una muestra de agua contaminada, utilizando un electrodo de
membrana sensible al Pb** previamente calibrado con tres soluciones testigos 1.00 10, 1.00 10°y 1.00 10°®
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Quimica Analitica I

Problemas combinados

mol L* CuyoS Ecega resultaron 12.6; -17.3 y -45.9 mV respectivamente. El E.q4, resultante para la muestra
acondicionada con la solucién TISAB fue de -15.3 mV.

a) Expresar la concentracion de Pb® enmol L™ y en ppm.

b) Grafique el Limite de Cuantificacion para una determinacion potenciométrica directa, segun la [IUPAC.

c) Recordando la clasificacion de los electrodos indicadores o de trabajo ¢ De qué naturaleza quimica seria
la membrana sensible al Pb**?

d) Indique como daria la reaccién de identificacion del plomo basada en la reaccién con la Ditizona (con
pD,=6) si se analizara dicha muestra. Si, la respuesta resultase negativa ¢como resolveria
experimentalmente dicho problema para que dicho catién pudiera ser detectado por esta reaccion?

e) Defina Limite de Identificacién y Concentracién limite o Dilucion limite para una reaccion de identificacion.

f)  Indique como daria la reaccion de identificacion del plomo basada en la reaccién con la Ditizona (con pD,
= 6) si se analizara dicha muestra. Si, la respuesta resultase negativa ¢cémo resolveria
experimentalmente dicho problema para que dicho catién pudiera ser detectado por esta reacciéon?

5) Se dispone de una solucion salina de CaCl, (PF 110.986) y de NaCl (PF 58.40) para poder determinar la
concentracion de cada uno de estos constituyentes se realizaron dos titulares potenciométricas. A) Una
alicuota de 10.00 mL se titul6 (a pH 12.00) con una SPS de EDTA sédico 0.02134 mol L™ usando un
electrodo sensible al Ca**. B) Una alicuota de 10.00 mL se titul6 con una SPS de AgNO; 0.01998 mol L™
usando un electrodo sensible a la Ag™. Las tablas A y B muestran los volimenes de titulante (mL) vs. Ec (mV)
en la cercania del punto de equivalencia para ambas titulaciones respectivamente.

Tabla A Tabla B
EDTA(Na), (mL) Ec (mV) AgNO; (mL) Ec (mV)
7.60 329 17.60 271
7.70 335 17.70 299
7.80 412 17.80 442
7.90 443 17.90 458
8.00 461 18.00 565
8.10 478 18.10 471

a) Escribir la ecuacion quimica de la reaccién de cada titulacion.
b) Calcular la concentracion de cada sal expresada en g L™

6) Se desea determinar por titulacion complejométrica, el Mg”* presente en el sobrenadante de una solucién
saturada de Mgsz(PO,), que se encuentra a pH=5.20. Si se dispone de una solucibn de EDTA de
concentraciéon 0.0189 mol L™ y de una bureta de 25.00 mL, determine:

Datos: Kpsyg, po,),=6-31 107°; Kay=7 10° ; Ka,=6.3 10°°; Kaz=4.4 10°°.

a) ¢Qué volumen de muestra (sobrenadante) toma para la realizacién de dicha valoracion?
b) ¢A qué pH trabajé en el laboratorio para realizar esta valoracién y que indicador us6?

7) Combinado solubilidad y sensibilidad: Se dispone de una solucién saturada de fluoruro de calcio que se
encuentra a pH 2.30, responder:
Datos: Kpscap,=4.0 107 Kye=6.7 10" PF¢,=40.06
a) ¢Cudl es la concentracion de los iones calcio y fluoruro en el sobrenadante expresado en mol L™?
b) ¢Seria posible detectar al ién calcio en ese sobrenadante por medio de una reaccién de identificacion cuyo
pD=5.07?

8) Combinado solubilidad y sensibilidad:
a) Datos: Kpsyco,:1.8 10™%; PFy (112.41); Constantes de acidez H,COj: Kay: 4.45 107 y Kay: 4.69 107
b) Calcular la Solubilidad molar de MCO3; cuando el pH del sobrenadante es 5.0.
c) ¢Sera detectable la presencia de M** mediante una reaccion que tiene un pD=5.0?
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LISTA CONTROL: Expresion del resultado analitico

Quimica Analitica I
Glosario de tablas y ecuaciones

Tolerancias en + mL segun el volumen en mL
Mediante los datos de Matraces Clase A | Volpipetas Clase A | Buretas Clase A
medicidn, calcular los 10 0.02 1 0.008 2 0.01
resultados individuales, 25 0.03 2 0.006 5 0.01
mediante la aplicacion de las 50 0.05 5 0.015 10 0.02
ETAPA 1 incertidumbres respectivas. 100 0.08 10 0.02 15 0.02
200 0.10 15 0.025 20 0.03
Volpipetas 6 pipetas 250 0.12 20 0.03 25 0.03
volumétricas 500 0.20 25 0.03 50 0.05
1000 0.30 50 0.05
ETAPA II Ordenamiento de los datos individuales obtenidos.
Valores del cociente de exclusion Q:
N© de datos: Nivel de probabilidad:
, - 0.90 0.95
Aplicacion de un criterio 3 0.94 0.98
para realizar el rechazo de 4 0.76 0.85
ETAPA III datos . 5 0.64 0.73
Criterio o test Q. 6 0.56 0.64
7 0.51 0.59
8 0.47 0.54
9 0.44 0.51
10 0.41 0.48
ETAPA IV Célculo del valor mas probable: Promedio de valores X .
Valores de coeficiente t de Student:
Grados de libertad Nivel de probabilidad
(n-1) 0.95 0.99
Determinacion del Intervalo 1 12.71 63.66
ETAPA V de Confianza. 2 4.30 9.93
S 3 3.18 5.84
t-— 4 2.78 4.60
\/ﬁ 5 2.57 4.03
6 2.45 3.71
7 2.37 3.50
8 2.31 3.36
9 2.26 3.25
10 2.23 3.17
i — S
ETAPA VI Expresién del resultado: X + t:—
Jn
ts
Célculo de la imprecisién relativa. C, % = E-100' /\E
ETAPA VII P Cv T ' < 100
ETAPA VIII Calculo del error de la inexactitud: E, % : u.loo
W
ETAPA IX Interpretacion de los resultados y toma de decisiones.
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Tablas de ecuaciones acido-base:

Quimica Analitica I
Glosario de tablas y ecuaciones

Sustancia Ecuacion Prueba Ecuacioén cuadratica
simplificada (confirmacion

. aproximada)

Acido [H*] = Ca KW/ e Si Ca ~ 107 aplicar:

Fuerte [H*]

Tx 100 < 5% [(H*] = Ca + +/(Ca? + 4Kw)

- 2

Base K K . * Si Cb ~ 107 aplicar:

Fuerte Y] = /cp % 100 < 5% ey o =R J(CbZ + 4Kw)
- 2

Acido Débil

[H*] = /(Ka x Ca)

+
71/, x 100 < 5%

e Si Ca ~ 107 aplicar:
—Ka + /(Ka2 + 4Kw X Ca)
2

[H*] ~

Base Débil

e Si Cb ~ 107 aplicar:

Kw
(ka x Kw) /] K K V2 (kwxKa)
W= =g | —  *100=5% [HH] ~ (/cp) + J(( “/cp) +4 /Cb)
- 2
Soluciéon Ca HY] [H'] e SiKa>10%o0siCay Cb~ [H*]y [OH™]
Reguladora [HT] = Kagg ( + ) x 100 aplicar:
Ca ~ Cb i (1] — a SO [H + [OH7]
= 5% = A Ch ¥ [H*] = [OH]
[H*]
((Kw+KaxCa)/Cb)+ \/(<(Kw+KaxCa)/Cb>2 +4(Kw><Ka)/Cb)
B 2
Anfolito e Para HA"y H,A
[H*] = \/Ka; X Ka,
e Para HA
[H*] = \/Ka, X Ka,
45

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL
Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas

C.C. 242 — S3000ZAA - Santa Fe
Tel: +54 (342) 4575215/216/209/206 —int. 121
Fax: +54 (342) 4575221

E-mail: informes@fbcb.unl.edu.ar
Web: www.fbeb.unl..edu.ar



mailto:informes@fbcb.unl.edu.ar

FBCB | UNL Quimica Analitica I
Glosario de tablas y ecuaciones

Tabla de indicadores acido-base

Indicador Color acido pH viraje Color basico
Amarillo de alizarina (G) Amarillo claro 10.0-12.1 Rojo castafo
Azul de bromofenol Amarillo 3.0-4.6 Violeta
Azul de bromotimol Amarillo 6.0-7.6 Azul
Fenoftaleina Incoloro 8.2-9.8 Rosa
m-cresolpurpura Amarillo 7.4-9.0 Purpura
Naranja de metilo Rojo 3.1-4.4 Amarillo naranja
PuUrpura de bromocresol Amarillo 5.2-6.8 Purpura
Rojo congo Azul violeta 3.0-5.2 Rojo naranja
Rojo de bromofenol Naranja amarillo 5.2-6.8 Plarpura
Rojo de cresol Amarillo 7.0-8.8 Purpura
Rojo de fenol Amarillo 6.4-8.2 Rojo

Rojo de metilo Rojo - 4.4-6.2 Amarillo naranja
Rojo neutro Azul rojizo 6.4-8.0 Naranja amarillo
Timolftaleina Incoloro 8.6-10.0 Azul
Tornasol Rojo 5.0-8.0 Azul
Violeta de metilo Amarillo 0.1-1.6 Azul/violeta
4-dimetilaminobenzol Rojo 2.9-4.0 Amarillo naranja
(F) esculina Indigo débil 1.0-1.5 Azul intenso
(F) beta-naftilamina Incoloro 2.8-4.4 Violeta

(F) alfa-naftilamina Incoloro 3.4-4.8 Azul

(F) fluoresceina Azulado - 3.8-4.3 Azul intenso
(F) eosina Incoloro 3.9-4.5 Amarillo naranja
(F) eritrosina Incoloro 3.7-4.6 Amarillo verdoso
(F) acridina Verde - 5.3-6.4 Violeta

(F) umbeliferona Incoloro 6.2-8.3 Azul intenso
(F) cumarina Incoloro 9.2-10.5 Verde amarillo
(F) beta-metil umbeliferona fndigo débil - 6.9-7.1 Azul intenso

(F) Indicador fluorescente
Observaciones: Los colores mostrados representan los colores de viraje para el entorno
sefialado, son colores ilustrativos y pueden ser mas intensos que los reales.
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FBCB Quimica Analitica I
Glosario de tablas y ecuaciones

Indicadores metalocrémicos (")

log K (*)
Ion metalico CAL CMG NET MFT MUR NIN PAN VPC AXI
Al3* 19.1
Ba** 6.2
Bi* 27.5| 5.5
Ca** 5.6 6.1 5.4 7.8 5.0
Co** >12 | 9.0
Cu** 21 17.9 16 16.5
Fe’* 5.7
Mg** 7.6 8.1 7.0 8.9 6.2 8.5 4.4
Ni%* 11.3 11.5 12.7 | 9.4
Pb%* 13.3
Zn?* 12.5 13.5 15.1 9.5 11.2 104 | 6.2
Colgr del . Rojo Rojo Rojo Cambia (imarilzlg: C°2.+’ Cambia Cambia .
compIeJq conion 1 yinoso vinoso vinoso s/idn NiT%, Cu 22 (Rojo: s/idn s/ién Azul rojo
metalico Ca™")
El menos log de la constante de acidez (pKa)
pKa; 7.4 8.1 1.6 7.8 0 11.6(***) <2 0.3 | 2.6
pKa, 13.5 12.4 6.3 7.0 9.2 12.3 7.8 | 3.2
pKas 11.6 2.9 10.5 9.8 | 6.4
pKa, 2.2 12.5|10.5
pKas 10.0 12.3
pKae 11.4

™) log = logaritmo de la constante de formacién para la reaccién Me + In MelN; a fuerza idnica
cercana a 0.1 excepto cuando se indica

") Abreviatura de los nombres de los diferentes indicadores: CAL, calcon; CMG, calmagite; NET,
negro de eriocromo T; MFT, metal ftaleina; MUR, murexida; NIN, 1-nitroso-2-naftol; PAN,
piridilazonaftol; VPC, violeta de pirocatecol; AXI, anaranjado de Xilenol.

™) En dioxano 75 por ciento.
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Quimica Analitica I
Glosario de tablas y ecuaciones

Lista de indicadores 6xido-reduccion y principio de funcionamiento

Un indicador redox es un compuesto que cambia de color cuando pasa de su forma oxidada a su forma
reducida. Generalmente este cambio de estado de oxidacion involucra la participacion de H*.

" — + =
Indlcador(oxidado—color 1) +ne +7ZH" - IndlCador(reducido—color 2)

_ 0 _ 0.059, [Indrgep] _ =0 0.059, +71 _ 0.059, [Indrep]
Es =Em mdonpllr 7 — bin + = Z1oglH ] === log (0 "
0.059,
ETQransicién = Elond + n ZlOg[H+]

Los libros de Quimica Analitica suelen publicar el potencial normal del indicador E! ,, para lo
cual deberian informar tanto “n” como “Z”. En otros casos, informan el potencial de transicién
E%. y en este caso deberian también informar “n” (si bien en la mayoria de los casos, “n” se

suele aproximar a 1 para los compuestos érgano-metalicos y 2 para los organicos).

Es = E7qr _ 0-0592l Ind(reducido)
Ind(oxidado)
, . 0.059,
Es = Ep, + —

Entonces:

Ind (reducido) > 10

; . Ind : 10
7 Se ve el Indicador Oxidado: ——(reducido) o 22

Se ve el Indicador Reducido:

Indoxidado) Ind(oxidado)y ~ 1

Cambio de color

Indicador

(Ox) (Red) EapH=0,V n
Vanadio(II)-1.10-fenantrolina Incoloro Azul-violeta 0.14C 1
Monosulfonato de indigo Azul Incoloro 0.26
Fenosafranina Rojo Incoloro 0.28
Tetrasulfonato de indigo Azul Incoloro 0.36
Azul de metilo Verde-azul Incoloro 0.36
Acido 1-naftol-indofenol-2-fulfénico Rojo Incoloro 0.54
Cloruro de 2,7-diaminofenotiazonio Azul Incoloro 0.56
Azul de variamina Incoloro Azul 0.59 (pH=2)
Azul de 2-hidroxivariamina Incoloro Azul 00.'0566((pp|_||_|=_122))
Difenilamina (difenilbencidina) Violeta I Incoloro 0.76+0.1 ©) 2
Acido difenilaminosulfénico Rojo-violeta Incoloro 0.80+0.1 &)
[Fe(bipir),]1(CN), Violeta palido Anaranjado 0.78
[Os(bipir),]S0,4 Rosa palido Verde 0.80 1
[Os(bipir)>](CN), Violeta palido Anaranjado 0.81 1
Erioglaucina Rojo Verde 1.0 1
Fe-5.6-dimetilfenantrolina Azul pélido Rojo 0.975
p-Etoxicrisoidina An‘la_rlllo Rojo 1.0 1
palido
[Be(bipir),]S04 Rojo Azul pélido 1.03 1
p-Nitrodifenilamina Violeta Incoloro 1.06 2
[Fe(II)(o-fenantrolina)s](ClO4),(ferroina) Azul palido Rojo 1.11 1
[Ru(bipir)3]S04 Verde Anaranjado 1.24 1
Fe(II)(nitro-o- ‘) L
fenantrolina)[3](E:I(gg)3(nitrofenantrolina) Azul palido Rojo-violeta 1.25 1

) potencial de transicién ¢ De W. P. Schaefer, Anal. Chem. 35, 1746 (1963)
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Quimica Analitica I

Clase N° 5: Soluciones Reguladoras.
Anexo: Estrategias para la preparacion de Soluciones Reguladoras

En este Anexo se presentan distintas estrategias para programar la preparacién de diferentes
soluciones reguladoras segun los requerimientos de volumen, concentracién formal y pH

necesarios.

pKa DE REACTIVOS DISPONIBLES EN EL LABORATORIO PARA LA PREPARACION DE
SOLUCIONES REGULADORAS

Acido pKa (a 25°C) Acido pKa (a 25°C)
Acético 4.75 Fosforico | pKal1=2.23
Benzdico 4.20 pKa2=7.21
Carboénico pKal1=6.35 pKa3=12.32

pKa2=10.25 Formico 3.77
Bérico 9.23 Maléico pKal1=1.92
Cianhidrico 9.20 pKa2=6.22

Base pKa (a 25°C)

Amoniaco 9.25

PASOS A SEGUIR EN LA PROGRAMACION DE LA PREPARACION DE UNA SOLUCION
REGULADORA

1. Seleccion del par acido-base adecuado
El par acido-base conjugado que se seleccione dependera del pH de la Solucion Reguladora

a preparar, de manera que el mismo se encuentre en el rango:
pH =pKA +1
Si se dispone de mas de un par acido-base conjugado que cumpla con este requisito, se

selecciona aquel cuyo pKa esté mas cercano al pH requerido.

2. Calculo de las concentraciones molares de las especies intervinientes
Para realizar este calculo debe tenerse en cuenta que deben satisfacerse simultdneamente
dos requisitos: el pH y la Concentracion Formal de la Solucion Reguladora, por lo que se

trabaja con estas dos condiciones:

SR acida:

[HA] _
[H*] = Kam Csg = [HA] + [A7]
SR basica:
H*] = Ka -2 Cex = [B*] + [BOH
[H] = a[BOH] sk = [BT]+[ ]
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3. Seleccién de un procedimiento de preparacion
El procedimiento de preparacién que se elija dependera del tipo de reactivos de los que se
dispone en el laboratorio. Asi, para preparar una misma solucion reguladora podemos partir,
por ejemplo, de:
o Dos sustancias sdlidas: NaH,PO4 sy + NaHPOys)
e Una sustancia sélida y una soluciéon: NaH,PO, sy + NaOH 2.0 mol/L
e Dos soluciones: H;PO4; 2.0 mol/L + NaOH 2.0 mol/L

4. Calculo de las cantidades de reactivos
El calculo de las cantidades de reactivos a utilizar en la preparacion se hara en funcién de las
concentraciones molares de las especies que se calcularon y el volumen de Solucién Reguladora

a preparar.
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CASOS RESUELTOS

A. Preparacion de 100.0 mL de una S. R. de pH=3.50 y CF= 50.0 mmol/L

1 Seleccion del par acido-base adecuado
Se debe seleccionar un par acido-base conjugado cuyo pKa se encuentre entre 2.50 y 4.50.
Entre los reactivos disponibles cumplen esa condicién el acido formico y el benzdico, siendo mas

recomendable el par acido féormico (HFm)/formiato (Fm™) con un pKa=3.77

2 Calculo de las concentraciones molares de las especies intervinientes

[[if\]] =3.1610"* =1.70 10~* [[l;:::il]]
+

Csg = [HA] + [A"] = 50.0 mmol L1 = [HFm] + [Fm™]

[H*] = Ka

Reemplazando una ecuacién en la otra podemos llegar a:

50.0 mmol L1 — [Fm™]

1610+ =1.70 10~*
3.16 10 70 10 T

y resolviendo matematicamente:

[Fm~] =17.5 mmol L™! = [HFm] = 32.5 mmol L1

3 Seleccion de un procedimiento de preparacion

Si en el laboratorio disponemos de los siguientes reactivos:
e NaHCOO (NaFm) sdlido (PF=68.01)
e Solucién HFm 0.200 mol/L
e Solucién NaOH 0.200 mol/L

Podemos proponer los siguientes procedimientos:

Procedimiento A: A partir de HFm 0.200 mol/L y NaFm sdlido
En este caso ambos reactivos aportan especies que conforman la solucién reguladora, por lo

gue deberan mezclarse cantidades adecuadas de cada uno de ellos.

Procedimiento B: A partir de HFm 0.200 mol/L y NaOH 0.200 mol/L
En este caso sélo uno de los reactivos aporta una de las especies que conforman la solucion
reguladora, el acido formico; mientras que la otra especie, el formiato, deberad ser generada a

partir de la neutralizaciéon de una parte del acido férmico.
4 Calculo de las cantidades de reactivos

Procedimiento A: A partir de HFm 0.200 mol/L y NaFm sdlido

51

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL C.C. 242 - S3000ZAA-SantaFe
L B S Tel: +54 (342) 4575215/216/209/206 — int. 121
Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas Fax: +54 (342) 4575221

E-mail: informes@fbcb.unl.edu.ar
Web: www.fbeb.unl..edu.ar


mailto:informes@fbcb.unl.edu.ar

Quimica Analitica I

Clase N° 5: Soluciones Reguladoras.
Anexo: Estrategias para la preparacion de Soluciones Reguladoras

En este caso ambos reactivos aportan a la concentracion formal de la solucion reguladora, por
lo que podemos calcular las cantidades a mezclar como:

-1
Vol HFm 0.200 mmol L-1 = 2> mmol L™ x0.100L _ . o L
0.200 mmol L1

Masa NaFm = 17.5 mmol L™! x 68.01 mg mmol~! X 0.100 L = 119.0 mg

Procedimiento B: A partir de HFm 0.200 mol/L y NaOH 0.200 mol/L
En este caso el Unico reactivo que aporta a la concentracion formal de la solucion reguladora es
el acido férmico. Por lo tanto la cantidad inicial de acido férmico debe satisfacer este requisito:

mmol iniciales HFm = 50.0 mmol L1 x 0.100 L = 5.00 mmol

Por lo que el volumen de HFm 0.200 mol/L a utilizar sera:

5.00 mmol
1 HF .2 171 = = 25. L
Vo m 0.200 mmo 0200 mmol L 5.00 m

La cantidad de NaOH a agregar estara dada por la cantidad de formiato que es necesario
obtener, de manera que:

-1
Vol NaOH 0.200 mmol L1 = 17.5 mmol L™ x 0.100 L =8.75 mL
0.200 mmol L1
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B. Preparacion de 200.0 mL de una S. R. de pH=10.0 y CF= 100.0 mmol/L

1 Seleccion del par acido-base adecuado

Se debe seleccionar un par acido-base conjugado cuyo pKa se encuentre entre 9.00 y 11.0.
Entre los reactivos disponibles cumplen esa condicidon el acido bdrico, el acido cianhidrico, el
acido carbonico en su segunda disociacién y el amoniaco, siendo mas recomendable el par

carbonato acido/carbonato con un pKa,=10.25
2 Calculo de las concentraciones molares de las especies intervinientes

[HA] [HCO3]
H*]=Ka,——=1.0010"1° =562 10711 —=-
H"] = Ka; 745 [COZ ]

Csr = [HA] + [A™] = 100.0 mmol L-! = [HCO3] + [CO%]

Reemplazando una ecuacién en la otra podemos llegar a:

100.0 mmol L~! — [CO%7]

1.001071* =5.6210"1 >
[CO57]

y resolviendo matematicamente:

[CO%2~] = 36.0 mmol L~! = [HCO3] = 64.0 mmol L1

3 Seleccion de un procedimiento de preparacion
Si en el laboratorio disponemos de los siguientes reactivos:
e Na,COs; sélido (PF=105.998)
e NaHCO; sélido (PF=84.007)
e Solucién HCL 0.200 mol/L
e Solucién NaOH 0.200 mol/L

Podemos proponer los siguientes procedimientos:

Procedimiento A: A partir de Na,CO3 sdlido y NaHCO; sélido

En este caso ambos reactivos aportan especies que conforman la solucién reguladora, por lo
gue deberan mezclarse cantidades adecuadas de cada uno de ellos.

Procedimiento B: A partir de NaHCO; sélido y NaOH 0.200 mol/L

En este caso sélo uno de los reactivos aporta una de las especies que conforman la solucion
reguladora, el carbonato acido; mientras que la otra especie, el carbonato, deberd ser generada

a partir de la neutralizacién de una parte del carbonato acido.

Procedimiento C: A partir de Na,COs sdlido y HCI 0.200 mol/L

En este caso sélo uno de los reactivos aporta una de las especies que conforman la solucion
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reguladora, el carbonato; mientras que la otra especie, el carbonato acido, debera ser generada

a partir de la neutralizacién de una parte del carbonato.
4 Calculo de las cantidades de reactivos

Procedimiento A: A partir de Na,CO; sdlido y NaHCO; sélido

En este caso ambos reactivos aportan a la concentracién formal de la solucién reguladora, por
lo que podemos calcular las cantidades a mezclar como:

Masa Na,CO; = 36.0 mmol L™! X 105.998 mg mmol~! X 0.200L = 763.2 mg

Masa NaHCO; = 64.0 mmol L1 x 84.007 mg mmol~! x 0.200 L = 1075.3 mg

Procedimiento B: A partir de NaHCO3 sélido y NaOH 0.200 mol/L

En este caso el Unico reactivo que aporta a la concentracién formal de la solucion reguladora es
el carbonato acido de sodio. Por lo tanto la cantidad inicial de carbonato acido de sodio debe
satisfacer este requisito:

mmol iniciales NaHCO; = 100.0 mmol L™! x 0.200 L = 20.00 mmol

Por lo que la masa de reactivo a pesar sera:
Masa NaHCO; = 20.0 mmol x 84.007 mg mmol~! = 1680.1 mg

La cantidad de NaOH a agregar estara dada por la cantidad de carbonato que es necesario
obtener, de manera que:

36.0 mmol L™! x 0.200 L

-1 = =
Vol NaOH 0.200 mmol L 0200 mmol L1 36.0 mL

Procedimiento C: A partir de Na,CO;z sélido y HCI 0.200 mol/L
En este caso el Unico reactivo que aporta a la concentracién formal de la solucion reguladora es
el carbonato de sodio. Por lo tanto la cantidad inicial de carbonato de sodio debe satisfacer este
requisito:

mmol iniciales Na,CO; = 100.0 mmol L™! x 0.200 L = 20.00 mmol

Por lo que la masa de reactivo a pesar sera:
Masa Na,CO3; = 20.0 mmol x 105.998 mg mmol~! = 2120.0 mg

La cantidad de HCl a agregar estara dada por la cantidad de carbonato acido que es necesario
obtener, de manera que:

64.0 mmol L1 x 0.200L

-1 = =
Vol HCI1 0.200 mmol L 0200 mmol L1 64.0 mL

54

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL C.C. 242 - S3000ZAA-SantaFe
L B o Tel: +54 (342) 4575215/216/209/206 — int. 121
Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas Fax: +54 (342) 4575221

E-mail: informes@fbcb.unl.edu.ar
Web: www.fbeb.unl..edu.ar


mailto:informes@fbcb.unl.edu.ar

Quimica Analitica I

Clase N° 5: Soluciones Reguladoras.
Anexo: Estrategias para la preparacion de Soluciones Reguladoras

C. Preparacion de 500.0 mL de una S. R. de pH=7.00 y CF= 25.0 mmol/L

1 Seleccion del par acido-base adecuado
Se debe seleccionar un par acido-base conjugado cuyo pKa se encuentre entre 6.00 y 8.0. Entre
los reactivos disponibles el mas recomendable es el par fosfato diacido (H,PO, )/fosfato

monoécido (HPO,* )/ con un pKa,=7.21
2 Calculo de las concentraciones molares de las especies intervinientes

[H,A™] [H,PO,]
Hf] =Ka,———=1.0010"7 =6.16 1078 ——=
L 2 [HA2"] [HPO3"]

CSR = [HzA_] + [HAZ_] = 25.0 mmol L_1 = [H2POZ] + [HPOE_]

Reemplazando una ecuacién en la otra podemos llegar a:

25.0 mmol L~! — [HPO?Z"|

1.0010°7 =6.16 1078 >
[HPO3]

y resolviendo matematicamente:

[HPOZ~]| = 9.54 mmol L~ = [H,P0;] = 15.46 mmol L*

3 Seleccion de un procedimiento de preparacion
Si en el laboratorio disponemos de los siguientes reactivos:
e K;HPO, sélido (PF=174.18)
e KH,PO, sélido (PF=136.09)
e Solucién H5;PO. 0.500 mol/L
e Solucién KOH 0.250 mol/L

Podemos proponer los siguientes procedimientos:

Procedimiento A: A partir de K;HPO, sélido y KH,PO, sélido

En este caso ambos reactivos aportan especies que conforman la solucién reguladora, por lo
gue deberan mezclarse cantidades adecuadas de cada uno de ellos.

Procedimiento B: A partir de KH,PO,sdlido y KOH 0.250 mol/L

En este caso sélo uno de los reactivos aporta una de las especies que conforman la solucion
reguladora, el fosfato didcido; mientras que la otra especie, el fosfato monoacido, debera ser

generada a partir de la neutralizacién de una parte del fosfato diacido.

Procedimiento C: A partir de H;P0O,0.500 mol/L y KOH 0.250 mol/L
En este caso ambas especies de la solucién reguladora deberan ser generadas a partir de una

mezcla de cantidades adecuadas de ambos reactivos.
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4 Calculo de las cantidades de reactivos

Procedimiento A: A partir de K;HPO, sélido y KH,PO, sélido

En este caso ambos reactivos aportan a la concentracion formal de la solucion reguladora, por
lo que podemos calcular las cantidades a mezclar como:

Masa K,HPO, = 9.54 mmol L™! X 174.18 mg mmol~! x 0.500L = 830.8 mg

Masa KH,PO, = 15.46 mmol L™! X 136.086 mg mmol~! X 0.500 L = 1052.0 mg

Procedimiento B: A partir de KH,PO,sélido y KOH 0.250 mol/L
En este caso el Unico reactivo que aporta a la concentracién formal de la solucién reguladora es
el fosfato diacido de potasio. Por lo tanto la cantidad inicial de fosfato didcido de potasio debe

satisfacer este requisito:

mmol iniciales K,HPO, = 25.0 mmol L™! x 0.500 L = 12. 50 mmol

Por lo que la masa de reactivo a pesar sera:
Masa KH,PO, = 12.5 mmol X 136.09 mg mmol~! = 1701.1 mg

La cantidad de KOH a agregar estard dada por la cantidad de fosfato monoacido que es

necesario obtener, de manera que:

-1
Vol KOH 0.250 mmol L1 = 9-54 mmol L™ x0.500L =19.08 mL
0.250 mmol L1

Procedimiento C: A partir de H;P0O,0.500 mol/L y KOH 0.250 mol/L

En este caso el Unico reactivo que aporta a la concentracién formal de la solucion reguladora es
el acido fosforico. Por lo tanto la cantidad inicial de acido fosforico debe satisfacer este
requisito:

mmol iniciales H;PO, = 25 mmol L~ x 0.500 L = 12.50 mmol

Por lo que el volumen del reactivo a agregar sera:

Vol H3;P0, 0.500 mmol L~! = 12.50 mmol x 0.500 mmol L1 = 6.25 mL

La cantidad de KOH a agregar estara dada por:
1. milimoles necesarios para neutralizar el primer protdn del acido fosférico y obtener el
KH,PO,:
H;PO, + KOH = KH,PO,

2. milimoles de K;HPO4 que son necesarios obtener a partir del KH,PO4
KH,PO, + KOH = K,HPO,

mmol iniciales KOH = 12.5 mmol (9.54 mmol L™! x 0.500L) = 17.27 mmol
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17.27 mmol
Vol KOH 0.250 mmol L1 = = 69.08 mL

"~ 0.250 mmol L1
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C. Preparacion de 500.0 mL de una S. R. de NH,Cl/NH,OH de pH=10.00 y CF= 10.0

mol/L para ser utilizada en titulaciones complejométricas
1. Calculo de las concentraciones molares de las especies intervinientes

[B*] [NH;]
1.00107°1° = 56210710 —%_
‘Bomj = 10010 5.62 1071 o

Csg = [HB*] + [B] = 10.0 mmol L™! = [NH]] + [NH,OH]

[H*] = Ka

Reemplazando una ecuacién en la otra podemos llegar a:

10.0 mol L~! — [NH,OH]

1.0010719 =562 10710
[NH,OH]

y resolviendo matematicamente:

[NH,OH] = 8.50 mol L™! = [NH}] = 1.50 mol L1

2. Seleccion de un procedimiento de preparacion

Si en el laboratorio disponemos de los siguientes reactivos:
e NH, Cl (PF=53.49)
e NH,OH 14.8 mol/L
e HCL 12.0 mol/L

Podemos proponer los siguientes procedimientos:

Procedimiento A: A partir de NH,CI sélido y NH,OH 14.8 mol/L
En este caso ambos reactivos aportan especies que conforman la solucién reguladora, por lo

gue deberan mezclarse cantidades adecuadas de cada uno de ellos.

Procedimiento B: A partir de NH,OH 14.8 mol/L y HCI 12.0 mol/L
En este caso sélo uno de los reactivos aporta una de las especies que conforman la solucion
reguladora, el hidréxido de amonio; mientras que la otra especie, el amonio, debera ser

generada a partir de la neutralizacién de una parte del hidréxido.
5 Calculo de las cantidades de reactivos

Procedimiento A: A partir de NH,CI sélido y NH,OH 14.8 mol/L
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En este caso ambos reactivos aportan a la concentracion formal de la solucion reguladora, por
lo que podemos calcular las cantidades a mezclar como:
Masa NH,Cl =1.50 mol L™ x 53.49 gmol™! x0.500L =40.1g

_ 8.50mol x0.500L

Vol NH,OH 14.8 mol L™ ! = —— =0.287 L =287 mL
14.8 mol L

Procedimiento B: A partir de NH,OH 14.8 mol/L y HCI 12.0 mol/L
En este caso el Unico reactivo que aporta a la concentracién formal de la solucion reguladora es
el hidréxido de amonio. Por lo tanto la cantidad inicial de fosfato hidroxido de amonio debe
satisfacer este requisito:

mmol iniciales NH,OH = 10.0 molL™! x 0.500 L = 5.00 mol

Por lo que el volumen de reactivo a tomar sera:
5.00 mol

-1 - = =
Vol KOH 14.8 mol L™" = 14 8 mol L1 0.338L =338 mL

La cantidad de HCL a agregar estara dada por la cantidad de cloruro de amonio que es

necesario obtener, de manera que:

, 1.50molL™'x0.500L
Vol HC112.0 mol L' = =0.0625L = 62.5 mL

12.0 mol L !
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DETERMINACION DEL pH por POTENCIOMETRIA DIRECTA

Una Sonda para determinar pH (o electrodo combinado sensible a los protones) esta
formada por un Unico cuerpo de plastico o de vidrio que contiene internamente a dos (2) electrodos.
Estos mediante un Unico cable estan conectados a un potencidometro o peachimetro (pHmetro).

Internamente, uno de los electrodos es el de Referencia sumergido en una solucién interna
(generalmente de KCI 3 M, que puede ser reemplazada y/o recargada, mediante un orificio superior) y
el otro denominado Electrodo Indicador (constituido por un tubo central, que contiene otro electrodo de
referencia sumergido en una solucion salina acida (3 M KCl y 0.1 M HCL) contenida en un bulbo
formado por una membrana delgada de vidrio sensible a los protones).

Durante la determinacién del pH, la sonda se debe sumergir en la muestra; y para cerrar el
circuito eléctrico, se debe asegurar que queden inmersos tanto el puente salino (PS) (o juntura) como
el bulbo de vidrio. Ademas, debe destaparse el orificio de carga, y finalizado el uso de la sonda, se
debe cerrar con un tapdén apropiado, para evitar la evaporacion de la solucién llenado interna (SLI).

Observacién: para disminuir los errores en la medicion, la fuerza idnica de la SLI y de la
muestra deberian ser similares. Debido a que la SLI fluye (uL/h) hacia el exterior por el PS, sus iones
(K*, CI', Ag*, en este caso) no deberian ni contaminar ni reaccionar con la matriz de la muestra, por
ejemplo si la muestra contiene SO5* este precipitaria con la plata en el PS y este se taparia.

Punta alargada Punta casi plana para
ofrece buena soluciones
superficie para
semisdlidos.
ORIFIO J ii ii
E. Ref. De CARGA
Externo
E. Ref.
Interno
| 1
v i i
E.
Indicador ﬁ
ey =
Solucion
Salina
acida
PS
a6
—_— —
Membrana
Sensora !
' i 4
Muestra (act. H) L M3
Disefio de una sonda combinada para H* Distintos modelos comerciales
60
UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL C.C. 242~ S3000ZAA-SantaFe
. P . . s Tel: +54 (342) 4575215/216/209/206 —int. 121
Facultad de Biogquimica y Ciencias Biol6gicas Fax: +54 (342) 4575221

E-mail: informes@fbcb.unl.edu.ar
Web: www.fbeb.unl..edu.ar



mailto:informes@fbcb.unl.edu.ar

Quimica Analitica I

Anexo: Coloquio N° 8
I. Definicion Operacional del pH

La determinacion del pH de una muestra se sustenta en la Definicién Operacional del pH, esto
significa realizar una determinacién experimental, luego de haber calibrado el medidor de pH, y
teniendo en cuenta la temperatura.

Debido a las caracteristicas fisicoquimicas de la determinacién mediante estas sondas (y
electrodos) sensibles a los protones, no es posible realizar mediciones absolutas de pH.

Por lo tanto, el NIST (National Institute of Standards and Technology) y la IUPAC, recomiendan
realizar una Calibracion Directa del pHmetro conectado a la sonda (usando soluciones reguladoras
patrones o estandares) seguido de la determinacion del pH de la solucion problema o muestra. Por lo
tanto, se requiere de los siguientes pasos:

1. Medida de la lectura o valor del potencial de

Ec(mV) celda cuando la sonda se sumerge en SR patrén o

K estandar: E celda (p) = K - 59.2 mV pH (p)

N\ 2. Medida de la lectura o valor del potencial celda

' cuando la sonda se sumerge en la solucion problema

N Pendiente 0 muestra: E celda (m) = K - 59.2 mV pH (m)

N -59.2 mV (a 3. Reordenando ambas ecuaciones, bajo Ia
S suposicion que durante las mediciones tanto K como

N la pendiente (59.2 V a 25°C) permanecen
N constantes; se despeja pH (m), y se obtiene la

Ec(m) > ecuacibn que se adopta como Definicion

N\ Operacional de pH (25°C).

A

Ec(p)

: E.., —E
pH(m) = pH ()~ =5

C(p)
59.2 mV

v

pH(p) pH(m)  pH

Esta resolucién, supone que la respuesta del
(pHmetro + sonda) siguen un comportamiento nernstiano, representado por un comportamiento lineal
entre el potencial de celda (o sistema) y el pH, como se puede ver en esta figura.

II. Consideraciones sobre la calibracion experimental.

Por todo lo expuesto, antes de efectuar la medicion del pH de una muestra, se debe calibrar el
peachimetro conectado ya sea a una sonda sensible a protones o a dos electrodos independiente (uno
el de referencia y el otro el electrodo de vidrio sensible a los protones).

Para calibrar correctamente un peachimetro de rutina, deben elegirse un minimo de dos
buffers patrones o calibradores, siendo siempre uno de ellos de pH 7, y un segundo buffer con un
pH aproximado al de la muestra.

Por ejemplo, si se estan analizando muestras acidas (pH menor a 7), se elegiran los buffers
patrones de pH 4.01 y de 7.00 para la calibracion. Del mismo modo, si quiere determinarse el pH de
muestras alcalinas (pH mayor a 7), deberadn escogerse los buffers patrones de pH 7.00 y de pH 10.01.

Los instrumentos modernos, conservan en su memoria los datos y realizan las citadas
operaciones matematicas y como resultado arrojan en sus pantallas el valor del pH de la muestra. Para
lo cual, los equipos emplean un esquema electrénico de calibraciéon punto por punto, por lo tanto, el
peachimetro almacena en su memoria diferentes pendientes, una para cada porcion de la curva de
calibraciéon. Una vez finalizada la calibracién, algunos pHmetros, exhiben una pendiente promedio o
un valor porcentual, en sus pantallas, y luego el instrumento estd listo para la lectura del pH de las
muestras. La pendiente o su valor porcentual, se debe encontrar dentro de valores aceptables. La

: . _ pendiente medida (mV) |
misma deberia estar comprendida entre 92% y 102% (esto representa %). Por

59,, (MV)
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ello es importante utilizar los buffers de calibracién adecuados, que los mismos se encuentren en
buenas condiciones y a la misma temperatura de las muestras.

Hay dos formas de calibrar los equipos: la autocalibracion y la calibracion manual (ésta ultima
es una alternativa util cuando se desea calibrar el peachimetro con buffers patrones de otros pHs tales
como 1.68, 4.01, 7.00, 10.01 o 12.46. La secuencia de calibracion es igual que la de autocalibracion
sOlo que los valores de los buffers se ingresan utilizando el tablero numérico).

Se recomienda realizar la calibracion a diario, aconsejable cada 8 horas; ya que la respuesta del
electrodo puede presentar una deriva en el tiempo. Los términos que se consideraron constantes para
una primera calibracion a lo largo del dia pueden alterarse modificando los parametros (K y pendiente)
de la ecuacién que representa la respuesta del mismo.

Si uno solo realiza la lectura de la muestra, sin una nueva calibracion y si los valores (K vy
pendiente) cambiaron experimentalmente por el transcurso del tiempo, el instrumento no tendra en
cuenta estos cambios, y realizara la operacion electrénica interna (con los viejos valores) y por lo
tanto, se obtendra un valor erréneo de pH, al no realizarse una nueva calibracion.

E celda (m) = K,icjo — pendiente ,i.jo pH (m)

Otra consideracion practica muy importante en la determinacién del pH para una muestra es
tener en cuenta la temperatura, se suele recomendar el empleo de una sonda ATC. Qué es ATC? ATC
significa compensacion automatica de temperatura, y es una opcién que ofrecen ciertos equipos
para compensar los cambios de temperatura de las soluciones que estan siendo medidas, debido a que
el pH de las mismas se ve afectado por dichas fluctuaciones.

Se sabe que la temperatura afecta a la pendiente de la calibracidn, al pH de los buffers patrones
y al pH de las muestras. Por tal motivo, para que los pHs sean comparables tomados en distintos
lugares geograficos, deben informarse teniendo en cuenta la temperatura estandar.

III. Procedimiento experimental de la medida del pH de una muestra.

1. Conectar la sonda sensible a los protones y la sonda ATC al pHmetro, y encenderlo.
Observacion: en el caso de no disponer la sonda ATC, considerar la temperatura experimental.

2. Sumergir las sondas en el primer buffer patron generalmente es el de pH 7.00 (denominado
pH correspondiente al isopotencial, ya que para este valor de pH el valor de la pendiente
permanece inalterado con la temperatura. Dejar que el sistema se estabilice y que el
instrumento muestre (y conserve en su memoria) este valor de pH.

3. Retirar las sondas, enjuagarlas con agua destilada, secar solo sus cuerpos con papel
adsorbente, nunca tocar con el papel las partes sensoras.

4. Sumergir las sondas en el segundo buffer patron (el de 4.01 o 10.01 de acuerdo a lo que
haya decidido el operador). Dejar que el sistema se estabilice y que el instrumento muestre (y
conserve en su memoria) este valor de pH.

5. Retirar las sondas, enjuagarlas con agua destilada, secar solo sus cuerpos con papel
adsorbente, nunca tocar con el papel las partes sensoras.

6. Segun la marca comercial del pHmetro, podra o no mostrar el valor porcentual de la pendiente,
o dara la indicacidon de estar listo para la lectura del pH de las muestras.

7. Sumergir las sondas en la muestra (si esta es liquida, de lo contrario para las semisdlidas o
solidas, ver mas adelante). Dejar que el sistema se estabilice y que el instrumento muestre el
valor de pH obtenido.

8. Retirar las sondas, enjuagarlas con agua destilada, secar solo sus cuerpos con papel
adsorbente, nunca tocar con el papel las partes sensoras.

9. Si no se continuara con el empleo del instrumento, dejar a la sonda sensible a los protones en
una soluciéon de conservacion (aconsejada por el fabricante, puede ser KCl 3.5 M) nunca en
agua destilada ni en soluciones alcalinas, por demasiado tiempo, ya que la membrana podria
solubilizarse lentamente con el tiempo.
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IV. Precauciones que se deben tener al emplear un electrodo de vidrio para protones.
Cambios en Ila temperatura No considerar la
temperatura es la fuente principal de error en la medida

del pH. Como se menciond precedentemente, el pH es
dependiente de la temperatura, ya que afecta a varios = .

) . = 9 100°C (74 mV/pH Unit)
parametros involucrados en la determinacion del pH. La ’

. .z ’ . 50°C (64 mV/oH Unit
calibracién y las muestras se deberian analizar a la N SI°C {64 mV/pH Unit

misma temperatura.

Electrode Potential (mV)

Hidratacion de Ila membrana de vidrio La
membrana de vidrio SOLO es sensible los protones, si )
se encuentra hidratada. Cuando una sonda se compra
el fabricante, la envia seca, para que sea funcionante,
se debe dejar en agua al menos por 24 hs (o el periodo
que sugiera el fabricante). Luego, en los periodos de
tiempo en que no se emplea, se debe sumergir en una
solucion de conservacion apropiada. Ademas, tener en
cuenta, que en periodos estivales es frecuente la "
deshidratacion de los electrodos sensibles al pH, por la pH
evaporacién de la soluciéon de conservacion. Esto se ve

reflejado por respuestas andmalas o ausentes. En la mayoria de los casos esto se puede resolver
por un periodo de rehidratacién de 12 horas.

L s ————

Fuerza ionica con Variacion en el potencial de unién liquida Una fuente importante de
incertidumbre (de error), y que suele ser dificil de corregir, es la variacion en el potencial de union
liquida que resulta de las diferencias en la composicion de las soluciones patrones (o calibradores
de pH) y la solucién problema o de la muestra. Esto significa que si la solucion del analito es
diferente de la del tampdn estandar o calibrador, puede variar el potencial de union, aunque el pH
de las dos soluciones sea el mismo las lecturas de dichas soluciones diferiran. Por tal motivo para
tratar de minimizar esta variacion en el potencial de unién liquida se deberia garantizar que la
fuerza idnica de los calibradores y las muestras fuesen parecidas.

En el comercio, existe la posibilidad de comprar sondas rellenables (o recargables), en las cuales se
puede cambiar la composicion de la solucidon de llenado, para hacerla similar a la matriz de la
muestra analizar.

Se ha visto que se pueden producir errores importantes (tanto de 1 o 2 unidades de pH) cuando se
mide el pH de muestras con fuerza idnica baja, como el agua de lagos o rios. “La principal fuente
de error es el potencial de unién liquida”.

Oclusion del puente salino con Variacion del potencial de union liquida La mayoria de los
electrodos combinados tienen electrodos de referencia de Plata/Cloruro de Plata en solucion de KCI
3M y pequefias cantidades de Ag* (Por ejemplo, 350 mg de plata en solucidon concentrada o
saturada de KCI). Por lo tanto, el tapon o septo poroso (con funcion de puente salino) ubicado cerca
del extremo inferior del electrodo, se impregna de dicha solucion. Si, la solucién del analito
contiene un reductor u otra sustancia que pueda reaccionar con Ag*, pueden ocasionar la
precipitacion de Ag(s) u otro compuesto insoluble de plata (por ejemplo soluciones ricas en
proteinas) sobre el tapon. Esto altera el potencial de unién, causando una lenta deriva de las
lecturas de pH a lo largo del tiempo. Se puede compensar este error recalibrando el electrodo mas
frecuentemente, y lo mas aconsejable para estos tipos de muestras deberia ser utilizar electrodo
combinados denominados de doble unién liquida (o doble juntura).

Alteracion del pH del buffer o amortiguador patrén Cualquier inexactitud en la preparacioén del
amortiguador empleado para la calibraciéon, o cualquier cambio en su composicién durante el
almacenamiento, ocasionara un error en las mediciones posteriores de pH. Tener en cuenta que
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estos amortiguadores pueden ser atacado por bacterias. Siempre se deberia asegurar el empleo de
calibradores de calidad certificada y en buen estado de conservacién.

V. Limitaciones de los electrodos de vidrio para protones.

Q Error alcalino El electrodo de vidrio en medios fuertemente alcalinos es sensible a los metales
alcalinos (especialmente al Na*) y da lecturas bajas a pH mayores a 9. No obstante, existen vidrios
especiales para realizar lecturas en estos medios. Si, se conociera el Coeficiente de Selectividad,
este error se podria cuantificar por medio de la ecuacion de Nikolskii — Eisenmann.

Q Error acido A pH extremadamente acido, el pHmetro registra valores de pH mayores a los reales.
Este fendmeno puede deberse a las condiciones de fuerte acidez donde los coeficientes de actividad
para los protones y para el agua se alejan de la idealidad.

VI. Regeneracion de la mono-capa de la membrana sensora.

Los indicadores mas frecuentes de la necesidad de regeneracion son: Disminucién de la pendiente
del electrodo y Aumento del tiempo de respuesta.

La primera reactivacion puede realizarse introduciendo la sonda en una solucion 0.1 M de HCI
durante unas horas, controlando su evolucién por medidas frecuentes de su respuesta.

Si, lo anterior, no da resultados positivos, se tendrd que regenerar limpiando la sonda con una
solucion 2 M de HF durante un minuto o fluoruro de amonio (20%) durante tres minutos.
Posteriormente se enjuaga, para eliminar el exceso de fluoruros, para lo cual se sumerge por unos
segundos en HCL (5 M) vy luego, se deja en agua destilada durante 24 horas para que se forme una
nueva monocapa hidratada.

VII. Limpieza de la sonda de pH.

La limpieza de la sonda se hace necesaria cuando:

v Existe un desfase con los valores leidos de los buffers calibradores.

v" Una pérdida de la pendiente (membrana sucia o en mal estado).

v" Una disminucion significativa del tiempo de respuesta (mas de 30 segundos).

Para la limpieza, se pueden usar soluciones comerciales, o seguir las siguientes sugerencias:

Para depdsitos de sales: alternar (c/ 5 min) el lavado con HCI 0.1M y luego con NaOH 0.1M.
Para depdsitos de CaCOs, utilizar HCI diluido (por ejemplo, 0.1 M).

Para depodsitos leves de sal se limpian simplemente con agua.

Para depdsito proteinas: usar una solucion de HCI 0.1 M con pepsina (50%) cuyo pH=1.

Para peliculas de grasa o aceite: usar solucion detergente.

Si se observa el puente salino o septo poroso sucios: usar solucion de tiourea en HCI 0.1M (pH
1). Esta soluciéon es adecuada para eliminar el depdsito negro en sondas con referencia de
alambre de Ag/AgCl. Estos depdsitos pueden ser 6xidos de plata que se disuelven en tiourea.

v Nunca se debe raspar ni lijar la membrana sensora.

ANENENENENEN

VIII. Seleccion para la compra de la sonda apropiada.

Los criterios que se deberian considerar previo a la compra de una nueva sonda sensible a los
protones serian los relacionados intimamente a la aplicacion y al tipo de muestras que habitualmente
se procesaran. Estos determinaran la naturaleza fisica y morfoldgica del cuerpo de la sonda tanto como
sus dimensiones.

A continuacién se sintetizan (en la Tablas 1 - 3) algunos criterios y sugerencias que Ud. deberia
tener en cuenta a la hora de esta decision.
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Componente

Alternativas

Aplicaciones & Matrices

Electrodo o Sonda

Electrodo independiente

Para trabajos requieran trabajar con los dos electrodos (el de
referencia y el sensible H*)

Sonda (electrodo combinado)

Economiza el espacio, por lo tanto menor es necesario un menor
volumen muestra.

Plastico (Epoxi)

Econdmicos / Dificil de limpiar. No usar con solventes organicos

Vidrio

Resiste T (110°C). Resiste Solventes Organicos.
Resiste Corrosivos acidos. Facil de limpiar (aceites).

Cuerpo Esterilizables (usados en fermentadores).
Acero / Tltanlo_ Usos industriales. Resistencia a altas presiones y Temperaturas.
(u otros materiales L PR
- Esterilizables (usados en fermentadores, procesos térmicos).
resistentes)
El mas frecuente. Resiste T (100°C)
Ag/AgCl. 3M KCI No usar con medios reactivos con Ag*.
T d? Como: Agentes Redox o complejantes.
Referencia

Hg/HgCl,. 3M KCI (Calomel)

Resiste solo T (< 80°C). Usar cuando no se pueda usar el de Ag

Hg/HgSO0, sales concentradas

Para muestras muy salinas.

Junta o Juntura

(Puente salino)

Junta o Tapon Ceramico o
Junta de PTFE poroso.

Bajo microflujo de solucion interna (4 uplL/h). No contamina la
muestra, pero se puede tapar en muestras sucias o viscosas.
No usar con muestras particuladas.

Junta de fibra de Vvidrio

(mecha)

Bajo microflujo de solucion interna (50 plL/h). No contamina la
muestra. Para muestras acuosas. No sirve para soluciones muy
alcalinas, ni viscosas ni particuladas.

Encamisada o Junta abierta
con anillo protector.

Alto flujo de la solucion interna. Requerira rellenos frecuentes.
Util para muestras viscosas, particulas coloidales y en suspension.
Para muestras con alta actividad idnica.

Junta anular (el tubo exterior
termina dejando un espacio).

Alto flujo de la solucién interna.
Puede ser usadas muestras con actividad Redox (presencia de
oxidantes o reductores).

Doble puente salino

La sonda se encuentra
encerrada en un 2° tubo
exterior, para dejar encerrada
y protegida el primer puente
salino.

Aunque la respuesta puede ser mas lenta. De esta manera, se evitan
los interferentes y las potenciales reacciones con Ag*. Por tal motivo,
este sistema es aconsejable para matrices complejas (bioldgicas, con
proteinas, con reductores, con buffer tris, con particulas
suspendidas, etc.)

Econdmicos. No requiere mantenimiento.
Vida media mas corta.

Sellado Sonda sellada, en su interior se tiene un gel salino, que no se debe
recargar.
Cuerpo Util para fermentadores.
Requiere rellenar periddicamente la solucion salina.
Vida media mas prolongada.
Rellenable y - - ! L,
La solucién salina puede ser modificada por el usuario en funcién de
la aplicacion.
Estandar (longitud = 15 cm) Usos generales de laboratorio
Punta punzante o de lanza Para muestras sélidas, que se deban perforar (carnes, quesos, etc.)
Dimensiones Punta plana Para muestras planas (madera, papel, geles, etc.)
& Punta Sondas pequefias. Para muestras de pequenos volimenes (microlitros).
Con capucha protectora Para medios con agitacion.
Cuello angosto y largo Para la medicién en botellas o tubos de ensayos.
Tabla 1 (Naturaleza fisica y morfoloégica de electrodos / sondas sensibles a los H*)
Tipo Caracteristicas Aplicacion
Sondas Fabricados en material resistente. . .
i Para fermentadores y para medios de cultivo.
Esterilizables No recargable.

Sonda Todo en uno

Fabricados incluyendo en su interior un sensor de

Para procesos biotecnolégicos que requieran

efecto de campo
sensible a iones)

(All in one) temperatura. control térmico.
Sondas de No contienen vidrio. Contiene Sb y su equilibrio | Resistentes al &acido fluorhidrico hasta una
antimonio Redox se correlaciona con el pH. concentracion del 5%
No contienen vidrio. Fabricados con .
. Son robustos, se conservan secos, sirven para
. semiconductores y ensambles de elementos . L.
ISFET (transistor de trabajo en campo y para la medicion en

electrénicos mediante técnicas de estado sdlido.
Presentan una superficie de medicidon que responde
a la presencia de H* por un cambio de potencial

que se correlaciona con el pH.

pequefios volimenes. Y al ser resistente a la
rotura se los utiliza frecuentemente en industria

alimentaria.

Tabla 2 (sondas especiales sensibles a los H*)
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Matrices Sugerencias

Aplicaciones/muestras

Se deben utilizar soluciones buffer de calibracion especiales para
medios no acuosos. En su defecto se usardn soluciones patrones
Medios o matrices | comunes y antes de medir la sonda se deberia secar y sumergir en un
no acuosas. solvente puro (de naturaleza similar a la matriz). Luego de realizar la
medicién rapidamente, seria conveniente sumergir la sonda durante
unos minutos en HCI 0.1 M.

Para solventes, aceites,
derivados del petrdleo,
sustancias anhidras).

Por definicion, la medicién del pH requiere de un medio liquido.
Ademas, se debe cerrar el circuito eléctrico (garantizando la
conductividad entre la membrana sensible y el puente salino. Por lo
Muestras secas, tanto, para obtener el pH de una muestra sélida, la misma se debe
porosas y planas. humedecer. Para lo cual, se puede a) medir la suspension de 1 gramo
de la muestra sdlida a la que se le adiciona (20 o 50 mL) por 1 h o b)
a un poco de muestra sdlida se la humecta con algunas gotas y luego
se pone en contacto con una sonda de punta plana.

Para sdélidos como tierra,
minerales, etc.

Estas matrices pueden obturar al puente salino.

Se aconsejan las sondas con electrodo de referencia de calomel y los
de doble puente salino.

Las medidas deben ser rapidas y luego se puede lavar la sonda con
HCI 0.1 M (50°C) y pepsina 50%; finalmente enjuagar con agua.

Muestras proteicas
o bioldgicas

Para leche, cuajos, jugos
carnicos, etc.

Se puede a) elegir una sonda donde la distancia entre la membrana
sensora y el puente salino sea muy préxima, para disminuir la
resistividad del medio; o b) se puede adicionar a la muestra un
electrolito neutro (que no genere ni H* ni OH") por ejemplo KCI, para

Muestras de agua
destilada, de
elevada pureza o

Para muestras de agua
destilada, de lagos, de
calderas, torres de

de baja S . . S -,
ja aumentar la conductividad en el medio. No obstante, se debe prevenir | enfriamiento (condensacion).
conductividad. ) N
cualquier fuente de contaminacion.
Usar electrodos con una solucion interna de referencia de alta
Muestras de alto concentracion de sales (Hg/HgSO,4) o usar sondas con puente salino . ,
. . ; . A . Para salitres, rios, etc.
contenido salino encamisado (para que el alto flujo de la solucién interna, evite su
contaminacion).
Muestras

Usar sondas con materiales resistentes. Los electrodos de referencia
de plata son mas resistente y estables a la temperatura que los de
calomel. Rango extremo T (-5 a 110°C) y P (10 atm).

sometidas a altas
temperaturas o
presiones.

Industriales, bioprocesos.

Tabla 3 (Procedimientos generales para distintas matrices)

Disefos de distintas junturas

~ — S L7
E’ l '2 J 50 44 ! 1 Diafragma 021 |
B> IS . Electrolito ‘ P m:emj Electrolito:
i ; | interno, gel ‘\‘,\‘ . uente salino Crisolyt “~._ Diafra gma
(= = [ Electrolito  / Fl14 esmerilada
S | BES ) e Gran diafragma
\Z/ \2} 'l: acetato litio N e I
° i
\ U
Junta ceramica Junta fibra cuarzo Junta encamisada Junta anular
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Problemas
éQué inconveniente puede s o . .
Muestras (o sus volumenes) ocasionar en la medicion del ¢Que sonda seIecc:gnarla para
comprars:
pH?
Muestras bioldgicas, proteinas,
enzimas
Formulaciones farmacéuticas con
suspension de particulas
Muestra que contiene acido fluorhidrico
Muestras de baja conductividad idnica.
Agua de lluvia o de lagos o de mar.
Agua para calderas y agua destilada.
Agua potable.
Aguas residuales. Efluentes con
elevada carga de materia organica.
Mostos y matrices organicas con
material suspendido.
Para trabajo rutinario de laboratorio.
Uso general para la preparacion de SR
y reactivos auxiliares.
Miel y mermeladas
Lechos de cultivos hidropdnicos en
agitacion.
Soluciones con metales pesados.
Matrices lacteas.
Manteca
Galletitas
Embutidos
Sardinas en lata
Porotos en lata
Muestras de tierra.
Muestra contenida en una probeta.
Muestras con alto contenido en Na™*
(pH > 12)
Muestras con altas fluctuaciones de
temperatura.
Salsas, Mayonesas, derivados de
huevos.
Gel de agar, papel y piel.
Muestras semisodlidas (yogurt)
Muestras contenidas en placas de
microtitulacion.
Frutas, queso y carne, tejidos.
Muestras no acuosas o para
titulaciones en solventes no acuosos
Muestras viscosas, lodos, solidos
suspendidos y aguas residuales.
Emulsiones y aceites. Cosméticos.
Pinturas y tintas.
Salmueras, Efluentes.
Solventes, Alcoholes
Muestras para la técnica de MNR
Cereales para desayuno
Tabla 4 (Complete de acuerdo a su criterio)

Consultar las siguientes paginas comerciales web (entre otras):

v" Orion Crison

v' Hanna Mettler Toledo (Cole Parmer Cientist SA)
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Anexo: Coloquio N° 8

Quimica Analitica I

Muestras (o sus voliimenes)

éComo procederia para
determinar el pH?

éQué sonda seleccionaria para

Mosto

comprar?

6( .

[

Porotos negros

Pescado
L
- Manteca
Chocolate
Yogurt
Anana
Salsas
Tabla 5 (Complete de acuerdo a su criterio)
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Anexo: Coloquio N° 8

Quimica Analitica I

Muestras (o sus volumenes)

éComo procederia para
determinar el pH?

éQué sonda seleccionaria para
comprar?

&

Aceitunas

Miel, Mermeladas

Galletitas

~ Manteca

Salchichas

Aceites

Sardinas

—

A
Frutas y
Mermelada

Tabla 6 (Complete de acuerdo a su criterio)
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tapa de
plastico

alambre
de Ay
clomrado

Diseno

“cable

____tapon de
|atex

solucion
[|—saturada
de KCI

alambra
de Ag

clorurado
contacio 7

poroso de ?}\»xmembrana
Ceramica de vidrio
Inalambric

@
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Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas

Con bulbo que ofrece poca
superficie, para muestras algo
corrosivas

|

85

Para muestras de poco volumen

Anexo: Coloquio N° 8

Cuerpo Epoxi Rellenable
Para muestras sdlidos blandos y
semisdlidos

Cuerpo Epoxi Sellado
Para superficies humedas,
placas de gel de agar, carne

a=120

C.C. 242 — S3000ZAA — Santa Fe
Tel: +54 (342) 4575215/216/209/206 —int. 121
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Cuerpo de Vidrio Recargable
Para muestras dificiles, tierra, lodo

Quimica Analitica I

Cuerpo de Vidrio / Epoxi / Sellado / Rellenable / Distintas Junturas (PS) / Distintas formas del

Cuerpo Epoxi
Sellado,
Para muestras que Incluye sonda
incluyan solventes ATC
12 13
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Anexo: Coloquio N° 8

Quimica Analitica I

Cuerpo de Vidrio / Epoxi / Sellado / Rellenable / Distintas Junturas (PS) / Distintas formas del

Para tubos
MNR

Para V=0.5 pyl

. Para probetas
Doble junta (doble puente pequeiias y placas de
microtitulacién
Rellenabl Rellenabl Sellad
o— —

! |

PAL AL ALl

15 16 17 18 19 20
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Electrodo de Antimonio
Cuerpo de

Titanio

Sb20; + 3H,0 + 6e =28b° + 6HO

cable

alambre de

ki / contacto

1da "
fidrio

21 22 23 24

ISFET
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Para punzar,
muestras Para punzar, punta Para celdas de
semisélidas biselada de acero titulacion
(carne, frutas, inoxidable conicas.
queso) V =100
Para titulaciones de
muestras espesas y
viscosas
-
\' , '
. (]
|
v
25 26 27 28 29
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