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Prologo

La Primera edicién de Principios de Quimica Analitica Cuantitativa,
es un libro introductorio disefiado primordialmente para cursos de
los primeros niveles de las carreras de Ciencias e Ingenierias. En el
Primer Capitulo se aborda la introducciéon a la quimica analitica que
comprende los diversos métodos, técnicas de analisis quimico y la
clasificacion de los métodos analiticos tradicionales. En el Capitulo
segundo, se hace un repaso sobre los conceptos fundamentales para el
analisis cuantitativo, la concentracion de las soluciones, las soluciones
y su solubilidad,. Adicionalmente se explican los calculos para expresar
las concentraciones de las soluciones en diversas unidades tales como:
porcentuales, partes por millon y molares. Los principios del Analisis
Gravimétrico se desarrollan en el Capitulo tres, donde se hace énfasis
en ejercicios resueltos de equilibrio quimico que incluyen calculos de
producto de solubilidad de los precipitados. En este mismo contexto se
aplica el principio de Le Chatelier para establecer el efecto del ion comun
sobre la solubilidad de un precipitado y se detallan las operaciones
unitarias en un analisis gravimétrico. En el capitulo cuatro, se
presentan los fundamentos del analisis volumétrico, iniciando con
la preparacién de la muestra y la valoracién de una disolucion. Se
continua con la clasificacién de los métodos, que incluye valoraciones
acido-base, precipitacion, oxido — reduccion, y complejométricas. Este
capitulo aborda el equilibrio acido base, soluciones amortiguadoras o
buffer, las curvas de titulacion, la deteccion del punto final, el empleo
de indicadores quimicos, e indicadores redox; para asi introducir al
estudiante en los conceptos involucrados en el funcionamiento de las

(13]



celdas electroquimicas. Finalmente en el Giltimo capitulo se desarrolla
un tema introductorio sobre las principales técnicas modernas en el
analisis quimico, tratando de esta manera iniciar al estudiante en el
maravilloso mundo del Analisis Instrumental.



Quimica Analitica

Huco ROMERO

Introduccion

La Quimica Analitica comprende los diversos métodos y técnicas
de analisis quimico. Su objetivo es dar a conocer la composicién
tanto cualitativa como cuantitativa de una muestra de materia.
Histéricamente la Quimica Analitica ha ocupado siempre una posicién
muy importante en el desarrollo de la Quimica, Fisica, Medicina
e Ingenieria. Cada investigaciéon experimental depende en alguna
forma de los resultados de un analisis quimico.La Ingenieria quimica
requiere de la ciencia aplicada, y la quimica es el centro de toda la
ciencia. Mientras mas quimica el ingeniero entiende, méas beneficioso
es. En el futuro, los problemas y las cuestiones globales requieren
un conocimiento en profundidad de la quimica para tener una
solucion global. En la Ingenieria Quimica, la Quimica Analitica es una
herramienta fundamental. Los analisis en los laboratorios de control
de procesos, permiten reconocer la calidad del producto y la materia
prima, asi como controlar la contaminacion generada por el proceso.
Quimica analitica es esencial para la quimica ambiental, investigacio-
nes in situ de remediacion de suelos, operaciones de dragado, inves-
tigaciones de calidad del agua, y otras actividades ambientales. Todos
los dias usamos cientos de productos. El trabajo del ingeniero quimico
es producir los necesarios para hacer estos los de mayor calidad 6ptima
que necesitamos. Al llevar a cabo esta tarea, la quimica analitica se
combina con los principios de ingenieria a fin de encontrar las carac-
teristicas quimicas de la materia, para que estos productos puedan
ser refinados y producidos en la forma correcta. Este libro tiene como

[15]



16 Hugo Romero

objetivo resumir los conceptos y la Quimica Analitica Cuantitativa
con ejemplos de los campos de aplicacion practica, para reforzar la
conexion entre esta area de la quimica y la ingenieria quimica.
Escrito principalmente para su uso como libro de texto para un curso
de nivel universitario, tratando que los temas que proporcionan las
herramientas fundamentales necesarias para un ingeniero consumado.
Los temas incluyen la teoria y la aplicacion de acido-base y equilibrios
de solubilidad, titulacién, analisis gravimétrico, y una introducciéon a
la quimica moderna de analisis cuantitativo.

Proceso de analisis quimico

Un proceso de Analisis Quimico se puede dividir en varias etapas:
a) Definicion del problema
b) Selecciéon y preparacion de la muestra
c) Disolucion y separaciones necesarias
d) Medicion del elemento o compuesto
e)Analisis y calculo de los resultados.

Definiciéon del problema

Para definir un problema, el quimico analitico, se plantea las siguientes
preguntas:

- ¢Qué informacién necesita?

- ¢Qué sensibilidad debe tener el método?

- ¢Qué exactitud y precision son necesarias?

¢Qué interferencias pueden encontrarse?

¢Cuales separaciones se necesitan?

¢En qué tiempo hay que dar los resultados?

- ¢Cuantas muestras hay que analizar?

- ¢De qué equipos se dispone?

- ¢Cual es el costo del analisis?

Para un analisis en particular, pueden existir uno o mas
procedimientos, por tanto habra que seleccionar el método a
emplear. Su eleccion dependera de cual de ellos responda con mayor
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satisfaccion, a la solucién de las preguntas planteadas en la definicion
del problema.

Seleccion y preparaciéon de la muestra

Para la obtencion de resultados confiables, el analisis debe ser
realizado sobre una muestra que refleje fielmente a todo el material o
zona de la cual fue tomada. El problema de la seleccion de una muestra
representativa es bastante dificil, basta con imaginarse los siguientes
ejemplos: La seleccién dé una Muestra para:

El estudio de un pozo petrolero: dichos pozos pueden ser de
gran tamano, de igual forma, los volimenes del crudo contenido. De
esta manera, el petréleo puede tener composiciones heterogéneas a
lo largo de su extension ¢Como tomar una porcién de éste, que sea
representativa de todo el todo el crudo?

- La evaluaciéon de un yacimiento de minerales: la composiciéon de
minerales no tiene por qué ser la misma en cada punto del yacimiento.

- Lamedicion del nivel de contaminacién del agua en una ciudad: los
cuerpos de agua en una ciudad pueden ser numeroso, de esta manera
se deberia definir cuales son los mas representativos. Pudiendo ser un
indicador de esto, cual se emplea en mayor medida para el consumo
humano, o cual juega un papel mas importante en los ecosistemas.

Por lo tanto, las operaciones no son de un sélo paso, y se requieren
dé las técnicas de muestreo, a fin de cumplir con este requisito,
indispensable para la solucion del problema planteado. En esta etapa,
la experiencia del analista juega un papel muy importante.

Una vez seleccionada la muestra, ésta debe cumplir ciertos
requisitos para ser empleada en un analisis. El tamafio de particula y
la humedad, en el caso de sélidos, son algunas de las variables a ser
tomadas en cuenta. Frecuentemente, los analisis se hacen sobre una
muestra seca, mediante el calentamiento del material a unos 105°C o
su exposicion a una atmésfera seca, durante ciertos periodos de tiempo.

Se deben tomar ciertas precauciones en el manejoy almacenamiento
de las muestras, a fin de prevenir su contaminacion, pérdidas y
descomposicion. Se debe evitar la contaminaciéon y alteracion de la
muestra por el recipiente, la atmésfera o la luz.
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Los analisis se pueden clasificar de acuerdo al tamafio o volumen
de la muestra, como se indica en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Clasificacion de los andlisis segun el tamafo de la muestra

Analisis Peso de la muestra Volumen de muestra
Macro > 100 mg >100uL

Semimicro 10-100 mg 50-100 p L

Micro 1-10 mg <50puL

Ultramicro <1mg

uL = microlitro = 10-6 L

Disolucion y separaciones necesarias

Si la muestra es sélida, generalmente se disuelve antes de efectuar el
analisis. A continuacién se somete a una serie de etapas de separacion,
con el fin de eliminar los elementos o compuestos que pueden interferir
en la medicién. Por ejemplo, cuando se va a determinar hierro en
una solucion en forma de hierro (II), es necesario incluir un paso de
reduccién para convertir el hierro (III) a hierro (II).

Son muchas las técnicas de separacién empleadas en los analisis
quimicos. De acuerdo con las propiedades quimicas y fisicas, se pueden
eliminar interferencias y lograr la selectividad deseada: Por ejemplo,
mediante el control de: la precipitacion, solubilidad y/o volatilidad, se
pueden cumplir todas las condiciones requeridas para una medicion.

Medicién de la sustancia a analizar

El método que se emplee para medir cuantitativamente la sustancia
que se va a analizar, dependera de ciertos factores. Uno de los mas
importantes es la cantidad de la sustancia presente y la exactitud
requerida. Cada uno de los métodos conocidos tiene diversos grados de
selectividad, sensibilidad, exactitud, precisién y rapidez.

En funcion de la propiedad a ser medida se acostumbra clasificar
los métodos analiticos, Tabla 1.2.

En el analisis gravimétrico, la sustancia que se va a analizar se
separa selectivamente mediante precipitacion y se efecttia una medicion
del peso del precipitado obtenido.
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En el volumeétrico o por titulacién, la sustancia que se va a analizar
reacciona con un volumen medido de reactivo de concentracion
conocida. La variacion en alguna propiedad fisica o quimica, por
ejemplo, cambio de color en el medio de reaccién, indica el final de la
reaccion. Estos dos métodos gravimétrico y volumétrico constituyen los
métodos de analisis clasicos en Quimica Analitica.

Existen otros métodos de analisis mas modernos, que emplean
instrumentos sofisticados de gran sensibilidad. Estos se basan en
la medicion de una propiedad fisica de la muestra, por ejemplo una
propiedad optica, eléctrica o la absorcion de radiacién electromagnética.

En este texto, s6lo se estudian los métodos de analisis clasico, los
métodos de analisis que se basan en la operacion de instrumentos,
capaces de detectar dichas propiedades fisicas, se tratan en un nivel
mas avanzado en el pensum de estudios de Ingenieria Quimica (analisis
instrumental).

Tabla 1.2. Clasificacion de los métodos analiticos usuales

Clasificacion Tipo Propiedad medida
Gravimétrico Método directo Peso del precipitado
Método indirecto Pérdida de peso debido a
volatilizacién de especies
Volumétrico Titulacion Volumen de solucion
Titulante
Analisis de gases Volumen de especie gaseosa
producida o consumida
Opticos Espectroscopia de emision Radiacion emitida por especies
Espectroscopia de absorcion Radiacion absorbida por especies
Polarimetria Rotacion de la luz polarizada por
una especie
Refractometria [ndice de refraccion de especies

en disoluciéon

Electroanaliticas Potenciometria Potencial de un electrodo en
equilibrio con las especies

Conductimetria Conductividad de una disoluciéon
de las especies

Coulombimetria Cantidad de corriente equivalente
alas especies
Varios Espectroscopia de masas Relacion entre carga y masa de
productos de descomposicion de
especies
Métodos Radioquimicos Decrecimiento radioquimico de

las especies




20 Hugo Romero

Analisis y calculo de resultados

De acuerdo con el método empleado y la propiedad medida, existen
diversas maneras de calcular la cantidad o concentracion a la masa total
de la que proviene. Por ejemplo, en el caso de sélidos, se acostumbra
expresar el porcentaje en peso de cada una de las sustancias que
componen la muestra.

La Quimica Analitica se divide en dos tipos, de acuerdo con el
resultado obtenido: Quimica Analitica Cualitativa y Quimica Analitica
Cuantitativa.

La Quimica Analitica Cualitativa comprende los métodos de analisis
que indican en sus resultados los elementos o sustancias presentes
en una muestra. Por ejemplo, el resultado de un analisis cualitativo,
sefiala que en un mineral, estan presentes los siguientes elementos:
fosforo, calcio, azufre, hierro y silice.

La Quimica Analitica Cuantitativa, comprende aquellos métodos de
analisis que indican en sus resultados, la cantidad de cada elemento o
sustancia presente en la muestra. Para el ejemplo anterior, el resultado
del analisis cuantitativo es: 48% de calcio, 5% de azufre, 8% de hierro
y. 17% de silice.

Para un Ingeniero Quimico, ambos analisis son necesarios. El
cualitativo le permite conocer la presencia o no, de una determinada
sustancia en un material o proceso. El cuantitativo le sefiala, si el
proceso puede ser rentable, en funciéon de los resultados obtenidos
para la muestra en estudio.

Por ejemplo:

- Algunos de los catalizadores empleados en la refinacién del
petréleo no deben contener hierro ni niquel. Igualmente, debido a
las legislaciones ambientales actuales, la gasolina producida no debe
contener plomo. En ambos casos, la correcta aplicaciéon de técnicas
de quimica analitica cualitativa, permitiria detectar la presencia de
algunos de estos elementos no deseados en cada caso.

- En el caso de evaluar un mineral para la produccion de acido
fosférico, el porcentaje de pentoxido de fosforo resultante en la muestra
analizada, debe estar cercano al 30% en peso, y para la produccion de
oro, se requieren de minerales con un contenido de 20 a 40 gr de oro
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por tonelada del mineral. Comprobar, que los valores de estos analitos
se encuentran entre los valores requeridos, le compete a la quimica
analitica cuantitativa.






Conceptos fundamentales para el analisis
cuantitativo.

LENYS FERNANDEZ

El analisis cuantitativo requiere de algunos conceptos fundamentales
como solucién, solubilidad, disolucién, concentracién de sélidos y
soluciones, preparacion de disoluciones y pH.

Soluciones y solubilidad

Una solucién es un material homogéneo cuya composicion varia dentro
de ciertos limites, bastante amplios y sus componentes se pueden
separar por procedimientos fisicos.

Los componentes de una solucion son: soluto y solvente. El soluto
es la sustancia que se disuelve, esto es, la que se disgrega o se dispersa
en el solvente, el cual es el medio de dispersion.

Hay muchos tipos de solucion, los cuales varian segun el estado
fisico. Tabla 2.1.

El agua es el solvente mas ampliamente utilizado y el estudio de las

soluciones acuosas es de gran importancia.
TABLA 2.1.Tipos de soluciones

Soluto Solvente Solucién Ejemplo

Sélido Liquido Liquida Glucosa(C6H1206) en agua

Liquido Liquido Liquida Etanol (CH3CH20OH) en agua

Gas Liquido Liquida Dioxido de carbono(CO2) en agua (bebidas gaseosas)
Gas Gas Gaseosa Aire (78% N2, 21% 02% otros como ozono y CO2)
Liquido Gas Gaseosa Niebla (gotas de agua de pequeio tamaro en aire)
Sélido Gas Gaseosa Humo (suspension de particulas solidas en aire)

Gas Sélido Sélida Hidrogeno ocluido en acero

Liquido Sélido Sélida Amalgamas como mercurio-oro, mercurio-zinc

Solido Sélido Solida Aleaciones como bronce (89% cobre, 11% estafio)

(23]
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Solubilidad

La disolucion de una sustancia soélida a cierta temperatura en una cantidad
de solvente es limitada. Cuando se agrega un sélido a un solvente, la
solucién alcanza una concentracion maxima, y se dice que esta saturada. Si
se contintia agregando sélido comienza la precipitacion. En este momento
se alcanza un equilibrio entre el sélido precipitado y la solucion saturada.

La concentracion de una soluciéon saturada a una temperatura dada
es de una magnitud constante y es lo que se denomina solubilidad. La
solubilidad se indica como el niumero de gramos de una sustancia que
pueden ser disueltos en una cierta cantidad de solvente.

La solubilidad depende de la temperatura solamente. Si se cambia la
temperatura se modifica la solubilidad de la sustancia y su variacién depende
de cada sistema. En general, los sélidos son mas solubles en agua caliente
que en frio, pero en ciertos casos ocurre lo contrario, tal como en algunos
compuestos de calcio poco solubles, como el hidroxido de calcio (Ca(OH)2) y
el cromato de calcio (CaCrO4). Estos compuestos, al ser calentados y llegar
a una cierta temperatura comienzan a cristalizar en lugar de disolverse.

Una regla general a menudo util para predecir la solubilidad
es utilizar la estructura molecular: “lo igual disuelve lo igual”. Los
solventes que tienen moléculas con momentos dipolares, como el agua,
disuelven como solutos moléculas polares y compuestos idnicos. Los
solventes que tienen moléculas sin dipolos, no se disuelven en agua y
se disuelven en solventes no polares.

En Quimica Analitica, se trabaja con electrolitos, sustancias que en
soluciones acuosas, estan totalmente o parcialmente disociadas en sus
iones. Hay dos tipos de electrolitos:

a) Electrolitos fuertes, aquellos que estan completamente disociados
al disolverse en agua.

b) Electrolitos débiles, aquellos que estan parcialmente disociados
al. disolverse en agua. Tabla 2.2.

TABLA 2.2. Electrolitos fuertes y débiles de uso comun

Electrolitos fuertes Electrolitos debiles

Acidos inorgénicos: HNO,, HCl, HCIO,, HI, HBr, HCIO, | Acidos inorganicos: H,CO,, H,BO,, H,PO,, H,S

Hidréxidos alcalinos y Alcalinotérreos La mayoria de los &cidos orgénicos

La mayoria de las sales Solubles El amonio y la mayoria de las bases organicas

Halogenuros, cianuros, tiocianatos de Hg, Zn y Cd
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Disolucion

Cuando se anade agua a una sustancia so6lida soluble en ella, puede
observar como va disolviéndose lentamente hasta alcanzar el estado
liquido. El soluto aqui va sufriendo un cambio de estado. En otros casos,
el proceso esta acompanado de un desprendimiento o absorcién de
calor y puede producirse una reaccion quimica entre los componentes
que originan la solucién.

Por ejemplo:

- Al disolver una grasa en benceno, el proceso es puramente fisico.
No se genera ninglin cambio en la constitucién de las moléculas del
soluto o del solvente mediante la formacion o rotura de enlaces.

- Cuando se intenta disolver cal viva (CaO) en agua, se produce una
reaccion con desprendimiento de calor que da a lugar a un compuesto
ligeramente soluble:

Cao(s)+H20(n +— Ca(OH),+ Calor

En la disolucion de una sal anhidrida en agua, el producto es un
hidrato. Los iones de la sal quedan rodeados de agua. El campo eléctrico
que existe alrededor de cada i6n tiende a orientar las moléculas de
agua que lo rodean y atraer un extremo de estas moléculas. A esta
interaccion soluto-solvente se llama solvatacién y en el caso especifico
del agua, hidratacién.

Concentracion de sélidos y soluciones

Los resultados de un analisis cuantitativo a menudo se reportan como
concentraciones. Los tipos de concentracion mas empleados son:
Molaridad, Normalidad, Porcentajes en Peso y Partes por Millon.

Los constituyentes de una muestra se puede clasificar como:

- Principales: el porcentaje en peso es mayor del 1%

- Secundarios: el porcentaje en peso se encuentra entre 0.1% y el 1%.

- Trazas: el porcentaje en peso es menor del 0.1 %.

Los elementos Principales y Secundarios se pueden expresar
también en concentraciones molares y normales, mientras que los
elementos Trazas se acostumbra indicarlos en Partes por Millon. En
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este capitulo, se estudian la Molaridad, el Porcentaje en Peso u las
Partes por Millon. La Normalidad se estudia en el capitulo correspon-
diente al analisis volumétrico.

Molaridad

La molaridad, M, de una disoluciéon define el nimero de moles de una
especie en un litro de solucion.

moles de soluto

~ volumen de solucién (L)

Una disoluciéon 1 molar, es aquella que contiene 1 mol g de la
sustancia en un litro de solucién. Se prepara disolviendo un mol gramo
de sustancia en el disolvente y diluyendo hasta un volumen final de un
litro.

Ejemplos:

- Se prepara una disolucion de hidréxido de sodio (NaOH) en
agua, disolviendo 40 gr de hidréoxido de sodio y anadiéndole agua en
un matraz volumétrico de 1 L, hasta el aforo. El peso molecular del
hidréxido de sodio es 40 g mol-1. Calcular la molaridad de la disoluciéon
de hidré6xido de sodio.

moles de soluto

volumen de solucion (L)

Moles de NaOH= © = 408 =1 1 NaOH
PM 40g/molg =~ MO N®

M 1 mol M
== -

- Calcular la molaridad de 1 L de acido sulfarico al 98 % el cual
tiene densidad (p) de 1.841 kg L', el peso molecular (PM) del acido
sulftrico es 98 gr mol.

Numero de moles

~ Volumen de la solucion en litros
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Masa de la solucion = (p).(Volumen de la solucién) = (1,841 kg L-1).
(1L)=1.841Kg=1841¢g

Esta es la masa total de la solucién. Se deben calcular los gramos
de acido puro. Como la concentracion es del 98%, entonces por cada
100 gramos de solucion hay 98 de acido puro, por lo tanto:

Gramos del acido=1841g solucién. M =1804.18 g de acido puro
100 g solucion

Se necesita saber a cuantos moles corresponden estos gramos de
acido puros

1804.18 g de acido puro
98 g de acido puro

.1 mol=18.41 moles

De esta manera se calcular la molaridad:

M= 18.41 moles moles

=18.41 =1841 M
1L

Porcentajes en Peso

En Ingenieria Quimica, se acostumbra emplear unidades de porcentajes
en peso para expresar la composicion de una muestra soélida o liquida,
mientras que la molaridad se emplea para expresar la composicion de
liquidos y gases.

Los calculos para muestras so6lidas se basan en el peso. Dando
como resultado el porcentaje en peso de la sustancia analizada en la
muestra. Las unidades de peso de la sustancia analizada y la muestra
deben ser las mismas.

Ejemplo :

Una muestra analizada de un mineral que pesa 1.5 g, contiene
0.683 g de azufre (S). ¢Cual es el porcentaje en peso del azufre en la
muestra?

peso de la sustancia analizad

0 =
/opeso peso de la muestra x100
0,683
%peso S=1—5g x100

% peso S =45,53% S
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Porcentaje peso/volumen:
Gramos de soluto contenidos en 100 mLde solucién.
p gr de soluto

0 =
% v mL de solucion x 100

Porcentaje volumen /volumen:
Mililitros de soluto contenidos en 100 mL de solucién.

v mL de soluto

o — =
% v mL de solucion x 100

Partes por millon:

Cuando los porcentajes en peso son muy pequenos, menores al
0.0001%, se acostumbra reportar los resultados en partes por millon.
Esta concentracion se utiliza para los elementos trazas de una muestra.

peso de la sustancia analizada

106
peso de la muestra X

ppm=

Las partes por millon se calculan con facilidad, si se tiene en cuenta
que en el caso que nos compete en mayor medida (soluciones acuosas)
mg soluto/Litros de solucién, es también una expresion de partes por
millén.

Ejemplo:

Se analiza un catalizador de una refineria de petréleo, y se encuentra
que contenia 3.6 x 107gr de vanadio (V), si la muestra del catalizador
pesa 1 gr ¢Cual es la concentracién del vanadio en el catalizador en
partes por millon? Determine el porcentaje en peso.

peso de la sustancia analizada

106
peso de la muestra X

ppm=

3.6x107 g .
ppm= 1—g x 10°—0.36 ppm de vanadio

P 3.6x107 g
% = =T x 100 —0.000036% de V
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Por el numero de ceros, que es preciso utilizar en el caso de
porcentajes en peso, es que se justifica el empleo de las partes por
millén, ya que ello simplifica la presentacion de los resultados.

Problemas

¢Cuantos mL de acido nitrico concentrado de densidad 1.37 g/mL
y 65.5% p/p son necesarios para preparar 5 L de HNO3 (63.01 g/ml)

Md Vd = Mc Vc

Ecuacién 1:

M
veo Mdvd
Mc
M
Y
msol=pV
65.5 g soluto 100 g solucion

Msol= 1.37 g/m L
1000 ml= 1370 g — g soluto 897.35 g

g B 897.35g

M= 5 V(L) ~ 63.01gL

=14.24 M

Voo O-IM(S000m1L)
= 14.24M Too 1l m

Molalidad:

Numero de moles que hay en 1000 gramos de solvente.

_ mol soluto
kg solvente

Una solucion 1m de NaCl significa que en cada Kg de solvente, hay
en la solucién un mol de Na y un mol de Cl.

Fraccion molar: .
. ni
X1=



30 Lenys Fernandez

Si la solucién esta formada por los componentes Ay B:

NA
NA+NB

g NB
NA+NB

Preparacion de soluciones

Cuando una muestra es s6lida, suele ser necesario emplear soluciones
acidas o basicas, con el fin de modificarla de alguna manera, para
disolverla. Generalmente se emplean soluciones acuosas, cuando
la muestra es inorganica. Si es organica, se utilizan solventes como
acetona, benceno, acido acético y acido tricloroacético.

La mayoria de los ejemplos presentados en el presente texto se
refieren a) sustancias inorganicas, empleandose como solvente el agua.

Los acidos minerales fuertes son buenos disolventes para muchas
sustancias inorganicas. El acido clorhidrico es un buen disolvente para
metales y el acido nitrico es un acido fuerte que disuelve la mayoria de
las aleaciones no ferrosas y sulfuros.

La dificultad que se presenta al emplear estos acidos, es que
generalmente la concentracion a la cual son producidos, no es igual ala
concentracion requerida para efectuar una disolucién de una muestra.

Por ejemplo, para disolver un mineral determinado, se debe emplear
un acido sulftirico con una concentracién del 30%. La concentracion
del acido sulfarico comercial es del 98%, por lo tanto, se debe disolver
el acido, empleando como solvente agua.

En la Tabla 2.3 se indican la concentracion a la cual son producidos
los acidos y bases mas empleados en Quimica Analitica. Ellos se pueden
considerar soluciones acuosas (acido o base mas agua).

Tabla 2.3. Concentracién de acido y bases comerciales

Reactivo Peso molecular Molaridad (mol. L-1) % Peso/peso Densidad (kg. L-1)
H,SO, 98.08 184 98 1.841
HCIO4 100.5 11.6 70 1.668
HCl 36.46 124 38 1.188
HNO, 63.01 154 69 1.409
H,PO, 98 14.7 85 1.689
HC,H,0, 60.05 174 99.5 1.051
N 17.03 14.8 28 0.898
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Existen muchas formas de resolver este problema. El1 método que
se utiliza en el presente texto, es el de la conservacion de la masa
(atomos) de un determinado elemento, denominado balance de atomos.
Esta via permitira introducir al estudiante, en uno de los métodos de
resolucion de problemas mas empleado por un Ingeniero Quimico.

Método del balance de atomos

El método del balance de atomos, es analogo al empleado en el
balanceo de una reaccion quimica. Al balancear una reaccién quimica,
lo que se busca es comprobar la conservacion del niumero de atomos:
la sumatoria de los atomos de un elemento presente en los reactivos
es igual a la sumatoria de los atomos de un elemento presente en los
productos.

Por ejemplo, para la ecuacion balanceada:

Na,CO, + H,0 =2 NaOH + CO,

Elementos Reactivos Productos
Atomos de Na 2 2
Atomos de C 1 1
Atomos de O 4 4
Atomos de H 2 2

En el balance de atomos se toma un elemento de referencia. Este es
aquel, que se encuentra contenido en la alicuota tomada de la solucion
concentrada, y por tanto, la cantidad del mismo corresponde al nimero
de atomos de esta especie en la solucion diluida final. Esto se debe,
a que el atomo seleccionado no debe coincidir con los atomos de la
composicion del solvente. En la Tabla 2.4 se dan algunos ejemplos de
la seleccion del elemento de referencia.

TABLA 2.4. Seleccién de elementos de referencia

Solucion concentrada

Solucion diluida

Elemento de referencia

H,50, 98%
HNO, 65%
H3PO4 85%
Ba(OH), 75%
HCI 35%
NaOH 60%

H,50, 30%
HNO, 45%
H,PO,32%
Ba(OH), 10%
HCI 15%
NaOH 20%

Azufre (S)
Nitrégeno (N)
Fésforo (P)
Bario (Ba)
Cloro (Cl)
Sodio (Na)
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Debe notar que en ningun caso el elemento de referencia es oxigeno
o hidrégeno. Estos estan presentes en las tres soluciones (recuérdese
que los acidos son soluciones acuosas: acido mas agua).

Al efectuar el balance:

Atomos del elemento de referencia en la solucién concentrada +
atomos del elemento de referencia en el agua = atomos del elemento de
referencia en la solucion diluida.

El término de atomos del elemento de referencia en el agua = 0
(éste no esta presente en el agua).

La ecuacion se reduce a:

Atomos del elemento de referencia en la solucién concentrada =
atomos del elemento de referencia en la solucion diluida.

O, también:

Moles del elemento de referencia en la solucién concentrada
Moles del elemento de referencia en la solucion diluida.

Ejemplo 2.5:

Para el analisis de una roca, se requiere de un acido sulfiirico con
una concentracion del 30%. Si se dispone de un litro de acido sulfarico
(H,S0O,) con una concentracion del 98%. ¢ Cuanta agua hay que anadirle
al acido concentrado para obtener el acido sulfurico diluido?. Todos los
porcentajes dados, son porcentajes en peso.

Datos:

Densidad del acido sulftrico al 98% = 1,841 Kg L™!

Densidad del acido sulfarico al 30% = 1,225 Kg L'!

Peso molecular del acido sulfarico = 98 g mol!

El problema se puede presentar de la siguiente manera:

H,SO,98% MEZCLADOR H,SO, 30%

Al acido sulfairico al 98% se le agrega agua, para obtener un acido
sulfarico al 30%.

En el ejemplo, el elemento de referencia es el azufre (S).

Atomos de azufre (S) en el acido concentrado (98%) = Atomos de
azufre en el acido diluido (30%).
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1 atomo de azufre

Atomos S en el H,SO, = moles de H,SO, x
mol de H,SO,)

masa acido

Moles de H,SO, peso molecular

volumen acido x densidad x %peso/peso

Moles de H,SO, peso molecular

Moles de H2S0O4 en el acido concentrados

= 1L x 1.841 K8 x 1000g , 98gH2504 o 1 =18.41 moles
L 1kg 100gSol 98g mol-1

Moles de S en 18.41moles de H,50,=18.4 1mol H,SO,. 1m—OIS 18.41molde S
1mol H,S0,

Si X es el volumen de litros de H2S04 diluido obtenido, entonces:

1 mol S
1 mol de H,SO,

1000g < 30gH2S04 < 1

1kg 100gSol 98 g mol*
Moles de H,S0, 30% = X(L) x 3.75 = Moles de S en el acido diluido
Por lo tanto la ecuacion a resolver es:
18.41 =3.75 X (L)
X(L)= 18.41/3.75
X (L)= 491L

Moles de S en el acido diluido = moles de H,SO, x

Moles de H,SO, = X (L) x 1.225 kg L'' x

La cantidad de agua, se determina en base a la conservacion de la
masa. La masa de acido concentrado mas la masa de agua es igual a
la del acido diluido.

Masa H,SO, 98% + masa H,0 = masa H,SO, 30%

Al conocer las dos masas de acido, entonces la cantidad de agua
empleada se determina por diferencia:

Masa H,O agregada = masa H,SO, (30%) - 19 H,SO, (98%)

La masa de acido sulfairico diluido =V x p =4.91 x 1.225 kg L-1g

Masa H,SO, (30%)= 6.01 Kg

La diferencia es la masa de agua anadida:

Masa H,SO, = masa H,SO, (30%) - masa H,SO, (98%)

=6.01 Kg - 1.84 Kg
= 4.17Kg
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Como la densidad del agua es igual a 1 kg L-1, se deben anadir
4.17 L de agua.

Ejemplo 2.6.

A partir de 0.5 L de un acido nitrico (HNO,) con una concentraciéon
del 65%, se debe obtener un acido nitrico al 32%.

¢Cuanta agua hay que agregar para obtener el acido diluido?

Datos:

Densidad del HNO, al 65% = 1.40 Kg L!

Densidad del HNO, al 32% = 1.24 Kg L

Peso molecular del HNO, = 63 g mol!

El problema se presenta como:

HNO, 65% MEZCLADOR HNO, 32%

En el ejemplo, el elemento de referencia es el nitrégeno (N).
Atomos (o moles) de nitrégeno en el acido concentrado (65%) =
Atomos (o moles) de nitrégeno en el adcido diluido (32%).

masa acido puro

Moles de HNO, =
peso molecular

volumen acido x densidad x %peso/peso
peso molecular

kg _1000g _ 65gHNO, 1
Mol HNO. 65% = 0.5L x 1.40 <8
oles de HNO, 65% = 0.5L x 1.40=E x kg  100gSol  63g.mol

Moles de HNO, =

Moles de HNO, (acido concentrado) = 7.22mol
Como por cada mol de HNO3 hay 1 mol de atomo de nitréogeno, los
atomos de:

1 mol N

N (acido concentrado)= 7.22 mol HNO3 XmoTNOS: 7.22 moles N

Estos son los atomos de nitrégeno presentes en el acido diluido (32%).
Si Z son los litros de acido diluido obtenido, entonces:

Moles HNO,= Z(L) x 1.24kg X 1000g . 32gHNO, < 1
L 1kg 100gSol 63g.mol!
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Moles de HNO, acido diluido (32%)= Z(L) x 6.30 mol= moles N en el
acido diluido

La Ecuacion queda de la siguiente forma:

7.22=7Z(L)x6.30

Z(L)=7.22/6.30

Se producen 1.14 L de acido diluido.

La cantidad de agua se calcula en base a la conservacion de la
masa. La masa de acido concentrado mas la masa de agua agregada es
igual a la masa del acido diluido.

Masa HNO, 65% + Masa H,0 = Masa de HNO, 32%

Al conocer las dos masas de acido, entonces la cantidad de agua
empleada se determina por diferencia:

Masa H,O = Masa HNO, (32%) — Masa HNO, (65%)

La masa de acido nitrico concentrado =V x p = 0.5 1 x 1.40 kg.L-1

Masa HNO, (65%) = 0.7 Kg

La masa de acido nitrico diluido =Vxp=1.14x 1.24 kg.L.1

Masa HNO, (32%) = 1.41 Kg

La diferencia de masa anadida es:

Masa H,O = Masa HNO, (32%) — Masa HNO, (65%)

=1.41Kg- 0.7 Kg
=0.71 Kg

Como la densidad del agua es igual a 1 Kg.L-1, se deben agregar
0.71 L de Agua

Ph

La concentraciéon de iones hidrégeno (H*) en una solucién acuosa
puede variar ampliamente, desde 1 M o mas, hasta 10'* M o menos.
Seria muy dificil trazar una grafica de la concentracion de iones H" con
relacion a alguna variable en caso de que la concentracion cambiase,
por ejemplo de 10 M a 10! M. Este rango de variacion es comun en
los analisis volumeétricos, por lo cual es mas conveniente abreviar la
escala de acidez expresandola mediante logaritmos.

El pH de una solucién se define como el menos logaritmo de la
concentracion molar de los iones de hidrégeno en la solucion.

pH=-logH"
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Se usa el signo menos porque la mayoria de las concentraciones de
iones hidrogeno encontradas en las soluciones acuosas son menores
que 1 M, por lo tanto se obtiene un ntimero positivo.

La concentraciéon de iones hidrogeno en agua pura es 107 M y el
pH del agua es 7. Los valores de pH mayores que 7 se presentan en
soluciones alcalinas y los menores que 7 se encuentran en soluciones
acidas.

En el caso de las soluciones alcalinas, en las cuales, se conoce la
concentracién, o, actividad de los iones OH-, es posible calcular una
magnitud denominada pOH, que corresponde a -log(OH™!). Una vez
con este valor, el pH se determina mediante:

pH + pOH = 14

Ejemplo 2.7

La concentracion de iones hidréogeno en una solucion de acido
clorhidrico es de 2 x 10® M. ¢Cual es el pH de la solucion?

pH= - log [H']

pH= - log [2x10 ~3M] pH= 2.7 (solucién acida)

EJEMPLO 2.8

La concentracion de iones OH- en una soluciéon de hidroxido de
sodio es 2 x 10 M. Calcular el pH de la solucion.

pOH= - log [2x10 ~3M] = 2.70

pH= 14- pOH= 14-2.70= 11.3 (solucién alcalina)
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Un analisis gravimétrico es un proceso de analisis quimico en el cual
la sustancia a analizar se transforma mediante reacciones quimicas en
un precipitado insoluble. Este se separa de la mezcla de reaccion por
medio de una filtracion, se lava y se seca o se calcina a una temperatura
apropiada. El analisis, concluye cuando se pesa el precipitado seco o
el producto calcinado. Las reacciones quimicas que tienen lugar en un
analisis gravimétrico no son completas, sino que a partir de un cierto
tiempo se presentan reacciones entre reactivos y productos a la misma
velocidad de reaccién. A este estado se le denomina equilibrio quimico.

El equilibrio quimico

Para la ecuacion:

2NaCI + CaCO, < Na,CO, + CaCl,

Se alcanza el equilibrio quimico, cuando dos moles de cloruro de
sodio (NaCl) reaccionan con un mol de carbonato de calcio (CaCO,) a la
misma velocidad que un mol de carbonato de sodio (Na,CO,) reacciona
con un mol de cloruro de calcio (CaCl,). La velocidad de reaccion viene
dada por las siguientes expresiones:

Vr= Kr [NaCl]? [CaCO,]

Vp=Kp [Na,CO,] [CaCl,]

Donde Vr y Vp, son las velocidades de reaccion entre reactivos y
productos respectivamente, Kr y Kp constantes de velocidades. Para el
equilibrio quimico, Vr = Vp

(37]
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Kr= [NaCl]? [CaCO,] = Kp [Na,CO,] [CaCl,]
Igualando las dos ecuaciones:

kp [Na,CO,J[CaCl,]
kr  [NaCl]? [CaCO,]

El cociente de las dos constantes Kp/Kr es una nueva constante K,
denominada constante de equilibrio quimico.

En forma general, la constante de equilibrio quimico K, para la
reaccion:

aA + bB+—cC +dD (3-1)

Donde las letras mayusculas representan la férmula de las especies
quimicas participantes en la reaccion y las letras minusculas los
coeficientes necesarios para balancear la ecuacion quimica, viene dada
por la siguiente expresion:

CJ[D}¢
- A @2
que corresponden numeéricamente a las proporciones molares
requeridas para el balance de la reacciéon quimica. Por convenio, los
productos de la reaccion tal como esta escrita, se colocan siempre en.
el numerador y los reactivos en el denominador.
Altos alores de K ------ > significa alta formacion de producto
Bajos valores de K ----> La produccién de producto es baja

Temperatura
Modificacion de Temperatura
un equilibrio: Presion

Concentracion de uno de los reaccionantes

Los efectos de estas fuerzas pueden predecirse mediante el principio
de Le Chatelier, el cual establece:

“Un equilibrio quimico se desplazara en la direccion que se
contrarreste los efectos de las fuerzas que se aplique”

Ejemplos:

1) Un aumento en temperatura producira un desplazamiento del
equilibrio en la direccién que absorba calor.
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2) Un aumento de la presion producirda un cambio que favorezca
la formacién de aquellos participantes que ocupan el menor volumen
(ejercen menor presion)

3) Cuando se varia la concentracion de uno de los participantes de
la reaccidn, las concentraciones de los otros se ajustan de manera que
se mantenga constante el valor de K. Ej.: la adiciéon de la sustancia A
en el equilibrio requiere de una disminucion de la concentracion de By
un aumento en la concentraciéon de Cy D.

En este nuevo equilibrio las nuevas concentraciones de A, B, Cy
D, al ser introducidas en la ecuacién deben reproducir el valor de la
constante de equilibrio para la reaccién a las mismas condiciones de
presion y temperatura.

Las constantes de equilibrio han sido determinadas para muchas
reacciones. Un alto valor de K para un equilibrio, sefiala que la reacciéon
se produce hacia la derecha (alta formacién de productos), mientras
que si K es pequeno, la formacion de productos es baja.

La conservacion de un equilibrio puede ser alterada aplicando una
fuerza: que modifique al sistema. Esta fuerza puede ser la temperatura,
presion o concentracién de uno de los reaccionantes.

Los efectos de estas fuerzas pueden predecirse mediante el principio
de Le Chatelier, el cual establece que:

“Un equilibrio quimico se desplazara en la direccién que contrarreste
los efectos de la fuerza que se aplique”.

Un aumento de temperatura producira un desplazamiento del
equilibrio en la direccién que absorba calor. Un aumento en la presion
producira un cambio que favorezca la formacion de aquellos participantes
que ocupan el menor volumen (ejercen menos presiéon). Cuando se varia
la concentracion de uno de los participantes en la reaccion, las concen-
traciones de los otros se reajustan de manera que se mantenga constante
el valor de K. Si esto ultimo se presenta, se dice que el equilibrio ha
sido desplazado. Por ejemplo: la adicién de sustancia A al equilibrio
representado por la ecuacion (3-1) requiere de una disminucién de la
concentraciéon de B y un aumento en las concentraciones de C y 13
hasta alcanzar el equilibrio. En este nuevo equilibrio las nuevas concen-
traciones de A, 13, Cy D, al ser introducidas en la ecuacion (3-2), deben
reproducir el valor de la constante de equilibrio para la reaccién (3-1), a
las mismas condiciones de presién y temperatura.
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Cuando en un equilibrio quimico intervienen sustancias sélidas y
liquidas, estas no aparecen en la formula de K, solo las que cambian
la concentracion como los gases y las sustancias disueltas son las que
forman parte de este equilibrio.

Ejemplos:
a) PCly, = PCl, , + Cl,,
__[PCLl[Clyy|
[PCL, |
b) CH, g+ 2H,0y = CO,, + 4H,,
K= [COsg] [Hygl*
[CH41g)]
) CaCO,, <= CaO +CO,
K= [CO,,]
¢) Zn+Cu,* «=Cu +Zn @)
2+
Ko [Zn(ac) ]
[Cu,,*1

(ac)
Problema 1: complete la siguiente tabla teniendo en cuenta las
relaciones estequiometrias de la reaccion quimica:
IZ(gl + H2(g) 2HI[g)

12 H2 HI
Moles iniciales 0.2 0.4 0.0
Moles finales X X 0.2

En el estado inicial no habia HI y en el estado final hay 0.2 mol, lo
cual nos indica que el sistema para llevar al equilibrio ha reaccionado,
es decir, que se han gastado I2 y H2. Para calcular las moles de 12
y H2 tenemos que tomar en cuenta las relaciones de los coeficientes
estequiométricos.

Lig * Hyy == 2HI

(0.2-a) (0.4-a) (2a)

Planteamos la ecuacion: “a” corresponde al numero de moles
consumidos de cada especie, es el mismo valor tanto para el yodo
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como el hidrogeno debido a que ambos reaccionan en proporcién
estequiometria 1: 1. No obstante el Yoduro de hidrégeno formado
corresponde a 2(a) ya que por un mol de cualquiera de los reactivos se
forman 2 del producto. De esta manera:

2a=0.2, a=0.1y de esta manera

moles finales I, , =(0.2-a)=0.1 ,moles finales H, =(0.4-a)=0.3

Problema 2: en un recipiente de dos litros esta el siguiente equilibrio
g2aseoso:

SM+2N < 2P+ 0O

M N P (0]
Iniciales 7.0 4.0 0.5 15
Equilibrio 4.0 X X X

Complete el cuadro y calcule el valor de equilibrio X
Moles de M:
7mol — 4 mol= 3mol

Moles de N:
Mol de M =3_
Mol de N 2
8 _3
2 X
X=2mol N
Equilibrio: 4-2= 2mol N equilibrio.
Moles de P:
Mol de M =3_
Mol de P 2
s _3
2 X
X=2 mol P
Moles de O:
Mol de M =3_
Mol de O 1
3 _3
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X= 1 mol de O.

K= PZ(O] / [M] [NJ2

K=0.27

Problema 3: Consideremos el sistema: Ay +By, &= 2C

Se realiz6 un experimento en el cual las concentraciones de A y

B eran inicialmente 0.5 M y se encontr6é que al llegar al equilibrio la
concentracién de C era 0.4M. Calcular la concentracion de Ay B en el
equilibrio y el valor de Kc. Asumir 1 L de solucioén.

A(g)+B(g) «— 2C(gb
A B C
Iniciales 05M 05M 0.0M
Equilibrio X1 X2 04M
Procedemos:
Ag*By 2C_((8)
(0.5 M-a) (0.5 M-a) (2a)

]

a”, es la
misma tanto para A como para B, debido a que ambos reaccionan en

La cantidad consumida de cada reactivo corresponde a

proporciones 1:1. El producto generado es 2(a) porque por cada mol de
reactivo se producen 2 moles de C. De esta manera:
2a=0.4 M a=0.2
X1=X2=(0.5 M-0.2)=0.3 M
¢ o
(A)B) 0.3(0.3)
Problema 4: En un recipiente de 1L colocamos 0.5 moles de CO, y 0.5

Kc =1.77

moles de H, que pueden reaccionar segun la ecuacion:

COz(g)+H2(g) — CO(g]HQO(g) Kc= 1.44
Co, H, co H,0
Iniciales 0.5 0.5 0.0 0.0
Equilibrio 0.5-X 0.5-X X X
1 44_[X—2]
" [0.5-x]2
X=0.27

CO, = H,0 = 0.5 -0.27 = 0.23
CO =H,0 = 0.27
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Problema 5: La constante Kc para la reaccion:

CO,tH,y#—=2CO +H,0 es 0.710 a 1000 K. Si se dejan reaccionar
en un recipiente de 2 L, 2 moles de H,, 1 mol de CO,, 3 moles de H,O y
2 moles de CO. ¢Cuales son las concentraciones en el equilibrio?

1.5][1
% =3 Es mayor que Kc entonces la reaccion va en el siguiente sentido

CO,y + Hy < COy+HOy
co2 H2 co H20

Iniciales 0.5 1.0 1.0 1.5
Finales 0.5+ X 1.0+X 1.0-X 15-X

[1.5-X][1.0-X]

=0.710
[1.0+X][0.5+X ]
x=0.33

De esta manera, las concentraciones en equilibrio de las especies
corresponden a:

[CO,]=0.5+X=0.8M ,[H, |=1.0+X=1.3M ,[CO]=1.0-X=0.7M

[H, O]=1.5-X=1.2M

Ejercicios de repaso

1. A cierta temperatura se introduce COCI en un recipiente de un
litro se disocia en un 48% para formar CO y Cl, segun la ecuacion:
COCl(g) «,COy, Cl, @ ¢Cuanto vale Kc para esta reaccion?

2. Inicialmente tomamos un recipiente con presion de PC15 de 2 atm,
que pueden reaccionar segun la ecuacion: PCISHCIQ( ot PCls(g), Kp= 620
¢Cual es la presion total en equilibrio?

Producto de solubilidad

En la mayoria de los métodos de analisis quimico, se presenta un
equilibrio quimico entre la solucién acuosa y el so6lido. Por ello es
importante analizar los efectos del agua y del sélido en la constante de
equilibrio.

En las constantes de equilibrio no aparece el término que se refiere
a la concentracion del agua. Esto es debido a que estas-expresiones se
aplican solamente a sistemas diluidos en los cuales la concentracion del
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agua es muy’ grande si se compara con las otras concentraciones de las
sustancias que participan en la reaccion, por lo que se puede considerar
constante la concentracion del agua durante todo el analisis quimico.

La concentracion del s6lido tampoco aparece en ningiin término de
la constante de equilibrio. En este caso, la expresion se aplica solamente
cuando existe un exceso de la fase sélida en contacto con la solucién
acuosa. Por ejemplo, en el analisis gravimeétrico, se forma un precipitado
(solido), el cual queda en contacto con la solucién acuosa (soluciéon
saturada en el s6lido). Esta constante de equilibrio es independiente de
la cantidad de solido y se denomina Producto de Solubilidad, Kps. Por
ejemplo, en la disolucion del cloruro de Plata (AgCl).

AgCI(S) 4__’Ag*(ac) + Cl’(ac) Solucién saturada
en el sélido
(precipitado )
La constante de equilibrio, segiin la ecuacién (3-1) es:
_[Ag" o JICT ]
[AgCL ] SN

Analisis gravimétrico

Como el AgCl, tiene una solubilidad fija a la temperatura a la cual
ocurre la disolucién, este valor es constante y el producto de la constante
de equilibrio por la concentracion de AgC1 es una nueva constante, Kps:

K. [AgCl(s)] =Kps= [Ag" (ac)] [CI (ac)]

En un equilibrio quimico la concentracion de cualquier sélido, se
encuentra combinada en Kps. Conociendo el valor del producto de
solubilidad a una cierta temperatura, se puede calcular la solubilidad
de las sales que son electrolitos fuertes poco solubles en agua. De una
manera inversa, el producto de solubilidad se determina a partir de la
solubilidad del sélido.

El producto de solubilidad ha sido determinado para muchas
sales. Los ejemplos que siguen a continuacion, ilustran algunas de las
aplicaciones del producto de solubilidad.

Ejemplo 3.1

El valor del producto de solubilidad del cloruro de plata (AgCl) a
25°Ces 1x 10710, Calcular la solubilidad del cloruro de plata en el agua.

Como el cloruro de plata es un electrolito fuerte, la cantidad
solubilizada en el agua, se disocia en sus iones, cloruro (Cl) y el ién
plata (Ag'); mediante el equilibrio:

AgCl, «—Ag",, + CI

(ac)
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Las concentraciones de Ag+ y Cl- son iguales, y equivalen a la
solubilidad; del cloruro de plata, en unidad molar.

Kps= [Ag",,J[Cl ]

Como: [Ag",]=[Cl ]= S = Solubilidad

Kps= $?=1x101°

S=V(1x1019)=1x10"M

Ejemplo 3.2

El producto de solubilidad del sulfato de calcio (CaSO,) a 25°C es
1.9x10_, y la del sulfato de plomo PbSO, es 1.0 x -10%. Calcular la
solubilidad del sulfato de calcio y del sulfato de plomo en el agua.

El sulfato de calcio, es un electrolito fuerte, se disocia en sus iones
Ca?"y SO4?%, mediante el equilibrio:

CaSO o CaQ*(aC]+SOQ’

4(s
PbSO4:S)] < Pb* +SO%*,
El Kps es:

Para el CaSO, Kps= [Ca* |[SO*

Para el PbSO, Kps= [PbQ*(ac)][SOQ' 4ac))

Como las concentraciones de los iones son iguales, y equivalentes a
la solubilidad del sulfato de calcio y. del Sulfato de plomo:

4(ac)

4(ac)]

[Ca2+(acl]=[so2*4(ac)]= Scasos
[Pb2+(acl]=[soz-4[ac)]= SPbSO4
Kps = $2
SCaSO4 = (Kps)” = CaSO4 =(1.9x 10-4)'/2=1.38x 102 M
SPbso4 = (Kps)1/2 =(1.0x 10»8)1/2 =1x10*M

De ambos ejemplos, se puede concluir que la solubilidad del sulfato
de calcio es mayor que la del sulfato de plomo en el agua. Esto se
deduce facilmente con s6lo observar el valor del producto de solubilidad
de cada sal: el producto de solubilidad del sulfato de calcio es mayor
que el del cloruro de plata. Este razonamiento es valido para cualquier
caso, siempre y cuando se comparen sales con el mismo radical, es
decir, se comparen puros sulfatos, puros carbonatos o puros sulfuros.
Si se comparan sales diferentes carbonatos con sulfuros, o hidroxidos
con sulfuros, se puede llegar a resultados erréneos.

Ejemplo 3.3

Comparar la solubilidad del hidroxido ferroso Fe(OH), y la del
cromato de plomo (PbCrO,) cuyos productos de solubilidad son respec-
tivamente 4 x10°y 1 x 1014,

Para el Fe(OH),:
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2+ -
Fe(OH),, < Fe¥  +20H

Kps= [Fe* ] [OH J*[OH"  |=2[Fe* ] por tanto Kps=4[Fe*" J°,[-
Fe?* ]]=S

(ac

4x10°16
Fe(OH)2 . 4

Para el PbCrO,:

PbCrO,  —Pb*  +CrO*

Kps=[Pb* ][Cr*, J,[Cr*

S=V(1x10-*

S=10"M

Por lo tanto, el hidroxido a pesar de tener menos Kps tiene una
mayor solubilidad.

Ejemplo 3.4

La solubilidad del hidroxido de Fe(Ill) (Fe(OH),) a 25°C en el agua
es 1.96 x 10! M. ¢Cual es el producto de solubilidad del hidroxido de
hierro de acuerdo con el equilibrio”

Fe(OH), «<Fe®  +30H

Si S es la solubilidad del hidréxido de hierro III, entonces de acuerdo
con la reaccioén:

[Fe* =S

[OH =38

Por lo tanto:

Kps= [Fe*" ] [30H °

Kps=Sx(3S)) —Sx3°xS¥=27x S*

Kps =27 x S* =27 x (1.96 x 10-19)*

Kps = 3.98 x 1038

Ejemplo 3.5

Al mezclar 25 mL de cloruro de bario (BaCl,) 0.012 M con 50 mL de
sulfato de plata (AgSO,) 0.01 M. Se presenta la reaccion:

BaCl, ., + Ag,SO,,,~BaSO,  + 2AgCl

Los productos de solubilidad del sulfato de bario (BaSO,) y del
cloruro de plata (AgCl) son 1.5 x 10°y 1.7 x 10°1° , respectivamente.

Alcanzado el equilibrio, se procede a filtrar la mezcla de reaccion,
obteniéndose un precipitado y una solucion saturada.

Determinar:

a) Composicion del precipitado

b) Composicion de la soluciéon saturada.

=4.6x10°

S

4(ac)] 4(ac]]=[P b2+(ac)] por tanto Kps:[Pb2+(ac)]27[Pb2+(ac)=s
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Datos: Peso Molecular BaS0O,=233.4 g mol™
Peso Molecular AgCl = 143.3 g mol™!

BaCl, y el Ag,SO, son dos electrolitos fuertes, por lo

tanto se disocian en sus iones:

47

BaCl, —Ba* +2Cl
(s) (ac) (ac)
+ 2

AgQSO4[s)_)2Ag (ac)+so 4(ac)

Moles Iniciales:
ION MOLES INICIALES
Ba? 2 5x103L x 0.012 mol L" = 3x10“*moles
cr moles CI"=2 x moles Ba,"= 6 x 10 moles
Nojks 50x10 3L x0.01 mol L' := 5x10*moles
Ag* moles Ag* =2 x moles SO - =2 x 5x10*= 10 x 10*moles

Sales Formadas:

BaSO, AgCl

ION Ba," S04, Ag* cr
Iniciales 3x10*moles 5x10*moles 10x 10*moles | 6x 10* moles
Reacciéon 3x10*moles 3x10*moles 6x 10 moles 6 x 10*moles
Exceso 2x 10* moles 4 x10“ moles
Moles formados de la sal 3x10*moles 6x 10 moles

Como los productos de solubilidad son mas pequenios, la cantidad

solubilizada del BaSO, vs la del AgCl es muy pequena, los moles de

SO,* y de Ag" son practicamente los mismos que no reaccionaron. A

partir de los Kps se puede encontrar la concentracion de Ba?* y Cl ya
que debe recordarse que al existir precipitacion, la solucién debe estar

saturada en estos iones.
El siguiente esquema se puede emplear para resolver el problema:

Solucién Ag SO,
(Ag'ysO,?)

Solucién BaC1
(Ba**y Cl) Precipitado de BaSO, y AgCl

l

— Reactor

Filtro

\4

Sol. Saturada de (Ag*, Ba**, CI, SO,%)
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El volumen final de la soluciéon saturada, suponiendo que los
volimenes son aditivos y que las pérdidas en el precipitado son
despreciables es:

V. ., solucion saturada =25x 10°L+50x 10°L

=75x 103L
Las concentraciones de los iones S0, y Ag+ al final de la reaccion

fi

son: 2 x 10*mol y 4x10* mol respectivamente

SO -2 —M—26 10*3M
(SO == 10 ~ 20X
Agt | = 4x10 “mol —53%10°M
[Ag" =5 1oL~ 23 %

Las concentraciones de los otros iones, se calculan empleando los
productos de solubilidad.

Kps BaSO,  1.5x10°

Kps BaSO,=[Ba?] [SO,>], [Ba]= - =5.8 X10-7M
ps BaSO,=[Ba™] [SO,"], [Ba] [SO,] 2.6X107
Kps AgCl= [Ag+] [Cl-]
Cl= Kps AgCl / [Ag ]-—P29" 35« 10%M
=Kps AgCl/ Ag =5 3 705 = 32X

Composiciéon de la solucion saturada (en BaSO4 y AgCl)
SO, =2.6x 10 *M

Agt=5.3x 10 M

Ba?= 5.6 x 10 "M

Cl-=3.2x 10 %M

En el precipitado hay BaSO, y AgCl:

g BaSO,= mol x PM = 3 x 10" *mol x 233.4 gmol' g=0.070 g
g AgCl= mol x PM = 6 x 10-*mol x 193.3 g mol!= 0.086 g
Peso del precipitado= g BaSO, + g AgCl= 0.070g + 0.086= 0.156 g
Composicion del precipitado:

%BaS0,= 0.070/0.156 x100=44.87%

%AgCl= 0.086/0.156 x100=55.13%
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Se mezclan 100 mL de carbonato de sodio (Na,CO,) 0.1 M con 250
mL de cloruro de bario (BaCl,) 0.04 M, formandose carbonato de bario
(BaCO,) y cloruro de sodio (NaCl) mediante la reaccion:

NaQCOS(aC) +BaC12[aC) <~ BaCO

+2NaCl_)

3(s)

a) Si el Kps de BaCO,es 8 x 10, calcular la concentraciéon de cada

uno de los iones presentes en la solucion saturada de BaCO,.
b) Gramos de Ba,+ en la solucion.

c) Gramos de precipitado, al filtrar el producto de la reaccion.

Datos:

Peso Molecular BaCO,
Peso Atémico del Ba

197.4 g mol!
137.4 g mol-1

Na,CO, y el BaCl, son electrolitos fuertes, que se encuentran disociados

Na,CO,(s) — 2Na,

(ac) 3(ac)

f+CO, % Ba Cl, — Ba + 2CI

ac)

Moles iniciales:

ION MOLES INICIALES

co 100x103L x 0.01 mol L' =1x102moles
Na* Moles Na* = 2 x moles CO3* = 2x102 moles
Ba* 250x1073L x0.04 mol L' =1x102moles
cr Moles Cl- =2 x moles Ba,+ = 2.x 10>moles

Sales Formadas

ION MOLES INICIALES

co,» 100x103L x 0.01 mol L' =1x10% moles
Na* Moles Na* = 2 x moles CO,” = 2x10?moles
Ba,* 250x10°*L x0.04 mol L' =1x102moles
cr Moles CI- = 2 x moles Ba** = 2.x 102 moles

Sales Formadas

BaCO, Nacl
ION Ba co.> Na* cr
Iniciales 1x 102 moles 1x 102 moles 2x102moles 2x 102 moles
Reaccién 1x102moles 1x 102 moles 2x 102 moles 2x102moles
Exceso

Moles formados de la sal

1x 102 moles

2x 102 moles
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El BaCO, es poco soluble y precipita. El NaCl es un electrolito
fuerte, por lo tanto se disocia en sus iones, lo cuales permanecen en la
solucion. Un esquema del proceso se muestra a continuacion:

Solucién BaCl,
(BayClh Precipitado de BaCO,

l T

[— Reactor Filtro

Na,CO,
(Nay CO,)

\ 4

Sol. Saturada de (Ba,+, CO,*, Na*, CI)

Solucién Saturada
Existen 2x102 moles de Na*y 2x102 moles de Cl;, la concentracién
de ellos es:

_ 2x107 moles _ 6% 102 M = [CI
350x10°L (1]

[Na']

La concentracion del Ba?* y CO,? se calcula por medio del producto
de solubilidad:

Kps = [Ba* ] [CO; 2]

Si S = solubilidad del BaCO, entonces:

Kps=SxS=S82=8x10"

luego:

[Ba**] = [CO,?] = 8.94 x 10° M

a) Las concentraciones de cada uno de los iones en la solucion
saturada es:

[Na*]=6x 102 M

[Cl]=6x 102 M

[Ba?']= 8.94 x 10° M

[CO,?=8.94x 10° M

b) Como el volumen de solucion saturada es:

100mL + 250mL = 350mL = 350x10-3L

Los gramos de ion barios son:

Gramos de Ba?* = 8.94 x 10° mol L' x 350 x 103 L x 1.749 g mol’!

=4.3x10%g=4.3mg
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c) Se forman 1 x 102 mol de BaCO,, se puede observar de acuerdo
con el calculo anterior que la cantidad disuelta de carbonato de bario
es muy pequena, luego en el precipitado se puede considerar que hay
1 x 10, mol de BaCO,.

gBaCO, = 1 x 102 mol x 197.4 g mol’!

=197¢

Si se desea calcular la cantidad disuelta de BaCO3, se tiene:

BaCO, solucién = 8.94 x 10°mol L' x 350 x 10°L x 197.4 g mol'=
0.006 g

0.006g

. _ o
1.97g x 100 = 0.31%

%disuelto=
Este valor es muy pequeno, lo cual hace correcta la suposicion que
todo el BaCOS3 se encuentra como precipitado.

Factores que influyen en la solubilidad de los precipitados

En un analisis gravimétrico la variable mas importante es la solubilidad’
del precipitado. Cuanto mas insoluble sea, menores son las pérdidas de
éste por solubilidad en la solucién saturada. Se recomienda emplear el
analisis gravimétrico cuando el producto de solubilidad del precipitado
es menor de 10, si es mayor se debe recurrir a otros métodos de analisis
ya que, si las pérdidas por solubilidad son grandes, los resultados no
son exactos.

- Los factores que influyen en la solubilidad de los precipitados
son:

El i6n comun

- La concentracién del ién de hidrégeno (pH)

La temperatura

- El solvente

- La formacion de iones complejos.

El efecto de los cuatro primeros se discute a continuacion, el de la
formacion de iones complejos se discute en el capitulo 5.
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Efecto del idbn comun

Aplicando el principio de Le Chatelier se puede conocer el efecto del
i6n comun sobre la solubilidad de un precipitado. El empleo de una
alta concentracion de un determinado electrolito fuerte, el cual tiene
un i6n comun con el precipitado implica un desplazamiento en la
concentraciéon de uno de los iones del precipitado con el propoésito
de mantener el equilibrio. Al agregar el electrolito, lo que se hace es
incrementar la concentraciéon de uno de los iones del precipitado con
el proposito de mantener el equilibrio quimico. Al agregar el electrolito,
lo que se hace es incrementar la concentracion de uno de los iones (i6n
comun), por lo que la concentracion del otro i6n del precipitado, debe
disminuir para mantener constante el valor del Kps.

Ejemplo 3.7

El producto de solubilidad del floruro de calcio (CaF,) es 4 x 10-11
en agua a 25°C. Determinar:

La solubilidad del fluoruro de calcio
Si se agrega 0.1 mol de fluoruro de sodio (NaF), la nueva

solubilidad del fluoruro de calcio. El volumen de solucién saturada es
100 mL.

La reaccion de disociacién del CaF, es:

CaF, —Ca, *"+2F

2(s)
Si S es la solubilidad del CaF, en agua, entonces de acuerdo con la

(ac)

reaccion:
[Ca%']= S, [F] = 2S, Kps = [Ca?'] [F]?, Kps = [S] [25]? = 4S?®

-11
S =s/$= 2.2x 104 M

Esta es la solubilidad del CaF, en agua pura.

Al agregar fluoruro de sodio, se esta anadiendo un ion comun al
precipitado, F-, por lo que se desplaza el equilibrio, disminuyendo la
concentraciéon del ion no comun (Ca?")

0.1mol

F=——""—"=IM~=[F

100x10°L ol |

Se puede observar que esta nueva concentracion es mucho mayor
que la solubilidad del fluoruro de calcio en agua pura.
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A partir del producto de solubilidad, se calcula la nueva solubilidad
del fluoruro de calcio.

Kps= [Ca*" ]x1?

Kps= S= 4x10!!

La solubilidad disminuye considerablemente, y se puede concluir,
que el CaF no es soluble en agua con fluoruro de sodio.

En un analisis gravimétrico no existen pérdidas por solubilidad,
cuando se emplea un electrolito fuerte, que tenga un i6n comun con el
precipitado, a una alta concentracion.

Efecto de la concentracion del ion hidrogeno (ph)

La concentracion del iéon hidrégeno es una de las variables que mas
influye en la solubilidad de un precipitado. Hay dos tipos de efectos:

a) El efecto del ion comun, cuando el ion OH o el H* forman parte
del precipitado.

b) Cuando los iones del precipitado reaccionan con los iones OH™ o
H* provenientes del agua. Ello se observa en aquellos compuestos que
son sales que provienen de acidos débiles. En este caso, se presenta
mas de un equilibrio y la determinacién de la solubilidad del precipitado
es un problema bastante complejo, como se muestra a continuacion.

Ejemplo 3.8

Comparar la solubilidad del sulfato de plomo PbSO, en acido y en
agua pura. El producto de solubilidad del PbSO, en agua puraes 1.6 x
108, La constante de disociacion del HSO, es 1.2 x 102. La reacci6én de
equilibrio en el agua pura es:

PbSO < Pb* _, +S0>

4(s) 4 (ac)

Kps = [Pb* | [SO,* ]

En el equilibrio [Pb?'] = [SO,*] = S

Por lo tanto: Kps =S x S = $2

S=VKps

V(1,6 x 10 -8)) = 1.3 x 10“*M

Cuando se anade acido nitrico al sistema los iones sulfato
reaccionan con los iones hidrogeno provenientes del acido.

H+(ac)+SO427(ac)HHSO4(ac)7

Sielion HSO e reacciona con otro ion H*(ac), se forma el acido sulfarico:
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HSO, ~+H _“~HSO

4 (ac) (ac) 2 4(ac)
Esta reaccion no es importante, porque el acido sulftirico es un

electrolito fuerte y se disocia en sus iones, es decir en la solucién existe
solamente iones HSO 2o Y H o
La solubilidad del sulfato de plomo viene dada por la concentracion

de iones Pb?* ac) © SO,? ag €11 la solucion. Debe recordarse que en este

caso, el ion SO 42'(30) reacciona con H* 'y con los HSO, (ac)”

Luego la nueva solubilidad del PbSO4 en acido nitrico es:

SHNO, = [Pb?] = SO,* + HSO, ., (3-3)

A partir de la constante de disociacion del HSO,_ se puede establecer
una nueva ecuacion:
HSO,- < H+_ +80,2- ,

4 (ac) (ac)

H_“[sO, =2
LY e RPN Pt

[HSO, 1
[H(ac +][804(ac] ]
HSO, ,=——kKa (3-5)
Sustituyendo la ecuacion (3-5) en (3-3) se obtiene:
[8042-]+ [H (ac) ][SO4(ac) ]
SHNO, = Kd
Como SHNO,= [Pb*" ]
[8042-] [ (ac) ][SO4(ac) ]
[Pbq] = Rd

Pero, de acuerdo con el producto de solubilidad en agua pura,

SO — (3-7)
4(ac) [Pb(ac ]

Sustituyendo (3-7) en (3-6)

KpS [H_ ‘]Kps
Pb2*, = + e
Po2" o= b )7@" 1) * KalPb,, 7]

1 Kps

[Pb2+(ac)]= [Pb(ac)2+] (Kps+ p [HY]

[sz"(ac)]=Kps+Kps/Kd[H*]
[Pb2* |=Kps+Kps/kd[H’] 1/2

(ac
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La concentracion del H* se conoce a partir de la concentracion del
acido nitrico empleado (electrolito fuerte), por lo tanto cuanto mayor
sea la concentracion del acido, mayor es la concentracion del Pb?* en
solucion y la solubilidad del sulfato de plomo serda mayor en acido
nitrico que en agua pura.

Por ejemplo, si se annade HNO, 0.1 M:

[Pb?*]=(Kps + Kps/Kd [H*.])!/?

[Pb*]=(1.6x10%+(1.6x10*x0.1)/1.2x10?))1/2[Pb*]=SHNO,=3.9x10*M

Efecto de la temperatura

Generalmente la solubilidad de los precipitados se determina a 25°C. Este
valor es menor que el encontrado a mayores temperaturas (Figura 3.1).

24.0
22.0
20.0;
18.0 HCI
16.0

Solubilidad | 14.0

12.0

- y

6.0

4.0 -
20 7

20 40 60 80 100

Temperatura °C

Figura 3.1. Efecto de la Temperatura sobre la Solubilidad.

En un analisis gravimétrico los precipitados se obtienen a una
temperatura mayor que la ambiente, con el propésito de eliminar
impurezas en el precipitado. Cuando los compuestos precipitados no
son lo suficientemente insolubles, las pérdidas que resultan de tal
técnica conducen a falsos resultados.

En este caso, las operaciones de filtrado y lavado se deben llevar a
cabo a temperatura ambiente e incluso se recomienda emplear hielo,
para evitar grandes pérdidas por solubilidad. Por ejemplo, esta técnica



56 Lenys Fernandez/ Augusto Rodriguez

se emplea para precipitados de sulfato de plomo (PbSO4) y fosfato
amoénico magnésico (MgNH4PO4), los a temperaturas entre 50-80°C.

Efecto del solvente

La solubilidad de la mayoria de los compuestos organicos es menor en
disoluciones de solventes organicos que en el agua pura (Tabla 3.1). Sin
embargo, en el analisis gravimétrico es evitado el uso indiscriminado
de solventes organicos, ya que ello reduce la solubilidad de otros
compuestos solubles, produciendo la contaminacion del precipitado.

Tabla 3.1. Solubilidad del sulfato de calcio en soluciones acuosas de alcohol metilico

Concentracion de alcohol metilico (% en peso) Solubilidad de caso4 g/100 ml de disolvente
0.0 0.208

6.2 0.10

13.6 0.044

33.0 0.0052

41.0 0.0029

Operaciones unitarias en un analisis gravimétrico.

En la ingenieria Quimica las operaciones unitarias las constituyen
los diversos métodos de separacion, homogenizaciéon y transporte
empleados en un proceso. Las operaciones unitarias mas importantes
son: la destilacién, evaporacién, secado, filtracién y mezclado. En este
caso, el proceso es el analisis gravimétrico y las operaciones unitarias
estan representadas por las etapas de disolucion y separacién
requeridas en un proceso de analisis quimico.

De acuerdo con el capitulo 1, en un proceso de analisis gravimétrico,
se presentan las siguientes etapas:

A. Seleccién y preparacion de la muestra.
B. Disolucién y separaciones necesarias.
B.1 Preparacion de la disolucion
B.2 Precipitaciéon

OPERACIONES
B .3 Digestion
B.4 Filtracion UNITARIAS
B.5 Lavado

B.6 Secado o calcinaciéon
C. Medicién y calculos
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La seleccién y preparacion de la muestra es una etapa comun para
todos los analisis quimicos. A continuacion se estudian las otras etapas
de una manera especifica para mi analisis gravimétrico.

Preparacion de la disolucion

Las condiciones requeridas en una disolucion para un analisis
gravimétrico son: baja solubilidad y buena filtrabilidad del precipitado.

Los factores a considerar son:

-Volumen de la solucion durante la precipitacion.

- Concentracion de la sustancia a ser precipitada.

- Presencia de otras sustancias.

- Temperatura y pH.

Estos factores controlan la solubilidad de un precipitado e influyen
en la precipitacién de la sustancia a analizar.

Precipitacion

El precipitado obtenido en un analisis gravimétrico debe llenar los
siguientes requisitos:

- Debe ser lo suficientemente insoluble para que las pérdidas por
solubilizacion sean despreciables.

- Debe estar formado por cristales de gran tamano, que puedan ser
filtrados con facilidad.

- La contaminacion con otros constituyentes debe ser minima.

Cuando se anade una solucion de la gente precipitarte a una
solucion para

- formar wun precipitado, la precipitacién se efectiia en una serie
de pasos. Primero, se produce una sobresaturacién, es decir, la
concentracion de la sal en la solucion es mayor que la concentracion en
una solucién saturada. Esta es una condicion de equilibrio metaestable,
no comun, en la cual no hay precipitaciéon por ausencia de nucleos,
los cuales son necesarios para formar un cristal. El sistema busca
alcanzar la condicion de equilibrio comun, la saturacién. Por ello, se
inicia la nucleacién.
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La nucleacion, etapa que da origen a un cristal, se inicia con un
agrupamiento de particulas para producir nucleos microscopicos de
fase solida (cristal). Mientras mas elevado sea el grado de sobresatura-
cién, mayor sera la velocidad de nucleacion (Figura 3.2). La formacion
de un numero mayor de nucleos por unidad de tiempo, da lugar a
cristales de pequeno tamano, lo que favorece la contaminacion del
precipitado.

n
Formacion de Nucleacion =k ( =5, )
s

Crecimiento de particulas = k3 ( % )

Velocidad de nucleaciéon

1 1
a b c
Sobresaturacion

Figura 3.2. Velocidad de nucleacion y crecimiento de las particulas como una funcién de la
sobresaturacion.

La nucleacion puede introducirse con particulas de polvo, raspando
la superficie del recipiente o anadiendo semillas de precipitado (no
hacerlo nunca en el caso de analisis gravimétrico).

Después de la nucleacion, el nucleo inicial, comienza a crecer hasta
formar un cristal. Mientras mayor sea la sobresaturacion, mayor sera
la velocidad de crecimiento del cristal (Figura 3.2). Al aumentar la
velocidad de crecimiento, hay mas probabilidades de que se formen
cristales con alto grado de contaminacion.

Von Weimarn descubrié que el tamano de particulas de los
precipitados es proporcional a la sobresaturacion relativa de la solucion
durante el proceso de precipitacion.

Sobresaturacion relativa = S
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En donde Q es la concentraciéon de los reactives antes de que se
produzca la precipitacién o sobresaturacién, S es la concentracion
de la solucién saturada. Esta relacién se llama relacién de Von
Weimarn.

Cuando una solucion esta sobresaturada, se forma un gran nimero
de particulas pequenas y la velocidad de nucleacién es alta:

-Muchos cristales pequeios.
(Malas condiciones de filtracion y elevada
contaminacion del precipitado).

Sobresaturacién
Alta

-Pocos cristales de gran tamano.
(Buenas condiciones de filtraciéon poca,
contaminacion del precipitado).

Sobresaturacion
Baja

Evidentemente es conveniente que Q tenga un valor bajo y S tenga
un valor alto durante la precipitacién. Esto se logra si:

1. La precipitacion se hace en una solucion diluida. Asi el valor de
Q se mantiene bajo.

2. Los agentes precipitantes (tabla 3.2), se anaden lentamente, con
una buena agitaciéon. El valor de Q es pequeno y las altas concentracio-
nes de reactivos se controlan agitando.

3. Se precipita a una temperatura mayor a la ambiente, por lo
que se aumenta S. La solubilidad no debe ser demasiado elevada. La
precipitacion puede efectuarse con la solucion caliente, y después ésta
puede enfriarse para que la precipitacion sea cuantitativa.

4. La precipitaciéon debe efectuarse al pH mas bajo posible para que
sea cuantitativa. Como se demostr6é anteriormente, el pH incrementa
la solubilidad de algunos precipitados, lo que implica grandes pérdidas
por solubilizacion. Estos debe evitarse en un analisis gravimétrico. Al
efectuar la precipitacion, se anade un poco mas de agente precipitante
para disminuir la solubilidad por efecto del ion comun y asegurar
una precipitacion total. Cuando se conoce la cantidad aproximada de
sustancia que se va a determinar se anade un 10% de exceso de agente
precipitante.

La totalidad de la precipitacion se comprueba esperando hasta
que el precipitado se ha asentado y anadiendo unas cuantas gotas de
agentes precipitante para que la solucion se aclare. Si no se forma mas
precipitado, la precipitacién se considera total.
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TABLA 3.2. Agentes precipitantes inorgénicos

Agente precipitante Elemento precipitado (la forma pesada es indicada entre parantesis
NH, Be(BeO). Al(Al,O,).Fe(Fe,0,).5n(Sn0,). Cr(Cr,0,)
N,S Cu(Cu0). Zn(Zn 0 ZnSO,). As(As,0, 0 As,0,)
(NH,),S Hg(Hgs). Co(Co,0,)

(NH,),PO, Mg(Mg,P,0,).AI(AIPO,). Mn(Mn,P,0,). Zn(Zn,P,0,)
H,SO, Mn.Sr. Cd. Pb. Ba

H,C,0, Ca(Ca0). Sr(Sr0). Th(ThO,)

NaHCO, Ru. Os. Ir

HCl Ag(AgCl). Hg(Hg,Cl,). Na(NaCl)

AgNO, CI(AgCl). Br(AgBr). I(Agl)

NO, Sn(Sn0,)

BaCl, SO, (Baso,)

Digestion del precipitado

La solubilidad de los cristales muy pequefios es mayor que la de los
cristales de mayor tamano. Cuando se permite que el precipitado
repose en presencia del licor madre (la solucion de la cual se formo),
los cristales de mayor tamafo crecen a expensas de los mas pequenos.
Este proceso se llama digestion del precipitado.

La digestion suele efectuarse a temperaturas elevadas para que
el proceso sea mas rapido, aunque en algunos casos, se efectua a
temperatura ambiente. Con ellos se logran buenas condiciones para la
filtracién y un precipitado de gran pureza.

Impurezas en los precipitados

El precipitado de un analisis gravimétrico, se obtiene mediante
la combinacién de una gran cantidad de sustancias. Este esta
contaminado en mayor o menor grado por otros iones presentes en el
proceso de precipitacion (Tabla 3.3)
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Sustancia analizada | Precipitado que se forma Precipitado que se pesa | Impurezas

Fe Fe(OH), Fe, 0, Al Ti, Cr

Al Al(OH) ALO Fe, Ti, Cr

Ca CaC,0, CaC,, 6 Ca0 Todos los metales

Mg MgNH4PO, Mg,P.0. Todos los metales

Zn ZnNH,PO, Zn,P,0, Todos los metales
excepto el Mg

Ba BaCrO, BaCrO, Pb

SO,2- BaSO, BaSO, NO?*, PO *, ClO*

Cl- AgCl AgCl Br-, I-, SCN-, CN-, S*

Ag AgCl AgCl Hg (1)

PO,3- MgNH,PO, Mg,P,0 MoO,%, C.0,% K*

En un analisis gravimétrico, el nivel de contaminacion debe ser
lo mas minimo posible a fin de evitar una alteracion apreciable en el
peso del precipitado. La exactitud de un analisis gravimétrico depende
del grado de contaminacién del precipitado. A mayor pureza, mayor
exactitud en los resultados

La contaminacion se produce por:

1. Formacién de otros precipitados. En la solucion existen otros
compuestos que también pueden precipitar al ser anadido al agente
precipitante. Si los valores de los productos de solubilidad de los
precipitados con posibilidad de formarse son muy cercanos, no es
posible evitar la precipitacion de otros compuestos.

2. Arrastre de sustancias normalmente solubles por parte del
precipitado. Este fenomeno se denomina coprecipitacion. El empleo
de analisis gravimétrico como método de analisis depende de la no
presencia de estas dos causas de contaminacién. En caso contrario, se
debe recurrir a otros métodos de analisis.

Lavado y filtrado de precipitados

Muchas de las impurezas presentes en los precipitados de un analisis
gravimétrico, son eliminadas lavando el precipitado. Finalizada la
precipitacion se lava el precipitado y se efectia una prueba para
comprobar si el lavo ha sido completo. Esta consiste en lo siguiente:
después de varios lavados con pequefios volumenes de liquido, se
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recogen unas cuantas gotas de filtrado en un tubo de ensayo con la
finalidad de medir la eficiencia del lavado. Por ejemplo, cuando se
determina el ion cloruro mediante precipitacion con nitrato de plata, el
filtrado se prueba anadiendo cloruro de sodio para comprobar si hay
exceso del ion de plata, lo que asegura una precipitacion total.

En un analisis gravimétrico, la cantidad de precipitado obtenido es
pequena. Los filtros empleados son diversos tipos. En la figura 3.3 se
muestran el crisol de Gooch, el crisol de vidrio sintetizado y el crisol de filtro
de porcelana. Los crisoles de vidrio no se recomiendan para soluciones
alcalinas concentradas, ya que son atacados por estas soluciones.

Los precipitados gelatinosos no deben filtrarse en crisoles porque
ellos tapan los poros. Aun empleando de la centrifuga (Figura 3.4) es
de gran utilidad.

En la filtracién con papel filtro es conveniente emplear el papel
filtro del tipo de cenizas. Este al calcinarse deja de precipitado en una
forma apropiada para ser pesado. Para cada tipo de precipitado existe
un determinado papel filtro (Tabla 3.4)

-0t
Iy

Figura 3.4. Centrifuga
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TABLA 3.4.Tipos de papel de filtro

Tipo de precipitado Whatman Schliecher y shuell
Muy fino N#42 N#589 (Cinta azul y roja)
Pequeio o medio N#40 N#589 (Cinta blanca)
gelatinoso o cristales N#41 N#589 (Cinta negra)

Secado o calcinacion del precipitado

El precipitado obtenido en un analisis gravimétrico debe estar seco
al momento de ser pesado. Una vez lavado, se calienta en una estufa
(Figura 3.5) a una temperatura entre los 105 -110 °C para eliminar la
humedad.

Una vez seco el precipitado, puede pesarse si este se encuentra
en la forma apropiada para ser pesado. Por ejemplo el precipitado no
debe ser un cristal hidratado. Cuando los cristales estan hidratados,
el agua de hidratacion se elimina mediante una calcinacion a elevada
temperatura.

La calcinaciéon se efectia en una mufla o mediante un mechero,
con el cual se calienta el precipitado colocado en un crisol de platino
(Figura 3.6)

Figura 3.6. Mufla y calcinaciéon mediante calentamiento con un mechero.
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El precipitado calcinado se enfria a temperatura ambiente y se
pesa. Por ejemplo. La calcinacién se emplea cuando se analiza hierro o
magnesio (Tabla 3.3)

Medicion y calculos

El precipitado seco o calcinado es pesado en una balanza analitica
(Figura 3.7). En Quimica Analitica se emplean cantidades bastantes
pequenas, del orden de unos cuantos gramos hasta algunos miligramos,
o menos aun. Las pesadas deben hacerse con tres o cuatro cifras
significativas, por lo que el aparato para realizarlas debera ser exacto y

sensible, condiciones que solo las llena una balanza analitica.

Figura 3.7. Diferentes tipos de balanzas analiticas.

Los calculos suelen hacerse en base al porcentaje en peso:

9% A = 2 % 100
gM

gA: gramos de la sustancia analizada.
gM: gramos de la muestra empleada.

Se ha visto que la sustancia que se va a analizar, casi siempre
se pesa en forma distinta a la que se requiere para presentar los
resultados. Por tanto, es necesario relacionar el peso de la sustancia
requerida con el peso del producto pesado.

Esta relacion se consigue mediante un balance de atomos, tomando
como elemento de referencia aquel atomo que solo se encuentra
presente en la sustancia requerida y en el producto pesado. El elemento
de referencia nunca esta presenta en el agente precipitante.
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Ejemplo 3.10

En la determinacién del cloruro (Cl) presente en una muestra de
1g, se precipita este como cloruro de plata (AgCl). El agente precipitante
es una solucion de nitrato de plata (AgNO,).

Si el peso del precipitado obtenido es 0.2563 g. ¢Determinar el
porcentaje de cloruro presente en la muestra?

Datos: Peso atémico Cl = 35.5 g at’!

Peso molecular AgCl= 143.34 g mol!

Kps AgCl = 1x10°1°

El problema se puede representar mediante el siguiente esquema:

AgNO,
(Agente principiante)

Muestra con CI  —| Analisis Gravimétrico [—» A.g.CI
¢ (Precipitado)

Solucién Saturada
enCl

El rectangulo representa todas las operaciones unitarias de un
analisis gravimétrico.

El elemento de referencia es el CI

El balance de atomos indica:

Atomos CI = Atomos CI + Atomos CI
Muestra precipitado solucién saturada

Como el Kps del AgCl es muy pequeno, la cantidad de atomos de
CI en la solucién saturada es despreciable y la ecuacion del balance de
atomos se reduce a:

Atomos CI = Atomos de Cl
Muestra precipitado

Atomos de Cl = moles de AgClx IatCl
Precipitado mol Agcl

Atomos de Cl precipitado = 0.2563 g x(I at Cl-) =0.00178 at Cl-
143.34 g/mol) mol

Estos son también los atomos de Cl- presentes en la muestra.

Atomos CI = 0.00178
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g Cl' = Atomos x PA
Muestra

r
g Cl'=0.00178 at x 35.5 i—t= 0.06

% Cl =&X 100 _0.06 x 100 = 60%
(g muestra) 1

Ejemplo 3.11

Se analiza un mineral para determinar su contenido de manganeso.
En el analisis gravimétrico, el manganeso del mineral se convierte en
hidréxido de manganeso Mn(OH),. Si una muestra de mineral de 1.5 g
produce 0.2564 g de precipitado de Mn(OH),. Calcular

1) El porcentaje de Mn,O, en la muestra.

2) El porcentaje de Mn en la muestra.

Datos: Peso Atémico Mn = 55 g at’!

Peso Molecular Mn(OH), = 89 g mol!

Peso Molecular Mn,O,= 158 g mol™

Kps,, on = 4x107

1. Porcentaje de Mn,O, en la muestra.

El problema se puede representar de la siguiente manera:

(Agente principiante)

Muestra con . L Mn(OH)
2
Mn,O, —| Analisis Gravimétrico |—» (Precipitado)

Solucién Saturada
en Mn(OH),

El rectangulo representa todas las operaciones unitarias de un
analisis gravimétrico.

El elemento de referencias es el manganeso (Mn)

El balance de atomos indica:

Atomos Mn = Atomos Mn + Atomos Mn
Muestra precipitado solucion saturada

1 at MN)

Atomos de Mn = moles de Mn(OH),x ——————
(mol Mn(OH),

Precipitado g Mn(OH),
Moles Mn(OH),= 5y o)
2
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Sustituyendo los moles de Mn(OH), en la expresion los atomos de
Mn en el precipitado se obtiene:

gMn(OH), 1 at Mn

Atomos de Mn = (PM Mn(OH), mol Mn (OH),

Precipitado

g de Mn,O, (2at Mn)

(Atomos Mn) = —5uvin o, (mol Mn,0,)

Muestra
Igualando ambas expresiones:

g de Mn,O, 2 at Mn gMn (OH)2 1 at Mn
PM Mn,0, X molMn,0,  PM Mn(OH)2 X mol Mn(OH)2)

PM Mn,O,

gMn,0,~gMn(OH), X Zpy Mn(OH),
gMn, O, B gMn(OH)2

PM Mn,O, PM Mn (OH),

Para este ejemplo, alarelacion Mn,O,/2 PM Mn(OH),, se le denomina
factor gravimétrico. El factor gravimétrico es una relacion apropiada
entre el peso molecular de la sustancia buscada y el peso molecular
de la sustancia precipitada (pesada). Es un valor que se encuentra
tabulado, muy empleado por los quimicos analiticos. El propésito de la
presente obra es la de introducir al estudiante en la Ingenieria Quimica,
por ello los problemas se resuelven mediante balances de atomos

Sustituyendo por los valores:

157
gMn, 0, = 0.2564 X589 0.23 g

0.23 g

—_ = [0}
1.5g x 100 =15%

%Mn,0, =

2. Porcentaje de Mn.

Los atomos de Mn en la muestra son los mismos atomos de Mn
presentes en el Mn,O,

2atMn

i g
Atomos de muestra = PM Mn.,O, X {mol Mn,O,)
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) 0.23g 2 at Mn
Atomos Mn muestra= 158 g/molx mol Mn,O,

= 0.00291 at

gMn muestra = atxPA

g Mn muestra = 0.00291 at x 55 = 0.16¢g

‘at
%Mn = (0.16 2)/(0.15g) x 100 = 10.68%

Ejemplo 3.12

Una muestra de 21 g que contiene AlICl, y FeCl,, se somete a un

analisis gravimétrico. El precipitado obtenido esta formado por 6xidos
hidratados.

Estos se calcinan obteniéndose Fe, O,y Al,O, ,la mezcla de 6xidos

pesa 0.5 g. Calcular el porcentaje de Fe, Al y Cl en la muestra original.

Datos: Pesos Atomicos: Fe = 55.85 g/at
Al =26.98 g/at
Pesos Moleculares: FeCI3 = 162.23 g/mol
Fe,O, = 159.70 g/mol
AICl, = 133.36 g/mol
Al,0, = 101.96 g/mol
El problema se puede representar de la siguiente manera:
(Agente precipitante)

(Agente principiante)
059
109 .
sy [l | > 0o
(AICI,, FeCl,)
v Tetl v Fe,0,, AL,O,
Solucién Saturada
en Mn(OH),
Se busca conocer cual es el peso del AICL, y del FeCl, en la muestra.
Como en la muestra solo estan presentes estos dos compuestos,

una primera ecuacion, seria un balance de masa:

Si:

X = g de AICI, en la muestra

Y = g de FeCl, en la muestra

Entonces:

X gtYg=1g

Se tiene dos incognitas y una ecuacion. Luego se debe buscar otra

ecuacion. Esta se puede obtener a partir del peso del precipitado calcinado.
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g FeO,+gAl,0,=0.5 g

Por lo tanto, se deben relacionar los gramos de Fe, O, y Al,O, con
los gramos de FeCl, y AICl,, a fin de no introducir mas incognitas en el
problema.

Estas relaciones se consiguen mediante un balance de atomos
(tomando como elementos de referencia el Fe y el Al).

Balance de moles de Fe.

(atomos Fe)FeCl, = (atomos Fe) Fe,O,

VI() es Fe Fe( = moles Fe( X — -
3 3 11’1’101 FeCls

PMFeCl, mol FeCl, 162.23

(Atomos Fe) Fe,O, = moles Fe,O, x _2atFe
mol Fe,O,
_ gFe,O, 2atFe  gFe,O, 5
PM Fe,0, = mol Fe,O  159.70
Igualando:
Y _ gFe O, 5
16223 = 159.70 *
159.70 1
gFe O, =— 2" x — Y=1.97Y

278 162.23 2

Balance de atomos en Al
(Atomos Al)AICL, = (Atomos Al)ALO,

gAIClL, latAl b4
PM AICL " 1 mol AICI, ~ 133.36

(Atomos Al)AICI, =

moles AL,O, x 2 at Al
mol A1203

(Atomos Al) AL,O, =

(Atomos Al) AL,O, = x 2= (gAL,0,)/101.96 x 2



70 Lenys Fernandez/ Augusto Rodriguez
Igualando (3-26) con (3-27):

X  _ gALO,

133.36 101.96

101.96 1

gA1203=W X X = 033X

Sustituyendo (3-27) y (3-21) en (3-23) se obtiene la segunda
ecuacion requerida para resolver el problema.

0.99+0.38X=2.5¢g

Y+x=21g

0.49y +0.38 21 -y)=25¢g

0.49y +21-214=25¢

1.97y + 0.38x=0.5¢g

Y+x=1g¢g

0.49y +21 +21y=0.5¢g

0.11gr +0.38=0.5¢g

0.11gr+0.38=0.5¢g

0.11 gr=0.12

Y=1gr

X=0.92

Resolviendo simultaneamente las ecuaciones (3-22) y (3-32) se
determina:

X =0.92g AICI,

Y= 0.08g FeCl,

Atomos Fe muestra = (Atomos Fe) FeCl,

gFeCl, lat Fe
PMFeCl, ** molFeCl,

Atomos Fe muestra =

0.08 g latFe
~162.23 g/mol * molFeCl,

= 0.00049 at
gFe = atomos Fe x Pat Fe

= 0.00049at x 55.85 % = 0.03g
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Los gramos de Al se calculan mediante un balance de atomos de Al.
Atomos Al muestra= (atomos Al) AICL,,

0.08 g) 1 at Al

" 7162.23 g/mol * mol AICI, 0.00049

gAl = atomos Al x Pat Al
g
=0.0lat x 26.96 ¥= 0.27¢g

Como la muestra pesa 1 gramo, los gramos de Cl se obtienen por

diferencia:
gdeCl + gAl + gFe = 1
gdeCl = 1 - 003 - 027 = 07 ¢
Los porcentajes de cada uno son:
g Fe 0.03 g
% Fe=—————— x 100 = x 100 = 3% de Fe
g muestra lg
wal=_ 8A  1100-92"8, 100 - 27%deAl
g muestra lg
g CL 0.7¢g
% Cl=——""—"77" x100 = x 100 = 70% deCl
g muestra lg

Precipitacion Fraccionada

La precipitaciéon se basa en el control de la concentracién del agente
precipitante. Cuando se tiene una mezcla de iones y se desea precipitar
solo uno de estos iones, es necesario conocer el producto de solubilidad
de cada uno de los precipitados con posibilidad de formarse al anadirse
el agente precipitante.

Si los productos de solubilidad son cuantitativamente
diferentes, se puede lograr una separacion cuantitativa del ion
mas insoluble.

En el calculo de la concentracién requerida del agente precipitante,
se debe tener en cuenta que:
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Cuando varios iones forman con un agente precipitados de
diferentes solubilidades, en la formacion del mas insoluble, se requiere
de una menor concentracién del agente precipitante.

Existen dosreglas para determinar siuna separacion es cuantitativa:

1) Una separacion es cuantitativamente posible, si el cociente entre
el producto de solubilidad del precipitado mas soluble y el producto de
solubilidad del precipitado menos soluble es mayor o igual a un millon:

Kps (1) = = 10° Kps (2)

(1) Precipitado mas saludable

(2) Precipitado menos saludable

2) En una separacion cuantitativa, se considera que un ion ha
precipitado cuantitativamente, si su concentracion final al de la
precipitacion es diez mil veces menor que su concentracion al inicio de
su precipitacion.

Ejemplo 3.13

¢Es posible separar cuantitativamente Fe3" y Mg?* de una solucion,
mediante precipitaciéon fraccionada con OH" ¢La solucion empleada es
0.1 M en cada ion y al agregarse el hidréxido de sodio (NaOH), como
agente precipitante, se forman los hidréxidos Fe(OH)3 Y Mg(OH)2 cuyos
productos de solubilidad son 1.5 x 1036y 5.9 x 1012,

El cociente entre los productos de solubilidad es:

Kps (1)

Kps (2) =—————— =3.93 x 102*>10°

La separacion puede ser cuantitativa.

Si se desea calcular la concentracion requerida para que precipite
solo el Fe®" esta se calcula a partir del producto de solubilidad del
Mg(OH),,.

Mg(OH), — Mg*+20H"

Kps Mg(OH), & [Mg>'] [OH?

Cuando comienza a precipitar Mg?* su concentracién es 0.1 M y la
concentracion de OH" es:

[OH = (Kps Mg(OH)2/[Mg*]1/2

[OH]=(5.9X 10'?/0.1 m)»=7.8x 10°M

Por lo tanto, a partir del producto de solubilidad del Fe(OH)3 se
puede calcular la concentracion del Fe3*( con la solucion.

ac)
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Fe(OH) = Fe™ +30H
KpsFe(OH), = [Fe**][OH],

Kps Fe(OH), 1.5X 107
wl =7 [OH], (7.6 X109)3 _

[Fe3* 3.42X102!

Como esta concentraciéon es menor que:

0.1
10

[Fe** ] Precipitacion cuantitativa = =107

Se considera que todo el FeS*(ac) ha precipitado cuantitativamente.
Luego es posible mediante precipitacion con sulfuro es posible separar
el Fe*’ , del Mg

(ac)*

Separacion de sulfuros

Un numero de métodos importantes para la separacion de iones
metalicos de una solucion, estan en el control de la concentracion del
anion precipitante, mediante la regulacién de la concentraciéon del ion
hidrogeno en la solucion.

Estos métodos son muy atractivos por la facilidad con que se fija en
el pH de una solucioén.

La separacion de iones metalicos mediante la formaciéon de
sulfuros metalicos, emplea el sulfuro de hidrogeno (H,S) como agente
precipitante.

El H,S es un acido débil, que se disocia de la siguiente manera:

H,S & H,+SH,

[H,,THS

@ IIHS o1
- ac) I _ -8
) ([st(ac)] 5.7 X10

HSaC- z Hac+ + SaCQ-

(Mo 1S "]
=_—d - g ° _ -15
K= [Hs_] 1.2X10
Las dos constantes de disociacion se pueden combinar para obtener
una expresion que represente la disociacién total del H2S:

H,S & 2H '+S *
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[Hey12 1S,,%]

(ac)

xK = = 6.8X1023
1 X5 [H,S

(o)

En las separaciones de sulfuros, las disoluciones se mantienen
saturadas con st u a concentracion de este se considera constate
durante toda la precipitacion. Esta concentracién es equivalente a la
solubilidad molar del H,S en el agua pura:

(H,S,]=0.1M

Sustituyendo este valor en la expresion que representa la disociacion
total del H,S, se obtiene:

[H(ac)*]Q[SQ'] = 6.8x10[H,S]

[H*]2 [S7(*)] = 6.8 X10X 0.1 =6.8 X 10%*

6.8 X 02*
S =R

Se nota que la concentraciéon del ion sulfuro, varia en relacion
inversa al cuadrado de la concentraciéon del ion hidrogeno en la solucion.

A partir de los productos de la solubilidad de los sulfuros metalicos
(Tabla 3.5) se puede establecer cual cation metalico puede ser separado de
una mezcla de cationes mediante una precipitacion fraccionada con H,S.

Este método de analisis presenta dos inconvenientes al compararlo
con los otros métodos.

1) No es muy rapido

2) El efecto venenoso del sulfuro de hidrogeno cuando no se emplea
correctamente.

TABLA 3.5. Productos de solubilidad de los sulfuros metalicos

Compuestos Formula Kps

Sulfuro de cadmio Cds 3.6X10%
Sulfuro de cobalto CoS 3.0X10%
Sulfuro caprico CuS 8.0X10%
Sulfuro cuproso Cu2s 1.0X10-%
Sulfuro ferroso FeS 1.5X 10"
Sulfuro de plomo PbS 4.2X1028
Sulfuro de magnesio MnS 1.4X107%
Sulfuro de mercurio HgS 1.0X10°
Sulfuro de niquel NiS 1.0X102
Sulfuro de plata AgS 1.6X104
Sulfuro de zinc ZnS 1.2X10%
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Ejemplo 3.14

Se tiene una mezcla de Pb?* y Mn?* con una concentracién 0.1 M en
cada uno de los iones. Los productos de solubilidad de los sulfuros de
plomo (PbS) y del sulfuro de magnesio (MnS) son 4.2 x 102y 1.4x107!°
respectivamente.

Determinar:

1. ¢Es posible separar estos iones mediante precipitacion con H,S?

2. Si ello es posible ¢Cual debe ser la concentracion requerida de
ion sulfuro para precipitar el sulfuro menos soluble?

3. ¢Cual debe ser el pH de la solucion para que precipite solo el
sulfuro menos soluble?

4. ¢Cual debe ser el pH de la solucién, para que precipite todo el
sulfuro menos soluble?

5. Si se precipita todo el sulfuro menos soluble. ¢Cual es la
composicion del precipitado obtenido? El volumen de mezcla inicial es
0.025 L.

6. Si se precipita la mitad del Mn?* presente en la mezcla. ¢Cual es
la composiciéon del precipitado obtenido? El volumen de solucion final
es 0.020 L.

Datos: Peso Atémico Pb = 207.21 g at!

Peso Atémico Mn = 54.94 g at’!

Peso Molecular PbS = 239.28 g mol!

Peso Molecular MnS = 87.01 g mol!

1) Para determinar si la separacion es cuantitativamente posible
determinamos el cociente entre los productos de solubilidad.

Kps mas soluble Kps Mns 1.4x10715

= = = 12
Kps menos soluble Kps PbS 4.2x1028 3.33x 10

Como este valor es mayor quel0S si es posible la separacion
cuantitativa de ambos cationes.

2) Se requiere que no precipite el sulfuro mas soluble. Por lo tanto
la concentracion de Mn?*, se mantiene igual a la inicial: 0.1 M. A partir
del producto de solubilidad del MnS.

MnS = Mn?*+s%

Kps = [Mn?'][s?]

Se puede calcular la concentracion de s> requerida para que no
precipite MnS.
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Kps MnS

[S*]sin MnS =W : l Indica precipitacion
o 1.4 x10715 »
[S ] sin MnS =O.1—M = 1.4x10 M

3) Con este valor de concentracién de iones sulfuro, y empleando
la ecuacion (3-34), se determina la concentracion de ion hidrogeno
requerida, para que precipite solo el sulfuro menos soluble.

[H] = 6.8 x 1024/[s*]V/?

[H] = 6.8x102%*/(1.4x 10¥)¥2 = 2.20 x10°M
pH = Log [H]

pH = Log [2.20 x 10°M] = 4.66

4) Para precipitar todo el sulfuro menos soluble; debe precipitar
cuantitativamente el Pb?". Luego:

[Pb*]inicial 0.1 M
[Pb?*] Solucién final = 10° =07 = 10°M

A partir del producto de solubilidad del PbS, se determinan [s?]

) Kps PbS 4.2 x 1028
[S*] = [Pb?] = 10°

=42 x 102 M

Con este valor se calcula mediante la expresion (3-34) la
concentracion requerida de iones hidrogeno.

[H] = 6.8 X 1024/[S*] *

[H]=6.8 X 102*/4.2 X 102 = 0.40

pH = Log [H+]

Ph = Log [0.40] = 0.40

5) Si precipita todo el sulfuro menos soluble (PbS), por la
estequiometria de la reaccion:

Pb2* + s> PbS

Precipitan todos los moles de Pb?* presentes en la mezcla inicial.

Moles Pb?* = [Pb?'] x Vsol

= 0.1 mol x 0.0251 = 2.5 x 10 mol

Como la relacion es 1:1 se forman 2.5 x 10 mol de PbS

Este es poco soluble (Kps = 4.2 x 10-%%) las perdidas por solubilizarian
son despreciables.

g PbS (precipitados) = mol x PM = 2.5 x 10 mol x 239.28 g/mol
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g PbS (precipitados) = 0.6 g

Se conoce la concentracion del [S?] en la solucién: 4.2 x 102 M.

Cuando precipita todo el sulfuro menos soluble, se puede calcular
la concentracion del Mn?* en la solucion a partir del producto de
solubilidad del MnS al precipitar todo el PbS.

MnS & Mn?* + S%

Kps MnS = [Mn?'] [S%]

Kps MnS 1.4 x 107

2+] = =
Mn*] =— 7 = 33x 105

= 3.33x1012 M

Esto no es posible, la concentracion no puede ser mayor de 0.1 M.
Luego se puede concluir que no ha precipitado MnS, y el precipitado
estara solo formado por PbS.

6) Si precipita la mitad del Mn, la concentraciéon del Mn?* en la
solucion es:

Kps MnS 1.42x 1015
[SQ'] = [Mn2+] = 5x 102 =2.8X 10" M

La concentraciéon de [Pb?'] en la solucién se calcula mediante el
producto de solubilidad del PbS.

Kps PbS 4.2 x 1028

[Pb2+] = [S2_] = 2.8 X10_14 = 1.5 X 10-14 M

Luego todo el Pb2?" ha precipitado (PbS = 0.6 g calculado
anteriormente)

Se calcula los moles de MnS precipitados, a partir de Mn?*
precipitado.

mol
Moles Mn?* iniciales = 0.1 — X 0.0251 = 2.5 x 10 mol

mol
Moles Mn?* en la solucién = 0.05T x 0.020 = 1 x 10® mol
El volumen puede ser menor. Por ejemplo se puede evaporar agua
de la solucién para facilitar la precipitacion.
Moles Mn precipitados = 2.5x 102 -1 x 102 = 1.5 mol
Por la estequiometria de la reaccién, se forman 1.5 x 10°® mol de
MnS.
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gMnS = mol x PM

gMnS = 1.5 X 10 mol x 87.01i =0.13 g
mol

El resto total del precipitado es:

gPbS + gMnS =0.6 g+ 0.13 g =0.73g

La composicién en cada uno de ellos es:

0.65g

% PbS = 0.73g x 100 = 82.19%
0.13g

% MnS= W x 100 =17.12%

El precipitado de PbS esta contaminado por MnS.



Analisis volumeétrico.

Huco ROMERO Y ELIOT INFANTE

Un analisis volumeétrico es un método de analisis quimico que concluye
cuando se mide el volumen de una soluciéon cuya concentraciéon es
conocida.

Los métodos volumeétricos son mas rapidos que los gravimétricos y
su exactitud es muy buena. Practicamente constan de dos etapas:

1. Preparacién de la muestra.

2. Valoracién de una disolucién

Valoracién o titulacion

La valoracién es un proceso donde se mide cuantitativamente la
capacidad de reaccion de una sustancia con un determinado
reactivo.

El proceso consiste en agregar una solucion con una determinada
concentracion en un reactivo, llamada titulante, a un cierto volumen
de una disolucion de la muestra a analizar.

El proceso finaliza cuando se determina el volumen consumido de
titulante en la reaccion que se presenta entre el reactivo

Empleado en la valoracion y la sustancia analizada.

En algunas ocasiones, se anade un exceso de reactivo, con el
proposito de asegurar que la reaccion sea completa, y luego se determina
el exceso de reactivo empleado, mediante una nueva valoraciéon con un
segundo titulante. A esta nueva valoracion se le denomina valoracion
por retroceso

[79]
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Sustancia patron y solucion estandar

El reactivo empleado en la valoracion se le llama sustancia patron.
A la solucion del reactivo de concentracion conocida se le denomina
solucion estandar o solucién patron.

La soluciéon patrén se prepara disolviendo en un solvente una
cantidad cuidadosamente pesada del reactivo puro, y diluyendo luego
a un volumen exactamente conocido. Este requisito se logra empleando
un matraz volumétrico (Figura 4.1).

Figura 4.1. Matraces aforados

Grado de pureza de un producto quimico

En la tabla 4.1 se da una lista de los distintos grados de pureza de
los productos quimicos. En general, para un analisis volumétrico, solo
deben emplearse reactivos estandar primario o grado reactivo A.C.S en
ultimo caso.

TABLA 4.1. Grado de pureza de los productos quimicos

Grado Pureza Observaciones

Técnico o comercial Calidad indeterminada Se emplean en el laboratorio solamente para
preparar soluciones limpiadoras

Quimicamente puro Q.p Més refinado pero su No se deben usar en un analisis quimico
calidad desconocida

US.P Desconocida Empleados en industria farmacéutica, no son
peligro para la Salud

Reactivo A.C.S Alta pureza Cumple con las especificaciones minimas impuestas
por la sociedad quimica norteamericana para un
analisis quimico

Estandar primario Elevada pureza Se emplean en la preparacién de soluciones
estandar requeridas en un andlisis quimico
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Los productos quimicos estandar primarios generalmente tienen el
99.5% de pureza quimica. Son mas costosos que los productos grado
reactive, y solo se emplean para la preparacion de soluciones estandar.

En algunos casos, no es posible encontrar un producto quimico de
grado estandar primario.

El analisis volumétrico, requiere de productos quimicos con un alto
grado de pureza: estandar primario o si no existiese de grado reactivo A.cC.s.

El estandar primario debe llenar los siguientes requisitos:

1. Debe ser de elevada pureza cercana al 100%, y el porcentaje de
impurezas debe estar entre 0.01 — 0.02%

2. Debe ser estable a las temperaturas de secado y debe estar
estable indefinidamente a temperatura ambiente.

3. Aunque no siempre es necesario, su peso molecular debe ser
elevado. Esto es con el objeto de que se pesen grandes cantidades al
preparar una solucion estandar. Al pesar grandes cantidades de un
material, el error relativo es menor que en el caso de pequenas cantidades.

4. Debe reaccionar estequiométricamente y rapidamente con la
sustancia que se va a titular.

Requisitos de una titulacion

En una titulaciéon la sustancia que se va a analizar reacciona con un
reactivo que se agrega en forma de una solucion estandar, la cual suele
anadirse con una bureta (Figura 4.2).

La solucion estandar es el titulante.

1. Bureta Comun

1. Ultramicrobureta
Figura 4.2. Diferentes tipos de Buretas
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Una titulacion debe llenar los siguientes requisitos:

1. La reaccién que se presenta debe ser estequiométrica, es decir,
debe existir una relacién bien definida y conocida entre la sustancia
que se va a analizar y el titulante.

2. La reacciéon debe ser rapida.

3. No se deben producir reacciones secundarias. Las impurezas
que puedan interferir, deben ser eliminadas.

4. Al finalizar la reaccion, debe existir un cambio notable en alguna
propiedad de la solucion. Este puede consistir en un cambio de dolor
de la solucién o un cambio de alguna otra propiedad eléctrica o fisica
de la misma.

La finalidad de una valoracion es determinar el volumen requerido
de una solucién patron, el cual es equivalente a la cantidad de sustancia
presente en la muestra a analizar. Este proposito se consigue en el
punto de equivalencia de una titulacién.

El punto de equivalencia de una titulacion es un concepto teérico.
En realidad lo que se detecta en una valoracién es un cambio fisico,
tal cambio se produce en el punto final de una valoracién. No siempre
coinciden los dos puntos, resultando un error analitico, denominado
error de titulacion.

El método mas empleado en un analisis volumeétrico, para la
deteccion del punto final, esta basado en el empleo de indicadores,
los cuales cambien de color cuando varia el pH de la solucién.
El cambio de color debe ser apreciable en el punto final de una
titulacion.

S. La reaccion debe ser cuantitativa, es decir, el equilibrio de la
reaccion debe estar desplazado totalmente hacia la derecha. Esto es
necesario para que el cambio de color sea notable en el punto final y
se logre la exactitud deseada. Si el equilibrio no esta desplazado hacia
la derecha, solo existe un cambio gradual en el color del indicador y el
punto final no se logra detectar.

Generalmente en el laboratorio de quimica analitica se trabaje con
dos propiedades:

A. Cambio de color de la solucion.

B. Enturbiamiento por la formacién de un precipitado.
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Clasificacion de los métodos de analisis volumétrico

Los métodos de analisis volumeétrico se clasifican de acuerdo con el tipo
de reaccion que se presenta en el analisis.

Existen cuatro clases de métodos de analisis volumétrico:

1. Acido-base: La mayoria de los compuestos analizados suelen ser
acidos o bases que son titulados con una solucione estandar de una
base fuerte o un acido fuerte.

Los puntos finales de estas titulaciones se determinan con gran
facilidad, mediante el empleo de un indicador.

2. Precipitacion: En este tipo de método, el tripulante forma un
precipitado al reaccionar con la sustancia analizada. Este método es
equivalente a un método de analisis.

3. Oxido - reduccién: En los métodos volumétricos de éxido-reduc-
cién, se valora un agente oxidante con un agente reductor o viceversa.
Este tipo de titulaciones son llamadas titulaciones redox. Hay indicadores
apropiados para determinar el punto final de este tipo de valoracion.

4. Complejomeétricos: El titulante forma un complejo con el analito,
lo que se suele observar como un cambio de color en la soluciéon debido
a la presencia del complejo, o, a la interacciéon de este con un indicador
apropiado.

Calculos en un analisis volumeétrico

La unidad de concentracion empleada en los calculos que se presentan
en una valoracion, es la normalidad.

La normalidad de una solucién es igual al numero de equivalente
de una sustancia presentes en un litro de solucion:

equivalentes

Normalidad = N = 0
itro

El simbolo N significa normal.
Los equivalentes se definen como el cociente entre los de una
sustancia y su peso equivalente, PE.

g de sustancia

Equivalentes = PE de la sustancia)
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El peso equivalente se determina de acuerdo con el tipo de reaccion
que se presenta en la valoraciéon. En quimica analitica, se trabaja con
pequenas cantidades, miligramos o mililitros, de alli que se acostumbra
expresar la normalidad, como los miliequivalentes (1 equivalente = 10
miliequivalentes) de una sustancia presentes en un mililitro de solucién.

miliequivalentes eq
mililitro " litro

Muchas sustancias no reaccionan estequiométricamente con
una relacion molar de 1:1, por tanto, si las soluciones tienen igual
concentracion, no reaccionaran con una relaciéon volumétrica de 1:1.

Las ventajas de expresar las concentraciones como normalidad y
las cantidades como equivalente, es que siempre la relacion que se
presenta entre los equivalentes del reactivo titulante y los equivalentes
del reactivo titulante y los equivalentes de la sustancia analizada de
1:1. Por lo tanto, los equivalentes de la sustancia analizada son iguales
a los equivalentes empleados del reactivo titulante.

A continuacién se estudia cada tipo de analisis volumétrico y se
indica la forma de calcular el peso equivalente de las sustancias que
participan en la reaccion.

Método volumeétrico acido — base

El método de analisis volumétrico acido-base abarca todas las aquellas
titulaciones en las cuales se presenta una reaccién entre un acido y
una base. Para el estudio de este método es fundamental el estudio de
los conceptos de acidez y basicidad.

Acidez y basicidad

Los conceptos de acidos y bases fueron introducidos en los analisis
quimicos en 1923 por Bronsted y Lowry . El acido se define como un
compuesto que tiene tendencia a ceder un protén y la base es aquella
sustancia que puede aceptar un proton.
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Si se disocia un acido se produce un protén y una base:

Acido—H" +Base

La pareja acido y base de esta reacciéon recibe el nombre de par
conjugado. La base es la base conjugada del acido o el acido es el acido
conjugado de la base.

(aCJ-

El proton H* existe en soluciones acuosas como un ion hidratado,
generalmente bajo la forma H, 0O, (Figura 4.3)-

El protén se encuentra hidratado con cuatro moléculas de agua.

En la estructura se puede notar que los enlaces covalentes en el
centro de la molécula de agua se pueden representar como H,O" . Esta
es la forma mas comun de especificar, la hidratacion del ion hidronio.
En quimica analitica se acostumbra designar al ion hidratado como H".

— - +
H H
N
o
H
.
H " 4H/ H H
|C "o/
H H

Figura 4.3 Estructura del ién hidronio

Autoprotolisis del agua

El agua pura esta ligeramente asociada, con otras moléculas de agua.

Una molécula de agua es capaz de aceptar un protén de otra molécula

de agua.
2H20“)<—>H30[a°)*+OH
A la reaccion de trasferencia de un protén, en la cual estan

(aC)_

involucradas las moléculas de un solvente, se le denomina autoprotélisis.
La constante de equilibrio para la reaccion es:
~ [H,0,,1IOH
[H,0,)]

fac) |
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El producto de K x [H,0] se denomina constante de autoprotolisis.
Se representa como Kw A 25 C y tiene un valor de 1.00 x 1074

Si se representa [H,0*] como [H*], se obtiene:

= [H30,,,71[0OH,,,1

Tomando el logaritmo negativo a ambos miembros de la ecuacién:

-Log Kw = -Log [H,O, '] + (-Log [OH ])

Resulta:

pKw = pH + p OH

Donde pKw es el logaritmo negativo de la constante de autoprotélisis
y pOH es el logaritmo negativo de la concentracién del ion hidroxilo. Si
se sustituye el valor de Kw, se consigue que en agua pura:

pH + pOH = 14

Como la mayoria de las soluciones acuosas con las que se trabaja
en quimica analitica son muy diluidas, se pueden considerar agua
pura, y esta relacion entre pH y pOH se puede aplicar sin errores.

En agua pura, las concentraciones de [H*] Y [OH] son iguales por lo tanto:

= [H" ] [OH" ] = [H" ]

[H+] =(Kw)!/?2= 1 x 107 = [OH]

pH = -Log [H" ] = -Log (1 x 107) = 7

pH=pOH=7

Si la concentraciéon de H* es mayor que 1 x107, el pH esta por
objeto de 7 y la solucion es acida. Si la concentracion de H* es menor
de 1 x 107, el pH es mayor de 7 y la solucion es basica (Figura 4.4).

L. /

[ /

Neutro /

l / Aleahing —p

/_ Acdo | Mewwe
1 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 1 1 1

123 4567 89 1011121318415

1514 131211109 8 7 6 54 321 0 -1

Figura 4.4. Escalas de pH y pOH
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Acidos y bases fuertes y débiles

Cuantitativamente, la fuerza de un acido o base esta relacionada con
el valor de la constante de equilibrio para la reaccion de transferencia
de un proton al solvente en el cual se encuentre el acido o la base.
Estas constantes se representan como Ka para los acidos y Kb para
las bases.

Un acido fuerte reacciona completamente con el solvente, el cual
acttia como receptor del proton del acido. Los productos son el H+ y la
base conjugada del acido. Por ejemplo:

HCl , +H)O, < Cl+HO"

(ac
[H3O(ac)+ ][Cl(ac)-]

Ka =—Txct

(aC)]

Ka es mucho mayor que 1, por lo que el acido clorhidrico (HCI])
es un acido fuerte. Igual comportamiento tienen los acidos percloricos
(HCIO,), nitrico (HNO,), yodhidrico (HI) y sulfarico (H,SO,).

Los acidos débiles tienen una constante de equilibrio muy pequena
Ka < 1, por lo que el acido se encuentra poco disociado. Un ejemplo de
un acido débil es el acido acético (CH,COOH).

CH,COOH,, + H,0, CH,CO0, + H"
Ka =00 M 1 _ 75X 105 < 1
477[CH,COOH,]

El ion acetato (la base conjugada del acido acético), es mejor
receptor de protones que el agua, y la formaciéon del ion hidronio es
muy pequena.

El ion amonio también es un acido débil:

NH,,,*H,0,, & NH, . +H"

4(ac) 3(ac) (ac)

[NH3(ac)][H

(aC)+]

5.5x 1010

Ka = [NH

41ac)+] =

Como la constante de equilibrio de esta reacciéon, es menor que
la correspondiente a la del acido acético, se puede concluir que el ion
amonio es un acido mas débil que el acido acético.

Una consecuencia de la teoria de Bronsted-Lowry en la conducta
acido-base, es que, como la facilidad de ceder un protén se incrementa
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con la acidez de la sustancia, la capacidad de aceptar un protén de la
base conjugada decrece. Por lo tanto, la base conjugada de un acido
débil es una base fuerte. Esto puede observarse en la reaccion de
transferencia de proton de las siguientes bases:

Cl(ac]' +HO, & HCl(aC)+OH‘aC)' Kb es muy pequena

CH,COO, +H,0, = CH,COOH_, +OH & Kb=571X107"
NH,,, + H,0, « NH, -+ OH  Kb=18x10°

3(ac) 4(ac) (ac
A medida que aumenta Kb, aumenta la fuerza de la base.

Relacion entre ka y kb para pares de acido base conjugados

Si se considera, el acido acético (CH,COOH) y su base conjugada, el ion
(CH,COQ), las constantes de equilibrio son:
CH,COOH_,6,+HO & CH,COO +H *

(ac) (ac) (ac)
[CH,COO,1[H,’]
Ka=—TcH coon
[ 3 (ac)]
CH,COO,, +H,0, = CH,COOH, +OH
_ [CH,COOH,][0H, ]
[CH,COO,_]
o«  [CH,COO, TH, ] [CH,COOH,, JIOH, ]
[CH,COOH,_] [CH,COO__]
Ka x Kb = [H,,"] [OH,,] = Kw = 1.0 x10°1*

(ac)

Esta expresion es aplicable a cualquier par conjugado acido-base.
A partir de los valores conocidos Ka o Kb, se pueden calcular el
respectivo Kb o Ka del correspondiente conjugado.

Soluciones amortiguadoras o buffer

Una solucién amortiguadora o buffer es aquella en la cual no se
presentan cambios de pH cuando se le anaden pequenas cantidades
de acidos o bases. Se emplean cuando se desea mantener el pH de la
solucién, para que ocurra una reaccion determinada.
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Una solucién, para que ocurra una reaccion determinada.

Una solucion amortiguadora se forma mezclando un acido débil y
su sal o una base débil y su sal. Por ejemplo, para el par amortiguador
acido acético-acetato de sodio, la concentracién de ion hidrogeno es:

CH,COOH,, «— H, " +CH,COO,
o 1CH.COO, IH ;]
a =
[CH,COOH__ ]
B Ka [CH,COOH,_|
fac [CH,COO,__]
_ -Log Ka - Log [CH,COOH___|
-Log[H,,'] = [CH,CO0__]
(ac)
- pKa - Log [CH,COOH__ ]
pE = [CH,COO,__]

Como Ka es muy pequena, [CH,COO'] es igual a la concentracion
de la sal en la solucién. Las sales son electrolitos fuertes, y la ecuacion
puede escribirse como:

- pKa + Log [sal]
p [Acido]

¢Como funcionan el mecanismo de amortiguamiento?:

El mecanismo de amortiguamiento para este tipo de mezcla se
puede explicar de la siguiente manera.

El pH depende del logaritmo del cociente entre la concentracion de
la sal y la concentracion del acido y por tanto el pH de la solucién no
varia cuando se afiade una pequena cantidad de un acido fuerte. Esta
se combinara con una cantidad igual de la base conjugada del acido
para formar mas acido. En el ejemplo:

H *+CH/COO, -~ «— CH,COOH

(ac) (ac) (ac)

La cantidad de acido fuerte es muy pequena, luego el cambio en la
relacion:

[SAL = ION ACETATO] / [ACIDO = ACIDO ACETICO]

Es pequenio y el pH varia muy poco. Cuando se annade una pequefna
cantidad de base muy fuerte, esta reacciona con parte del acido.
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Para formar una cantidad equivalente de la base conjugada del
acido:

OH,, + CH,COOH — CH,COO0

Nuevamente, la relacion:

[SAL = ION ACETATO] / [ACIDO = ACIDO ACETICO]

Varia muy poco y el pH no es modificado.

+HO

ac) (ac) (ac) ) 270

La cantidad de acido o base que puede anadirse sin provocar
un cambio notable en el pH de la solucién depende de la capacidad
amortiguadora de esta. Mientras mayores sean las concentraciones de
sal y acido empleadas, se podran tolerar mayores cantidades de acidos
o base.

Si ambas concentraciones son iguales, se alcanza el valor 6ptimo.

Log[Sal]

[Acido]
pH = pKa
Ejemplo 4.1
A una solucién amortiguadora que tiene una concentracion 0.2 M
de acido acético y 0.2 M de acetato de sodio. Se le anaden 1 m L de
acido clorhidrico (HC]) 0.1 M a 10 mL de esta solucion. Ka del acido
acético = 1.75 x 10°

Inicialmente, como las concentraciones de sal y acido son las

mismas.
pH = pKa = -Log [1.75 x 107]
pH=4.76

Al anadir el HCl, se deben determinar las nuevas concentraciones
del acido acético y del Ion acetato.
Moles iniciales CH,COOH = 0.2 mol / 1 x 10 x 10° L = 2 x 10 mol
Moles iniciales CH,COO- = 0.2 mol / 1 x 10 x 10° L = 2 x 10 mol
El protén de HCI reacciona con la base conjugada del acido:
H  CH,COO ~— CH,COOH
Por lo tanto:
Moles finales CH,COOH =2 X 10 moles+0.1 moles.L! x1x10°L
= 2.1 x 10 moles
=2.1X10°%mol/10 + 1x 103L
=2.1x10°mol/11x 103 L
=0.19 M

(ac)- (ac)

[CH,COOH__|
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Moles finales CH,COO- =2 x 102 - reaccionan
=2 x 10° moles — 0.1mol.L''x1x103L
=1.9 x 10°mol

[CH,COO,,,]=1.9 X10~° moles/10+1x 10~°L
[CH,COO ] =1.9mol/111=0.17 M

Luego:

pH = 4.76 + log (0.17]M
[0.19]M

pH=4.71

La valoracion pH es 4.76 — 4.71 = 0.05 (bastante pequena).

Si se hubiese afiadido HCl a agua pura, sin amortiguador, la
concentracion final del Ion hidrogeno es:

Moles de HC1 = 0.1 mol L'! x 1 x103 L = 10** mol

H | = 10*mol _ 10*mol _ 102 M
e [@o+1)x 10°) 11 x1071
pH =-Log [H(ac)*]

pH =-Log [102M] = 2

El cambio de pH es 2 — 7 = 5, un valor muy grande, en la escala
de acidez. Con esto se comprueba el efecto regulador de las soluciones
amortiguadoras.

Titulacion acido base

En una titulaciébn acido base se presenta una reaccion de
naturalizacion. Una cantidad de acido reacciona con una cantidad
equivalente de base, y el titulante es un acido fuerte o una base fuerte.
La sustancia a ser analizada puede ser una base fuerte. La sustancia a
ser analizada puede ser una base fuerte, un acido fuerte o un acido débil.

Calculo del peso equivalente y la normalidad de un acido o
una base

La unidad de reaccién en una titulacién acido base es el proton H*. Si
la sustancia es un acido, se debe determinar el nimero de protones
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reactivos que posee por molécula. Sies unabase, es necesario determinar
el namero de protones que reaccionan con ella por molécula.

En funcién de ello, el peso equivalente de una sustancia que
participa en la titulacion acido base se define como el cociente entre el
peso molecular de la sustancia y el nimero de protones que participan
en la reaccion.

Peso Molecular

Peso Equivalente = PE = numero de H'reactivos

Por ejemplo, para la titulacién de hidréxido de sodio (NaOH) con
acido sulfarico (H,S0,), los pesos equivalentes de cada uno de ellos

son:
Peso Molecular NaOH PM NaOH
PE NaOH = numero H+reactivos 1
Peso Molecular H,SO, PM H, SO,
PE H,SO, = numero H+reactivos 2

En el caso del acido fosférico, el primer proton esta ionizado con
bastante fuerza, el segundo débilmente y el tercero muy débilmente
por lo que no puede ser titulado. Si se elige titular solamente el primer
protén, solo habra una unidad de reaccion y el peso equivalente es:

PM PM

PE =— - =7 = PM
numero de Hfreactivos

Si se elige titular dos protones, el peso equivalente es:

PM PM

PE =— 3 =—7 =PM
numero de H'reactivos

Igual atencién debe prestarse a los acidos débiles como
por ejemplo el acido acético (CH,COOH). Este posee 4 protones en su
molécula, pero solo se disocia un solo protén, por lo tanto:

PM PM

PE =— : = = PM
numero de Hfreactivos 1

En el caso de bases, el carbonato de sodio es una base fuerte, que
reacciona con un acido para producir bicarbonato de sodio (NaHCO,)
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una base. Esta se puede titular con un acido fuerte para dar dioxido
de carbono (CO,):
COs(ac)2'+H * < HCO

(ac) S[ac)-
HCO, ,+H "~ H,CO
H €040 H,0y7C0,
Por lo tanto, el peso equivalente depende de la reaccion que se elija,

3(ac)

Si es solo la primera reaccion, sera igual al peso molecular, si las dos
reacciones estan incluidas, el peso equivalente es la mitad del peso
molecular.

Ejemplo 4.2

¢Cual es la normalidad de 250 mL de una solucion de acido sulfarico
(H,SO,) al 98%? La densidad del acido sulfurico a esta concentracion
es 1.8410 g mL-1. El peso molecular del acido sulfarico es 98 g mol-1.

Se determina primeramente el peso equivalente del H,SO,

PM PM 98

PE = = = 49¢ /equiv
numero de H'reactivos 2 2 g/eq

Luego se calcula el numero de equivalentes:

gramos sustancia

Equivalentes = -
Pequivalente

Como el H,SO, tiene una concentracion del 98%

98 1.840¢g

98
gHQSO4=pXVXm ="mol x 250 mLXm =451.05¢g

g .
Equivalentes H,SO, = 55 = 451.05¢g

>— =0.21 equiv
49 g/equiv

La normalidad de la solucion de acido sulfarico es:

equivalentes  9.21 equivalentes

H = volumen 0.250 L =36.84N

En unidades de miliequivalentes y mililitros sera:

_ 9210 mequiv

550 mL 36.84 N
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Ejemplo 4.3

Se disuelve 5 g de hidroxido de sodio (NaOH) en 100 mL de agua.

Determinar:

1. ¢Cual es la normalidad de solucion?

2. ¢Con cuantos mL de acido clorhidrico (HCl) 2N neutralizan 50
mL de esta solucion?

El peso molecular del NaOH es 40 g/mol.

1. El NaOH, posee un solo OH el cual neutraliza un H*.

El peso equivalente, PE, es:

PM PM 40 40g

PE = = =
numero de H'reactivos 1 1 equiv

El nimero de equivalente a NaOH es:

Equivalent P(g sustancia) Sg 0.13 .
uivalente= = = 0.13 equiv
d PE (40 equi V/g) d

La normalidad de la solucion es:

0.13 equiv
0.1L

H= =1.30H

Un equivalente de acido neutraliza un equivalente de base. Los
equivalentes de base en 50 mL de solucién son:

equiv

Equivalentes NaOH = 1.30 x 50 x 102 L = 0.07 equiv

Estos son iguales a los equivalentes de HCI.

equiv

Equivalentes HCI = 2 x V Acido
Igualando ambas ecuaciones:

0.07 equivalentes = 2 _equiv. x V acido
V acido = =0.035L

V acido = 0.035 L x 1000 mTL =35mL
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Curvas de valoracion de una titulacion acido fuerte — base fuerte

Las curvas de titulacion se construyen graficando el pH de la solucién
como una funcién del volumen de titulante anadido. La curva de
titulacion permite detectar facilmente el punto final de una titulacion.

En el caso de una titulacion acido fuerte — base fuerte, ambas
sustancias se encuentran totalmente disociadas. Un ejemplo es la
titulacién de acido clorhidrico con hidréxido de sodio:

HCl,,+ NaOH_, < H,O,, + NaCl_,

En la forma disociada:

H+(ac) + Cl_(ac) + I\Ia(ac)+ + OH(ac)_ « HQO(ac) + I\Ia[ac)+ + Cl»(ac)

El H* y el OH se combinan para formar H20. Los otros iones
(Na*y CI) no varian, de modo que lo que ocurre es una reacciéon de
neutralizacion acido — base. En la figura 4.5 se muestra una curva de
titulacion de 100 mL de HC1 0.1 N titulado con NaOH 0.1 N.

Al comienzo de la titulacion se tiene solo HC1 0.1 M, el pH inicial de

la titulacién viene dado por el pH de la solucién acida:

HCl e H + Cl,.).

0.1 M 0.1 M 0.1 M

Para el HCI la normalidad y la molaridad son iguales (PE = PM/ 1)
pH = -Log [H']

pH=-Log[ 0.1 M] =1
Al agregarse 20 mL de NaOH 0.1 N los equivalentes la base son:

Equivalentes OH- =V xN=20x 10°Lx0.1 N equiv

=2x 10%eq =2 meq
Estos equivalentes neutralizan la misma cantidad de H+.
El volumen de acido neutralizado se determina a partir de la
féormula de normalidad.

H= equiv
volumen
V neutralizado = cquiv _ meq 2 meq =20 mL
H Hv 0.1H

En la solucién quedan 100 mL - 20 mL = 80 ml HC1 0.1 N
El volumen de solucién es ahora 100 + 20 = 120 mL
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La concentraciéon de Iones hidrégeno es:

mol _

Moles H* =80 x 10°1x 0.1 8 x 10 mol
8x 103 1
120 x 10° L

pH = - Log [H++]
pH = -Log [0.07 M] = 1.18
Al agregarse 40 mL de NaOH 0.1 H:

. meq
Equivalente OH- =40 m x 0.1 T =4 meq

Equivalentes H* neutralizado = 4 meq

4 meq

Volumen acido neutralizado = =40 mL

0.1 meq/mL

Volumen de acido final = 100 mL- 40 mL = mL

mol
Moles H* = 60 x10° mL x 0.1T= 6 x 10 mol

6x 103 1

] - £ 107 mol ;o)
140 x 10° L

pH = -Log [H+]

pH =-Log[0.04 M] = 1.37
Al agregarse 80 mL de NaOH 0.1 H:

. meq
Equivalentes OH = 80 ml x 0.1 ol 8 meq
m

Equivalentes H* neutralizados = 8 meq

8 meq

— =80 mL
0.1 meq/mL

Volumen acido neutralizado =

Volumen de acido final = 100 ml — 80 ml = 20 mL

Moles H* =20 X 103 ml x 0.1 mol/1 = 2 x 10 mol
2 x 10° mol

[H]= =————— =0.01M
180 x 10° L
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pH = -Log [H+]
pH = -Log [0.04 M] = 1.95
Al agregarse 100 mL de NaOH 0.1 H:

. meq
Equivalentes OH- = 100 mL x 0.1 1 = 10 meq

Equivalentes H+ neutralizados = 10 meq

10 meq

————=— =100 mL
0.1 meq/mL

Volumen acido neutralizado =

Volumen de acido final = 100 mL- 100 mL = O mL

La neutralizacion es completa. La solucion es agua pura (neutra) y
el pH de la solucion es el correspondiente al agua pura = 7.

Si se agrega un exceso de NaOH 0.1. Por ejemplo, un 10% del
requerido para la neutralizacion:

VNaOH anadido = 100 x 1.1 = 110 mL

V NaOH en exceso = 10 mL

meq

Equivalente OH = 10 ml x 0.1—— = 1 meq
mL

o = 1X10-8mol . L oaM

OB = Slox 1031 ~*70x 10

-14 -14
[H+] = 1077 10 =2.10X 1012 M
[OH]  4.76 X 103
pH = -Log [H+]

pH=-Log [2.10 x 1012 M] = 11.68
Con estos valores se construye la curva de titulaciéon. Figura 4.5.
14
12
10

8

0 20 40 60 80 100 120 140
mL de NaOH

Figura 4.5. Curva de Valoraciéon de 100 mL de HCI 0.1 N versus NaOH 0.1 N
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Se observa en la curva:

1. Que al aproximarse al punto de equivalencia (neutralizacion
completa), el pH de la solucién varia poco a poco, de 1 hasta 1.95.

2. Al llegar al punto de equivalencia el cambio es brusco. Se pasa
de 1.95 hasta 7.

3. Si se continua agregando exceso de NaOH, se pasa de 7 hasta
11.68 (correspondiente al pH de la solucion de NaOH 0.1M).

Se puede notar que el pH permanece casi constante a ambos lados
del punto de equivalencia pero varia apreciablemente en las cercanias de
este punto. Este cambio permite detectar el punto final de una titulacion.

La magnitud del cambio depende de la concentraciéon del acido y de
la concentracion de la base. En la figura 4.6 se muestran las curvas de
titulacion para distintas concentraciones de estos.

14

12
10 e
Fenolftaleina D '
|
/

Azul de Bromo timol

mLde NaOH

Figura 4.6. Curvas de Valoracion. Efecto de la concentracién en la magnitud del cambio en el punto
final. Curva 1. 100 mL de HCI 0.1N versus NaOH 0.1 N. Curva 2. 100 mL de HCI 0.01 N versus NaOH
0.01 N. Curva 3. 100 mL de HCI 0.001 N versus NaOH 0.001N.

En la figura 4.7 se muestra la titulacion del NaOH 0.1 N con HCI
0.1N. La curva de titulacién inversa es una imagen en el espejo de la
curva de titulacién del HCI 0.1N con NaOH 0.1N.

Fenolftaleina

a
o | o |

9 Azul de Bromo timol

0 20 40 60 80 100 120 140
mL de HCI

Figura 4.7. Curva de Valoracion para 100 mL de NaOH 0.1 N versus HCI 0.1N.
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Deteccion del punto final. Empleo de indicadores

El objetivo de las titulaciones es determinar en qué momento se
alcanza el punto de equivalencia. El punto que indica el final de la
reaccion, se denomina punto final. En una titulacion se busca que
el punto final coincida con o se encuentre muy cercano al punto de
equivalencia. Esto se trata de lograr con la construccion de la curva
de titulacion.

Otra manera de determinar el punto final de una titulaciéon es
mediante el empleo de un indicador, el cual se annade a la solucién a
titular, con el propésito de detectar visualmente, un cambio de color
en la solucién.

Los indicadores empleados en las reacciones de neutralizacién
son acidos o bases débiles de colores muy fuertes. El color de la
forma ionizada es diferente al de la forma no ionizada, por ejemplo,
una puede ser incolora y la otra pigmentada (Figura 4.8).

Violeta de metilo -amarilio I a2y

Cristal violeta amarillo I a2ul

Rojo de cresol rojo I 3amarillo

Azul de bromocresol amarilio I azul

Naranja de metilo rojo EEEEM: 2marillo

Verde de bromocresol amarillo I 32u!

Rojo de metilo rojo NN amarillo

Purpura de metilo purpura Il verde

Azul de brometimol amarillo I 3zul

Tornasol rojo NN 3:ul

Rojo de cresol amarillc NN rojo

Azul de timol rojo NN —amarillo B 5l
Fenolftaleina incoloro NN violeta
Timolftaleina incoloro NN azul

Amarillo de alizarina amarillo I rojo

Figura 4.8. Rango de transicion de pH y colores de indicadores mas empleados en titulaciones
acido-base.

Si el indicado es una acido débil, representado como HIn, su forma
no ionizada tiene color rojo, mientras que el de la forma ionizada In, es
azul: e

HIn H*+1In~-

(rojo) (azul)
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Su constante de disociacién viene dada por la expresion:

[H+] [In-]
[HIn]

KInd =

Tomando -Log a ambos lados de la ecuacion:

Log [H] = Log - ‘ KInd [Hin] ‘
[In]
-Log [H*] = - | Log KInd + Log [HIn] - Log [ In7]|

-Log [H'] = - Log KInd~ + Log [HIn] + Log [ In7]
Aplicando la definicion de pH y pKInd

- [In]

pH= pKInd + Log m

El cambio de color se presenta en un rango de pH (figura 4.8).

Cuando ambas formas del indicador, la disociada y la no disociada
son pigmentadas, se observa un solo color cuando una de las concen-
traciones es 10 veces mayor que la otra. En la solucion solo se nota el
color de la forma mas concentrada.

Por ejemplo;

Cuando se nota solo el color de la forma disociada.

In] g

[HIn]

pH= PkInd +1

Cuando se nota solo el color de la forma no disociada:
[In] 1

———=—"—"—"=10

[HIn] 10

pH= pKInd -1

Por lo tanto, el pH varia de pKind + 1 a pKind -1 de un color a otro. Es
decir, el cambio de color corresponde a un cambio de pH de 2 unidades.

La mayoria de los indicadores presenta un rango de transicion de
pH de dos unidades. Durante esta transicion, el color que se observa en
la solucién, es una mezcla de las formas coloreadas.

En el punto intermedio de la transicién, las concentraciones de
ambas formas son iguales, y pH= pKind. Por lo tanto, el pKind debera
ser cercano al pH en el punto final de equivalencia de una neutralizacion.
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La transicion se observa con mas facilidad cuando una de las
formas del indicador es incolora. Por este motivo es que se suele usar la
fenolftaleina como indicador en las titulaciones de acidos y bases fuertes.

Debido a que un indicador es un acido o una base débil, la cantidad
empleada debe ser minima, para que no afecte el pH de la solucion y solo
se necesite una pequena cantidad de titulante para el cambio de color.

Eleccion del indicador

Los compuestos que tienen propiedades de indicador acido-base son muchos y
abarcan una gran variedad de estructuras organicas. Para cualquier intervalo de
PH deseado se puede encontrar el indicador requerido (Figura 4.8).

Los intervalos de transicion de los indicadores acido base mas
empleados en reacciones de neutralizacion, son mostrados en la figura
4.9, cualquiera de los tres producira un punto final con un cierto error
de valoracion. Esto dependera de la concentracion de los reaccionantes
empleados en la titulacion.

Cuando la concentracion de los reaccionantes es 0.1N, curva A, el
error de valoracion es despreciable y se puede emplear cualquiera de
los tres indicadores. Sin embargo, cuando las soluciones empleadas
son muy diluidas, 0.001 N, curva B, tiinicamente el azul de bromotimol
es el que puede ser empleado.

Incluso con este indicador es dificil de detectar el punto final.

Las valoraciones de soluciones muy diluidas (con concentraciones
menores a 0.001N) no se pueden realizar, ya que no es posible detectar
el punto final de la valoraciéon.

Intervalo de transicio
de la fenolftaleina

Intervalo de transicion del
azul de bromotimol

pH

Intervalo de transicion del
naranja de metilo

0 20 40 60 80 100 120

Volumen de NaOH, mL

Figura 4.9. Curva para la valoracion de 50 mL de Acido Acetico con Hidroxido de Sodio. A.
Concentraciones de 0.1 N. B. Concentraciones de 0.001 N.
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Curvas de valoracion de un acido débil o de una base débil

La construccién de una curva de valoracién para una solucién de un
acido débil o una base débil es algo mas complicada que en el caso en
que ambos son fuertes (se debe tener en cuenta la disolucién del acido
o base).

En el calculo de la curva de valoracion completa, deben emplearse
cuatro diferentes tipos de calculos, correspondientes a cuatro partes
distintas de la curva.

1. Al inicio de la valoracion, la solucién contiene solamente un
acido o una base débil, y el calculo se realiza en base a la concentracién
de esta sustancia.

2. La adicién del titulante (en cantidades que no permiten alcanzar
el punto de equivalencia) genera una serie de soluciones reguladoras.
El pH de cada una de ellas se calcula a partir de la concentraciéon de la
sal formada y la concentraciéon del acido o base residual.

3. En el punto de equivalencia, la solucion contiene solamente la
sal del acido o base débil que se esta valorando, y el pH puede ser
calculado a partir de la concentracion de esta sustancia.

4. Finalmente, después del punto de equivalencia, esta presente un
exceso del titulante (acido o base fuerte), el cual evita la hidrolisis de
la sal. El pH se calcula a partir de la concentracion final del titulante.

Curva de valoracion de una titulacion de una acido débil con
una base fuerte

En la figura 4.10 se muestra la curva de valoracion de 100 mL de acido
acético (acido débil) 0.1 N con hidréxido de sodio (base fuerte) 0.1 N.
La reacciéon de neutralizacion es:
CH,COOH + Na,,*+ OH - & CH, COOH ~+Na_ '+ HO
La constante de disociacion del acido acético es 1.86 x 1075.

(ac)

Para la concentracion de la curva de valoracion, se determina el pH
para los siguientes volimenes de solucion titulante:

1. Al principio de la valoracion.

2. Al agregar 20 mL de hidroxido de sodio (NaOH).

3. Al agregarse 60 mL de hidroxido de sodio.

4. En el punto de equivalencia.
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S. Después de haber adicionado un exceso del 10 % con respecto
al volumen requerido de base para alcanzar el punto de equivalencia.

1. Al principio de la titulacién, el pH es el correspondiente al acido
acético 0.1 N. En este caso, el peso equivalente y el peso molecular del
acido son iguales, por lo tanto, la molaridad y normalidad también son
iguales.

0.1 N=0.1M
CH,COOH & CH,COO,  +H_*
0.1 x X X
[CH,COO-] [H']
KD= = 1.86X10 -5
[CH,COOH]

Si X= concentracion disociada
X= [H'] = [CH,COO]

1.86X10 5 = —xXX _ X
0.1 x 0.1
X=1.86X10° *0.1 = 1.86X10
X= (1.86X10 ) *
X=1.36 X10 * M
pH= -Log [H']
pH= -Log [1.36 X10 ]
pH=2.87

2. Cuando se anaden 20 mL de NaOH 0.1 N.

Equivalentes base anadidos= 0.1 med o 20 mL = 2 meq
m
Equivalentes acido iniciales = = 0.1 me}fl x 100 mL= 10 meq
m

Equivalentes acido no neutralizados = 10 — 2 = 8 meq

8meq

—————— — -0.07N
(100 +20 )mL

Normalidad acido no neutralizado=

Ahora la molaridad del acido es 0.07 N. la solucién es un acido
acético de concentracion 0.07 M, su pH es:
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1.86X10 -5 = X2

X2=0.07 x 1.86X10-5=1.3x 10
X=(1.36 X103) *

X=1.14x 103 M = [H]

pH= -Log [1.14X 10 3]

pH=2.94

3. Al agregarse 60 mL de NaOH 0.1 N.

Equivalentes base anadidos= 0.1 €9 x 60 mL = 6 meq
L
| m

Equivalentes acido no neutralizados = 10 ° = 4 meq

4meq

—————1 _-0.03N
(100 +60) mL

Normalidad acido no neutralizado=

El pH correspondiente a una soluciéon de acido acético 0.03 N es:

X2=0.03x 1.86X10-5 =4.65x10"7

X=(4.65X10" )*

X=6.82x 10 *M = [H]

pH= -Log [6.82X 10 |

pH=2.17

4. En el punto de equivalencia.

En este punto la solucion es neutra, luego los equivalentes de base
anadidos son iguales a los equivalentes de acido iniciales.

Equivalentes base anadidos = equivalentes de acido iniciales

= 10 meq

Como la concentracion del NaOH ES 0.1 N, el volumen requerido

para la neutralizacion total es:

0.1 meq

V neut. total * = 10 meq
mL
10 meq
V neut. Total = 10 meq —————= 100 mL
0.1 meq mL™!

En el punto de equivalencia, solo esta presente la sal formada: el
acetato de sodio (electrolito fuerte). Los iones acetatos (CH,COO-) se
hidrolizan segun la reaccién:

CH,COO ., +H,0,  CH,COOH_,+OH

27 (1) (ac)-
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La constante de hidrolisis, Kh es:

Kh= [CH,COOH] [OH]
[CH,CO0 ]
Como Kws= [H'] [OH] = 1X10
Y Kd =[ CH,COO" ] [H']

[CH,COOH]
El cociente
Kw [H*] [OH] B [CH,COOH]
Kd [CH,COO][H] [OH]
[CH,COOH] [CH,COO]

Corresponde al valor de la constante de hidrolisis.
Por lo tanto:
Kw 1x 10 -

Kh= = = 5.38 x10 -1°
Kd 1.86 x10 -°

Como Kh es un valor pequeio, la hidrolisis no es grande.
SiY=[OH] = [CH,COOH]

YxY _ Y2
[CH,COO]-Y [CH,COO" |

La concentracion de  [CH,COO" ]| es:
[CH,COO-] = =0.05N =0.05M

Y2 = Kh x [CH,COO" |

Y= (Kh x [CH,COO" ]) "2

Y= (5.38X 10 "1 X 0.05)%/2

Y=5.18 X 10 *M = [OH]

La concentracion de [H'] es:
10 -14

BT = [OH]

[H] = 1.93x10°M

pH=-Log (1.93 x10 ° M) = 8.71

5. Al anadir un exceso del 10% del volumen requerido para alcanzar
el punto de equivalencia.
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Volumen en exceso= 100 mL x 0.1 = 10 mL
Volumen total anadido = 100 mL + 10 mL = 100 mL
Se tiene un exceso de NaOH 0.1 N.

Equivalentes en exceso de base = 10 mL x O-1meq _ 4 meq
mL

Concentracion NaOH en exceso = =0.01 N

El NaOH es un electrolito fuerte:
NaOH & Na*(ac) + OH (ac)
0.01M 0.01M 0.01 M
Por lo tanto:

[OH 1=0.01M

-14

1

Y, [H] ——2 "~ 102 M
0.01

pH= -Log [10 17|

pH= 12

Fenolftaleina

o
|
—

pH
I]Rolo de metilo

20 40 60 80 100 120 140 160

mLde NaHO

Figura 4.10. Curva de Valoracién de 100 mL de CH 3COOH 0.1 N

Curva de valoracion de una titulacion de una base débil con
un acido fuerte

Enlafigura 4.11 se muestra la curva de valoracién de 100 ml de hidréxido
de amonio NH4OH 0.1 N titulados con acido clorhidrico 0.1 N.
La constante de disociacion del hidréxido de amonio es 1.75 x 10 5.
NH,OH — NH*+ OH"
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La reaccién de neutralizacion es:

OH + H" =H,0

Para la construccion de la curva de valoracion se van a determinar
los valores de pH.

1. Al comienzo de la titulacion.

2. Al agregarse 20 ml de HC1 0.1 N.

3. Al agregarse 60 ml de HC1 0.1 N.

4. En el punto de equivalencia.

5. Después de haber adicionado un exceso del 10 % con respecto
al volumen requerido de acido para alcanzar el punto de equivalencia.

1. Al comienzo de la titulaciéon. El pH corresponde a una solucion
de NH ,OH 0.1 N.

NH,OH — NH* “ag T OH 7

(ac)

[NH, "] [OH "]
[NH,OH]

Kb =

=1.75x103

Como[ OH-]=[NH, "]
[OH-]2=1.86x10"° [ NH,OH ]
[OH-]2%= 1.86x 105 [0.1]
[OH-]=(1.75x 10 ] *
[OH-]=1.32x103°M

10 14 10 14
[OH-] 1.32x10°

[H+] = 7.56X 1012 M

pH= -Log [ 7.33 x 10 2]

pH=11.12

2. Al agregarse 20 ml de HC1 0.1 N.

0.1
Equivalentes acido aﬁadidos=% x 20 mL = 2 meq
m

Equivalentes base iniciales = x 100 mL = 10 meq

Equivalentes base no neutralizados = 10 - 2 = 8 meq

8 meq

[NH4OH] = ——> ¢4
(100 + 20) mL

=0.07 N
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[NH,*] [OH]

= 1.75X 10
[NH,OH] > X 10

Kb=
[OH]? = Kb x [NH,OH]
[OH]= (Kb [NH,OH]) *
[OH]= (1.75x 10 “*x 0.07)'/2
[OH]=1.08 x 10 * M
-14
[HY] - 10" . 9.26 X 10 12
1.08 x 10 3
pH= -Log [9.26 x 10 17|
pH=11.03
3. Al agregarse 60 ml de HC1 0.1 N.

0.1 meq

Equivalentes acido anadidos= x 60 mL = 6 meq

mL
Equivalentes base no neutralizados = 10-° = 4 meq

4meq

[NH,OH] =————+——
(100 + 60) mL

=0.03 N

[OH]= (Kb [NH,OH]) *

[OH]= (1.75x 10% x 0.03)%/2

[OH]=6.61 x 10 * M

-14
H]=—29" - 1s51x10
6.61x 10

pH= -Log [1.51 X 10 1]

pH= 10.82

4. En el punto de equivalencia.

Equivalentes de acido= equivalentes de base

Se puede calcular el volumen de acido requerido para alcanzar el
punto de equivalencia.

V neut. total x 0.1 meq mL! = 10 meq

V neut. Total = = 100 mL

El punto de equivalencia solo hay NH," y Cl -
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El NH,* se hidroliza segun la ecuacion:
NH,ac* + H,O <= NH, + OH,ac"

«p, - INHLOH] [H]
[NH4"
10 meq
NH*]=—————=0.05N
(N 1= = 100+100) mL
Como Kd = [ NHL [OH]
[NH,OH]
Y Kw = [H'] [OH]
__[H][OH] _ [NH,OH][H'] _ kH
[NH,OH][H"] [ NH,'] [NH,OH]
14
Kw k- 10 = 5.71x1010
Kb 1.75x10°

Como el valor de la constante es pequeno, la hidrolisis es poca. De
acuerdo con la reaccion:
[H*] = [NH,OH] = X
X2 X2

Kh = =
[NH, '] 0.05

X=(Kh x 0.05) *

X=[H'] = (5.71x10-10 x 0.05) %

[H*] = 5.35x 10 ¢

pH= 5.27

5. Después de haber adicionado un exceso del 10 % con
respecto al volumen requerido de acido para alcanzar el punto de

equivalencia.
Vacido en exceso= 100 x 0.1 = 10 mL
Equivalente acido en exceso = 10 mL x 0.1 meq mL'! = 1 meq

[HC]] exceso = 1 meq/ 210 mL =4.76 x 103 N
[HCI] exceso = 4.76 x 10-3 M
El HCI1 es un electrolito fuerte:
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HCl , & H', +CI (ac)
Por lo tanto: [H* | = 4.76 x 10° M
pH= -Log [4.76 x 107

pH=2.32

3 I] Fenolftaleina
pH
6
HRO,‘DGE metilo
2 L
0 20 40 60 80 100 120 140 160
mL de HCI

Figura 4.11. Curva de Valoracién del NH40OH 0.1 N con HCI 0.1 N

Acidos polipréticos y sus curvas de valoracion

Los acidos polipréticos son aquellos que tienen mas de un protén
ionizable. Estos acidos se ionizan y en cada paso se puede escribir una
constante desionizacién. Por ejemplo, la ionizacién del acido fosférico.

Primera ionizacion
H,PO,[H'] {{,POH PO -
[H,PO,]

Kd1l = =1.1x10?

—
pa—

Segunda ionizacién

H,PO[H" | FFPOHHO -2
[H,PO,-]

Kd,= =7.5x10°

4_I

Tercera ionizacién
HPO 2 H* + PO,

Kd = = 4.8x 1013

3
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En la construccion de la curva de valoracion del acido fosférico con
una base fuerte, se debe tomar en cuenta los aportes de protones por
cada ionizacién. En este caso, como la diferencia entre las constantes es
de alrededor de 10 3, cada proton puede diferenciarse en la titulacion.

Los calculos se simplifican porque el sistema se puede considerar
con una mezcla de tres acidos débiles (H,PO,, H,PO,"y HPO ).

El anién que se encuentra en el lado derecho de la reaccion de
ionizacién puede considerarse como la sal (base conjugada) del acido
de la cual se deriva.

En la primera ionizacién del H,PO, es la sal del H,PO,, en la
segunda ionizacion del HPO,* es la sal del 4cido H,PO, y en la tercera
ionizacién del PO, es la sal del acido HPO,*>. Cada una de estas
parejas constituye un sistema amortiguador (acido o base débil + sal
proveniente del acido a la base débil).

Estas parejas permiten preparar soluciones amortiguadoras
de ortofosfato en un rango muy amplio de pH. La capacidad
amortiguadora o6ptima de cada pareja se presenta al pH que
corresponde a su pKa.

En la curva de valoracion de 25 ml de H,po,0.5N con una solucion
de NaOH 0.5 N, se pueden observar dos puntos de inflexion (Figura
4.12), los correspondientes a los puntos de equivalencia de la primera
y segunda ionizacion. El tercer punto de equivalencia no puede
observarse debido a que el HPO,* es un acido muy débil (Kd=4.8X10"),
y practicamente no se disocia.

pH 8

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Volumen de NaOH, mL

Figura 4.12. Curva de valoracién de 25 mL de H3PO4 0.5 N con NaOH 0.5 N.
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Curvas de valoracion de sales de acidos poliproticos

En un analisis volumétrico son importantes varias sales de acidos
polipréticos. Por ejemplo, el carbonato de sodio y el bicarbonato de
sodio provenientes del acido carbénico (H,CO,).

Las reacciones de disociacion, para el acido carbonico son:

Primera ionizacion:

H,CO, += H*+ HCO,

- HTIHCO] _ ) 6 x 107

dl [H,CO,]
Segunda ionizacion:
HCO, &= H' + CO,?

+ 2
- IOy 4 x 100

2 [HCO,]

Como la relacion entre las constantes K, y K,, es mayor de 10 3,
la curva de valoracién es semejante a la obtenida para una mezcla de
dos acidos débiles.

En la valoracion de una solucion de carbonato de sodio (Na,co,)
con acido clorhidrico (HCI), se presentan dos puntos de equivalencia:
el correspondiente a la neutralizacion del carbonato (CO,*) y el corres-
pondiente a la neutralizacion del bicarbonato (HCO,). (Figura 4.13).

Al agregarse HCI a la solucioén de carbonato de sodio, se forma una
solucion amortiguadora (carbonato-bicarbonato) y el pH se calcula a
partir de K ,.

En el primer punto de equivalencia se forma una disolucion de
bicarbonato de sodio. Si se titulan 25 mL de Na,CO, 0.1 N con HC1 0.1
N, el pH correspondiente al primer punto de equivalencia es:

Eq de base neutralizados = 25 mL x 0.1 meq mL-1 = 2.5 meq

2.5 meq
0.1 meq mL

Volumen acido requerido para neutralizar = =25 mL
la reaccién de neutralizacion es:

CO.,> + H" &= HCO,

En la solucion solo hay iones HCO,- el cual se hidroliza:

HCO, + H,0 & H,CO, + OH
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«h 1= [HCOJOH]
[HCO,]
Como Kw = [ H'] [OH] = 10*
Y
K, = HHCO] 4 6410
[H,CO,]
_[H][oH]  [H,CO,] [OH]
v [H7][HCO,]  [HCO,]
[H,CO,]
K, 10 4
=————— =224x10-8

K. 4-6x 107

d
Por lo tanto:

[H,CO,] [OH]

= -8
[FiCO_] 2.24 x 10

Para la hidrolisis: [H,CO,]=[OH]= X

Y 2.5 meq
[HCO,] =—z555.7 =0.05N

(25 + 25)mL
[HCO,]=0.05N =0.05M
[OH], =2.24 X 10-® [HCO,]
[OH] = (2.24 X 10 ® [HCO,]) *
[OH] = (2.24 X 10¢ X 0.05) *
[OH]=3.35X 10 5 M

10 -14

[H ] :W =2.99X10-10

pH= -Log [2.99 x 10 -10] = 9.52

Este es el valor correspondiente al primer punto de equivalencia.

En el segundo punto de equivalencia, se neutralizan todos los iones
bicarbonato y solo existen en la solucién acido carbénico y cloruro de
sodio.

HCO, + H* ————» H,CO, ——— H,0 + CO,
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El pH se calcula a partir de la constante de disociacion del acido
carbonico.
H,CO, & H"+ HCO,
_ [HT[HCO,]

d1 [H,CO,]

Se han necesitado 25 mL para alcanzar el primer punto de equivalencia
y otros 25 mL para alcanzar el segundo punto de equivalencia.

H,CO, = - 0.03N
2.5 meq

1,c0, 1B 0FRZ508 1

como,

[H] = [HCO,]

[H'] = (K,,[H,CO,]) /2
[H]=(4.6X10-7X0.03M) ”*
[H'] = 1.24 X 10 *

pH=-Log (1.24 x 104 = 3.91

Fenolftaleina
pH

Anaranjado de metilo H

(-] 10 20 30 40 50 60 70
Volumen de NaOH 0.100 N mL

Figura 4.13. Curva de valoracion de25 mL de Na2CO3 con HCI 0.1 N

En la figura 4.13 se observan los dos puntos finales. El segundo
punto esta mejor definido que el primero.

Para la determinacion del punto final de cada neutralizacion, se
requiere de dos indicadores cuyos valores de pKa se encuentren cercanos
al valor del pH en cada punto de equivalencia. Para pH basicos, como el
del primer punto de equivalencia, pH = (9.52), se emplea la fenolftaleina.
Para pH acidos, como el del segundo punto de equivalencia (pH = 3.91),
se emplea el anaranjado de metilo (figura 4.13).
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Mediante el empleo de indicadores apropiados, es posible detectar
con bastante exactitud los puntos de equivalencia en una titulacion de
una mezcla de sales y a partir de estos calcular la composicion de la
mezcla.

Ejemplo 4.4

Una muestra de carbonato de sodio (Na,CO,) impuro se valora con
acido sulfurico (H,SO,) 0.5 N. La muestra pesa 1.00 g y se requieren
de 25 mL del acido para alcanzar el punto final de la neutralizacion.
Calcular el porcentaje de carbonato en la muestra (suponga que no
existen impurezas basicas en la muestra).

Peso molecular del Na,CO, = 106 g mol™

En la neutralizacion total (punto final), los equivalentes de acido
empleados en la titulacion son iguales a los equivalentes de base
(Na,CO,) presentes en la muestra.

Equivalentes acido= equivalentes base

Equivalentes acido = 25 mL x 0.5 meq mL! = 12.5 meq

Por lo tanto, en la muestra existen 12.5 meq de Na,CO,.

El peso equivalente del Na,CO, es:

PE=PM/ 2 =106/ 2 =53 gequiv-1

1 equiv X S3g
1000 meq equiv

g Na,CO, = 12.5 meq x =0.66¢g

0.66
% Na,CO, (muestra) = l—g
g

x 100= 66%

Ejemplo 4.5

Una muestra de 0.2 g de mineral que contiene carbonato de
calcio (CaCO,) y carbonato de bario (BaCO,), requiere de 10 ml de HCI
0.25 N para alcanzar el punto final de la neutralizacién. Calcular la
composicion de la muestra.

Peso molecular del CaCO,: 100.09 g mol’!

Peso molecular del BaCO,: 197.37 g mol™!

Sean:

X= gde CaCO, en la muestra

Y= g de BaCO, en la muestra

X+Y=0.2

Los equivalentes e acido empleados en la titulacion son:
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Equiv acido= 10 mL x 0.25 meq mL-1 = 2.5 meq

1 equiv

Equiv acido= 2.5 —_—
quiv acido meq X — o0 meq

= 0.0025 equiv

Los equivalentes de base son:

PM 100.09 .
PE CaCO,= 5 5 = 50.045 g equiv-1
PM 197.37
PE BaCO, = 5 = 2 = 98.650 g equiv-1
Equiv CaCO_= Xg

50.045 g equiv!

Yg
50.045 g equiv'!

Equiv BaCO, =

X . Y
50.045 98.650

= 0.0025
Resolviendo simultaneamente, las dos ecuaciones:
X+Y=0.2

X Y
50.045 98.650

= 0.0025

Se obtiene:

X = 0.0485 g de CaCO,
Y= 0.1585 g de BaCO,
Los porcentajes son:

0.0485 g
% CaCoO, = O—QgX 100 = 24.25%
% BaCO, =222898 100 = 79.25%

0.2¢g

La suma de los porcentajes debe ser 100:
24.25 + 79.25 = 100
Ve que la muestra esta formada solo por los dos carbonatos.
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Ejemplo 4.6

Una muestra constituida por carbonato de calcio (CaCO,) y
carbonato de estroncio (SrCO,) pesa 1.5 g. en la neutralizacion total de
la muestra con acido sulfurico (H,SO,) 0.5 N se gastan 50 mL.

Determinar:

1. Composiciéon de la muestra.

2. Pesos de CaSO, y SrSO, obtenidos, si las reacciones de
neutralizacion son:

CaCoO, + H,S0, — CaSO, + H,CO,

SrCO,+ H,SO, — SrSO, + H,CO,

3. ¢Cual es el porcentaje de pérdida de peso de la muestra, si esta
se calcina?. Las reacciones en la calcinacién son:

CaCO, & CaO +CO, (g

SrCO, — SrO + CO, (g

Las perdidas corresponden al CO,, formado en la calcinacion.

Pesos moleculares:

CaCO, = 100.09 g mol-1

SrCO,= 147.64 g mol-1

CaSO, = 136.15 g mol-1

SrSO, = 183.70 g mol-1

CO,= 44.00 g mol-1

1. El procedimiento es semejante al problema anterior:

X= g de CaCO,

Y = gde SrCO,

X+Y=1.00

Equivalentes H,SO, = 0.5 meqmL-1 X 50 mL X 1 equiv/1000 meq

Equivalentes H,SO, = 0.25 equiv

Estos corresponden a los equivalentes de base:

Equivalentes CaCO, + equivalentes SrCO, = equiv acido

100.09 )
PE CaCoO, == 5 - 50.045 g equiv!

147.64 .
PE SrCO,=———— = 73.820 g equiv’

8 2
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Xg
50.045 g equiv'!

Equiv CaCO, = = 0.01354 equiv

Yg
73.820 g equiv'!

Equiv Sr CO, = = 0.01354 equiv
Las ecuaciones a resolver son:

X+Y=1.5

% SrCO, = 100 - % CaCO3

% SrCO, = 100 - 48.20

% SrCO, = 51.80

2. A partir de la reaccién de neutralizaciéon:

moles CaCO, = moles CaSO,

0.7231 g
100.09 g mol™!

moles CaSO, = = 0.0072 mol

g CaSO, = mol X PM

g CaSO, = 0.0072 mol X 136.15 g mol'= 0.9836 g
moles SrCO, = moles SrSO,

0.7769g
147.64 g mol!

moles SrSO, = 0.0053 mol

g SrSO, = mol X PM

g SrSO, = 0.0053 mol X 183.70 g mol'= 0.9667 g
3. Las pérdidas en peso, corresponden a los moles CO, formados.
De acuerdo con las reacciones de calcinacion:
moles CO, = moles CaCO, + moles SrCO,

g CO, =0.0072 + 0.0053 = 0.0125 mol

g CO, = mol x PM

gC0O,=0.0125mol X 44 g/ mol=0.55¢g
Perdidas en peso (calcinacion) = 0.55 g

% perdidas peso =0.55/ 1.5 x 100 = 36.67%
0.020 X + 0.01354Y =0.025

Se obtiene:

X =0.7231 g de CaCO,

Y = 0.7769 g de SrCO,

Los porcentajes son:
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0.7231 g

% CaCo, = — -

X 100 = 48.20 %

Ejemplo 4.7

Una muestra de 1.200 g esta constituida por una mezcla de
hidroéxido de sodio (NaOH) y carbonato de sodio (Na,CO,) que contiene
impurezas no basicas. Esta se disuelve y a continuacién se titula con
acido clorhidrico 0.50 N.

Si se emplea fenolftaleina como indicador, la solucién cambia de
color después de agregar 30.00 ml de acido. Se agrega a continuacion
naranja de metilo, y son necesarios 5.00 mL mas

Pesos moleculares: NaOH = 40 g mol!

Na,CO, = 106 g mol™

Si se agrega el acido lentamente, se neutraliza primero la base mas
fuerte, el NaOH; el cual es un electrolito fuerte.

Na"+OH + H* + CI' &= H,0 + Na"+ CI

Al finalizar esta reacciéon se convierte el carbonato en bicarbonato.

2Na*+ CO,=+H"+Cl- HCO, +Na*+Cl-

En este momento la fenolftaleina vira de rojo a incoloro, (Figura
4.13), y se ha anadido un total de 30 mL de acido.

El naranja de metilo, permite conocer cuando se neutraliza el
bicarbonato:

HCO, + H+ & H,0+CO,

Como los equivalentes de bicarbonato neutralizados provienen del
bicarbonato presente en la muestra, estas dos cantidades son iguales,
y el volumen requerido de acido para neutralizacién total del carbonato
es: 2x5mL =19 mL

Equivalentes de Na,CO, = 10 mL x 0.5 meq mL"' = 1 meq

En total se agregaron 35 mL del acido, si se le resta el requerido para
neutralizar el carbonato, se obtiene el consumido en la neutralizaciéon
del NaOH:

V neutralizar NaOH= 35 mL - 10 mL = 25 mL

Equivalentes de NaOH = 25 mL x 0.5 meq mL! = 12.5 meq

Los pesos equivalentes del NaOH y del Na,CO, son:

PE NaOH =40 / 1 = 40 g equiv’!

PE Na,CO, = 106/ 2 = 53 g equiv’!

g=eqx PE
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1eq X4Og=

g NaOH = 12.5 meq x
1000 meq eq

0.50 g

1eq

x 238 0053 ¢

g Na2CO3 = 1 meq x
1000 meq eq

La composicién de la muestra es:

0.5
%NaOH = 1—2g x 100 = 41.67 %
2g
0.053
%Na2C03 =Tgx 100 = 4.41 %
2g

% impurezas = 100 - 41.67 - 4.41 =53.92 %

Relacion entre los volumenes de titulacion y la composicion
de la muestra

En un analisis no siempre el analista conoce que compuestos se
encuentran en la muestra. Por ejemplo, se puede no saber sila muestra
contiene hidréxido, carbonato, bicarbonato o posibles combinaciones
de estos compuestos.

En el caso del problema de mezclas de estos tres compuestos
basicos, existen las siguientes posibilidades teoricas:

(a) NaOH

(b) Na,CO,

(c) NaHCO,

(d) NaOH + Na,CO,

(e) Na,CO, + NaHCO,

() NaOH + NaHCO,

(g) NaOH +Na,CO, + NaHCO,

En todos los casos pueden estar presentes impurezas inertes (no basicas).

Los componentes de las dos ultimas mezclas no pueden coexistir
en solucion. El hidroxido de sodio (NaOH) y el bicarbonato de sodio
(NaHCO,) reaccionan entre si, para formar carbonato de sodio.

OH" + HCO, CO,> +H,0
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En términos estrictos, estas dos ultimas mezclas no pueden
coexistir cuando se han tratado con agua. Incluso si la muestra esta
humedad, tiene lugar la reaccién, formandose carbonato y quedando
un posible exceso del hidroxido o bicarbonato, segiin sea el caso.

Por lo tanto, las mezclas que se pueden presentar en un analisis
volumeétrico son la (d) y la (e).

Si se supone que A representa el volumen de acido necesario para
valorar la solucion fria hasta que la fenolftaleina vira de color, y que B
representa el volumen adicional de acido para continuar la titulacién
hasta que el naranja de metilo cambia de color, se pueden establecer
las siguientes relaciones (figuras 4.14 y 4.15).

La fenoiftaieing
cambia de color, Se
WeC0y — dcEnenarana de
e tilo
j El naranjs de metio
LS cambla de color

Figura 4.14. Valoraciéon de una mezcla de hidréxido de sodio y carbonato de sodio.

Se adiciona
——— po————— e -—{ N2iCOs | fonolftaleing

La fenolftaleina
cambia de color.
NaHCO |-———————] Se adiciona
Ej naranja de metio

Ml

El naranjade
et NacCl ceneeed metilo cambia
de color

Figura 4.15. Valoracién de una muestra de carbonato de sodio y bicarbonato de sodio.
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Luego a partir de la relacién entre A y B, se puede determinar
cudles son los iones presentes en la muestra y con ellos, los compuestos
que forman la muestra.

Ejemplo 4.8

Una mezcla que contiene NaOH, NaHCO,, Na,CO,, o mezclas
compatibles de estas sustancias, junto con sustancias inertes. Cuando
se valora con HCI 0.1 N, empleandose la fenolftaleina la solucion
cambia de color al agregar 25 ml del acido. A continuacion, se adiciona
el anaranjado de metilo y se consumen 60 ml mas del acido, para que
la solucién vire a rojo.

Determinar la composicion de la muestra, si su peso es 0.5 g.

Pesos moleculares:

Na,CO,= 106 g mol™

NaOH = 40 g mol™!

NaHCO, = 84 g mol™

En este ejemplo A = 25 mL y B= 60 mL, luego B > Ay en la mezcla
estan presentes los iones CO,=y el HCO,, por lo tanto, la muestra esta
formada por carbonato de sodio, bicarbonato de sodio e impurezas.

Los 25 mL consumidos en la neutralizacién cuando se emplea
fenolftaleina corresponden solo al carbonato, el cual pasa primero a
bicarbonato:

CO,=+H" ———— > HCO.

Este bicarbonato formado es neutraliza luego, junto con el presente
en la muestra.

HCO, + H* »H,O + CO,

Por lo tanto, el volumen requerido de acido para neutralizacion

total del carbonato es:
V neutralizacion total Na,CO, =2A = 2X25mL =50 mL
V neutralizacion HCO, muestra = 60 mL - 50 mL = 10 mL
Equivalentes de Na,CO, = 50 mL x 0.1 meq mL! = 5 meq

1eq < 106 g

Na,CO, = 5 meq x
&8s 4 1000 meq 2 equiv

=0.2650 g

Equivalentes de NaHCO, = 10mL x 0.1 meq mL' = 1meq

1eq < 84 g
1000 meq equiv

g NaHCO, = 1 meq x =0.0840 g
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.084
% NaHCO, =% x 100 =16.80 %

% impurezas = 100-53-16.80 = 30.20 %

Titulaciones de precipitacion

Los métodos de analisis volumétricos en los cuales se forma un
precipitado poco soluble, son llamados titulaciones de precipitacion.

Las titulaciones de precipitacion deben llenar tres requisitos
fundamentales:

1. La reaccion debe ser rapida

2. La reaccion debe ser cuantitativa y debe existir una relacion
estequiométrica bien conocida.

Las reacciones que cumplen este requisito son pocas, comparadas
con el gran nimero de reacciones empleadas en el analisis gravimétrico.
En el analisis gravimétrico el precipitado contaminado puede ser disuelto
o reprecipitado para la obtencién de un compuesto puro, por lo que no
influyen la existencia de otras reacciones diferentes a la precipitacion.

Esto no es permitido en un analisis volumeétrico, donde la propiedad
medida es el volumen requerido de titulante para que se complete la
reaccion de precipitacion solamente, por lo que no se pueden presentar
otras reacciones.

3. El punto final de la titulacién se debe detectar de una manera
sencilla y exacta. El descubrimiento de los indicadores de adsorcion,
los cuales funcionan como consecuencia de ser adsorbidos sobre la
superficie de un soélido (precipitado), han hecho posible el desarrollo de
las titulaciones de precipitacion.

Las determinaciones de un cierto numero de sustancias importantes,
mediante este tipo de método principalmente los haluros, justifica el
estudio de las titulaciones de precipitacion.

Curvas de valoracion para titulaciones de precipitacion

Las curvas de valoracion de una titulacion de precipitacion se
construyen representando el menos logaritmo de la concentracién de
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uno de los iones que forman el precipitado (pCi) en funcién del volumen
anadido del titulante. Es decir, se sustituye el pH de las curvas de
valoracion de una valoracion de neutralizacién por el pCi.

Por ejemplo, en la valoracién de 50 mL de una solucioén de cloruro
de sodio 0.1 N con una solucién de nitrato de plata 0.1 N, el precipitado
formado es de cloruro de plata (AgCl).

En la construccion de la curva de valoracién se puede representar
el pAg o el pCl de la solucién a titular como una funcién del volumen
anadido de nitrato de plata (titulante).

La constante del producto de solubilidad del cloruro de plata es
1.78 x 101% a 25°C.

1. Al comienzo de la valoracién, la concentracion del ion cloruro
es 0.1 M (molaridad y normalidad son iguales, ya que el peso molecular
y el equivalente son idénticos). El pCl es:

pCl = -Log [CI]
pCl =-Log [10" 1 M]
pCl=1

como todavia no se ha anadido nada de nitrato de plata, la
concentracion del ion plata es cero, y pAg no se puede determinar.

2. Al agregarse 10 mL de nitrato de plata, el cloruro de plata
comienza a precipitar, de acuerdo con la reacciéon:

Ag *+CL~ » AgCl

La concentracion del i6n cloruro disminuira no solamente por la

formacion de precipitado, sino también por el incremento del volumen
de la solucién. Esta viene dada por la expresion:
[CI] =[CI] no titulado + [C]] solubilizado del AgCl (4-1)

moles CI iniciales — moles Cl" reaccionan

[CI] no titulado = —
Volumen total de soluciéon

Por la estequiometria de la reaccion:
Moles Cl" reaccionan = moles Ag* agregados
Por lo tanto:

moles Cl iniciales — moles Ag" agregados-

Cl titulado =
[CT] no titulado Volumen total de solucién

Para calcular la concentracion de CI resultante de la disolucion
del cloruro de plata, se considera que todo el Ag* afiadido reacciona y
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precipita como cloruro de plata. Entonces, al establecer el equilibrio,
entre los iones y el precipitado, por cada mol de cloruro disuelto, se
forman un mol de Cl- y un mol de Ag*, entonces:

[CI'] solubilizado = [Ag* ]

A partir del Kps, la concentraciéon del ion plata, esta dada por la
ecuacion:

[Ag"] = (4-4)

Sustituyendo (4-3) y (4-4) en (4-1) , se obtiene:

moles CI iniciales — moles Ag" anadidos kps

Cl] =
[C1] Volumen total de solucion [Cl-]

(4-5)
Sustituyendo, cada uno de los valores:

_ 50x10-*1x0.1mol/1 -10x10-%1x0. 1molL! L 178 x10°1°

[Cl] =
60 10°1 Cl]
-10
[Cl] =0.0667 M + —-/8X1077
[CT]

Esta ecuaciéon puede resolverse por la formula cuadratica:

[CI]2 -0.0667 [CI] -1.78x101° =0

Sin embargo, el término 1.78 x10°1° / [Cl], puede ser despreciado
ya que como el valor de la concentracion del ion Cl es pequeno, del
orden 1072, este es muy pequeno (orden 10%):

[Cl] =0.0667 M

y pCl = -Log [Cl]

pCl = -Log [0.0667 M]

pCl=1.18

3. Mediante un procedimiento analogo, se determina el pCl, cuando
se aniaden 20, 30 y 40 mL de nitrato de plata (AgNO,)

Para 20 mL de AgNO, , pCl = 1.37

Para 30 mL de AgNO, , pCl = 1.60

Para 40 mL de AgNO, , pCl = 1.95

4. El punto de equivalencia se alcanza cuando se anaden 50 mL de
nitrato de plata. La ecuacién se simplifica a:
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(1] = —XPS_
[CI]
[CI]? = kps
[CI] = (kps) *
[CI] =(1.78 x 10 -19) %
[CI] =1.33x 105

pCl=-Log ( 1.33 x 10 %) = 4.87

5. Después del punto de equivalencia, existe un exceso de ion Ag*
en la solucion. La concentracion del ion Ag* viene dada por la expresion:

[Ag *] = [Ag " ]en exceso + [Ag * | solubilizado del AgCl1 (4-6)

moles de AgNO, anadidos en exceso
Volumen total de solucion

[Ag ] =

De acuerdo con la reaccion de precipitacion:
[Ag *] solubilizado del AgCl = [CI]
A partir del Kps

[Cl] = _[kps (4-8)

Sustituyendo (4-8) y (4-7) en (4-6)

moles de AgNO, anadidos en exceso N kps
Volumen total de solucién [Ag']

Ag "] = (4-9)
Con la ecuacion (4-9) se puede calcular [Ag *] , y con este valor y la
ecuacion (4-8) determinar [Cl] y pCL
Para soluciones muy diluidas, como es el caso de la mayoria de
las soluciones empleadas en quimica analitica, el valor de Kps/Ag" es
muy pequenio (nétese que corresponde a la concentracion del Cl ), y se
puede despreciar, por lo tanto:

moles de AgNO, anadidos en exceso

[Ag '] = >
Volumen total de solucién

Si se anaden 60 mL de AgNO, 0.1 M entonces:

Moles AgNO, anadidos en exceso = (V, -V,,) x C,;
Donde:

V., = Volumen total de titulante empleado en la titulacion.
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Viouw = Volumen requerido para alcanzar el punto de equivalencia.
C,; = concentracion del titulante.

En el ejemplo

moles AgNO, anadidos en exceso = (60x1071 - 50x107%1) x 0.1 mol L'
moles AgNO, anadidos en exceso = 10 -3 mol

Ag]= —93 MmOl g4y 10°M
110X 103 L
1.78 x 1010
[Cl] =W= 1.96x 108
.09x 10"

Lo cual es efectivamente muy pequeno, lo cual hace correcta la
suposicién de despreciar el termino Kps / [ Ag'].

pCl = -Log [CI]
pCl =-Log[ 1.96 x 108 M]
pCl=17.71

O B» N W & WV O N B W

o r

10 20 30 40 S0 60 70 80

Figura 4.16. Curva de valoracién de 50 mL de NaCl con AgNO3 0.1 N.

En la figura 4.16 se muestra la curva de valoraciéon de 50 mL de
NaCl 0.1 N con nitrato de plata 0.1 N.

Se puede notar que al igual que en las curvas de valoracion acido
base, hay una gran deflexiéon en el punto de equivalencia.

Factores que afectan la curva de valoraciéon por precipitacion

Los factores que afectan la curva de valoracion de una valoracién de
precipitacion son:
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- Concentracion de los reactivos.
- El producto de solubilidad del precipitado formado.

Efecto de la concentracion de los reactivos

En la figura 4.17 se muestran las curvas de valoraciéon de ion cloruro
con ion plata, para diferentes concentraciones del titulante, el AgNO,.
Todas las curvas tienen la misma forma, y se observa el cambio brusco
en el pAg en las proximidades del punto de equivalencia.

La diferencia entre ellas, es el efecto producido por el aumento de
la concentracion del titulante (la concentracion del ion plata empleado
en la valoracién). El cambio brusco es mas pronunciado al aumentar
la concentraciéon del titulante, lo cual es de gran importancia, ya que
permite determinar con exactitud el punto final de la valoracion.

10 4

oAe*

1x10*
1x 10°*
1x10*

Volumen afiadido de disolucion de Ag, mL

Figura 4.17. Curvas de valoracién de ion cloruro con ion plata. Efecto de la concentracion del
reactivo.

Efecto del producto de solubilidad del precipitado formado

En la figura 4.18 se muestra las curvas de valoracion de 100 mL de
soluciones de cloruro, bromuro y yoduro empleando como titulante
el nitrato de plata. Los precipitados formados son haluros de plata:
cloruro de plata, bromuro de plata y yoduro de plata respectivamente.
El valor del producto de solubilidad de cada haluro es:
Kps AgCl = 1x10 10
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Kps AgBr = 4x101%3
Kps Agl = 1x1016

X g o

mL, AgNO;

Figura 4.18. Curvas de valoracién de 100 mL de soluciones de cloruro, bromuroy yoduro 0.1 N con
AgNO, 0.1 N.

La concentracion de cada anion al comienzo de la valoracién es la
misma. En el punto de equivalencia, la concentraciéon del anion, [X-],
es menor para el anién que forma el precipitado menos soluble (el de
menos Kps) que en este caso es el ion yoduro, I-. Por lo tanto, el pX, es
el mayor para la solucién saturada en yoduro de plata.

Si se annade un exceso del titulante, la concentracion del anién, [X-],
es menor cuando el Kps es menor, con lo que se produce un cambio
mayor en px. Al existir una mayor deflexiéon en los valores de pX, es mas
facil de determinar el punto final de una valoracion (Figura 4.18).

Determinacion del punto final en una valoracion de
precipitacion

Los indicadores empleados en este tipo de valoraciones, tiene
propiedades diferentes al de los empleados en una titulacion acido base.
Las propiedades de estos indicadores no dependen necesariamente de
la concentracion de algiin ion en la solucion, es decir del pCl o pAg.

Los indicadores empleados en una valoracion de precipitacion son
de de dos tipos:

1. Los que forman un compuesto pigmentado con el titulante
cuando este se encuentra en exceso.
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2. Los que se adsorben repentinamente en la superficie del
precipitado, cuando es alcanzado el punto de equivalencia, llamados
indicadores de adsorcién.

Indicadores que reaccionan con el titulante

Existen varios métodos que emplean indicadores de este tipo.
Los mas conocidos son:
- El método de Mohr.
- El método de Volhard.

Método de mohr

El método de Mohr, empleado para la determinacién de cloruros,
consiste en valorar los cloruros con una solucioén estandar de nitrato
de plata, empleando como indicador una sal soluble del ion cromato
(Cro,*).
Al comienzo de la valoracion, la solucion adquiere un color amarillo,
propio de la solucién con CrO,* . Cuando ha finalizado la reaccion de
precipitaciéon, un exceso de Ag + reacciona con el CrO ,*, con lo que se
forma y precipita el cromato de plata (Ag,CrO,), de color rojo:
CrO > +2Ag* — AgCrO,

Amarillo Rojo
Un factor muy importante en este tipo de valoracion, es la concentraciéon
de CrO,* empleada en la valoracion. El Ag,CrO, debe comenzar a
precipitar cuando se alcanza el punto de equivalencia (la concentracion
de Ag * es 10° M).
El producto de solubilidad del Ag,CrO, es 1 x 10 2. Con el valor de la
concentracion de Ag * en el punto de equivalencia se puede calcular
la concentracion de iones cromato requerida para que se inicie la
precipitacion del cromato de plata:
Kps = [Ag* 2 [CrO,* |

kps

[CrO,”] = TAgp
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1x10 12

[CrO> ] =————
[1x10 9

[CrO,*]=1x 102 M Si [CrO,*] es mayor que 102M, comenzara la
precipitacion cuando la [Ag+] sea mayor de 10 M (antes del punto de
equivalencia), si es menos de 1x 1012 M, entonces [Ag’] es menor de 10
> M (mas alta que la del punto de equivalencia).

En la practica, el punto final se alcanza un poco después del punto
de equivalencia. Se necesita de un exceso de Ag + para que precipite
una cantidad suficiente de Ag,CrO,, y se pueda observar el precipitado
rojo.

El error se corrige haciendo luego una titulacién por retroceso.

La titulacién de Mohr debe efectuarse a un pH cercano a 8. SI
las soluciones son demasiado acidas, el pH < 6, parte del indicador
reaccionara con los iones hidrogeno de la solucion:

H,,+CroO,>~HCro

ac 4(ac

2£I)Cr04(ad'<—> Cr207‘ac)'4(- )HQO

Por lo que se requerira de una mayor [Ag'] para formar el precipitado
de Ag,CrO,.

Si las soluciones son muy basicas. pH > 10, se precipite el hidréxido
de plata, (AgOH) o el 6xido de plata (Ag,0).

A8 +OH AgOH

2AgOH ~Ag,0 +H,0

Para mantener el pH cerca de ocho, se anade carbonato de calcio
sélido, a la solucién a titular, Este tipo de titulacién se emplea para

analizar cloruros en de soluciones neutras, como el agua potable.

Método de volhahd

Este es un método indirecto de analisis volumétrico, empleado para el
analisis de aniones que precipitan con el Ag* en solucion acida: CI', Br,
I'y scn.

El método consiste en anadir un exceso de titulante (AgNO,), para
que precipite todo el anion. El exceso empleado se determina por
titulaciéon por retroceso con una solucion estandar de tiocianato de
potasio (KSCN):
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Xoe) T A8y © AgX(S)i+Exceso Ag "
Exceso Ag ™+ SCN_ o AgSCN(S)l

El punto final se detecta anadiendo Fe(Ill), como alumbre férrico, el

(ac)

cual forma un complejo, con el exceso de titulante:
Fe 3"+ SCN_ -« FeSCN)*

(ac) (ac)

ey COlor rojO)

Cuando el precipitado AgX, es menos soluble que el complejo
AgSCN, no es necesario retirarlo antes de efectuar la titulacién por
retroceso. Esto sucede con los iones I', Brry SCN'.

Si el precipitado AgX, es mas soluble que el AgSCN, reacciona con
el SCN. Por ejemplo, en el caso del AgCl:

AgCl +SCN_ - <> AgSCN +Cl_ -

Esta reaccion hace que se presente un punto final mas alto y

(ac)”

difuso. Por ello, se debe retirar el precipitado mediante una filtracién,
antes de comenzar la titulaciéon por retroceso.

Se acostumbra agregar a la solucion una pequena cantidad de
nitrobenceno y agitar, antes de comenzar la titulacion por retroceso.
El nitrobenceno recubre la superficie del precipitado, evitando que
reaccione con el tiocianato.

Ejemplo 4.9

Una muestra que contiene cloruro de sodio (NaCl) pesa 1.000 g. Si
se afiade 75 mL de AgNO, 0.2 M y se filtra el precipitado de AgCl, la
solucidn filtrada requiere para precipitar la plata en exceso de 25 mL
de KCNS 0.25 M.

¢Cual es el porcentaje de NaCl en la muestra?

La alicuota de 75 mL de sol de AgNO, contiene:

(75x10°L)x(0.2mol.L'})= 0.015 moles

De AgNO,= moles de Ag *

Después de retirar el precipitado quedan:

(25x10°L) x (0.25mol.L'})=0.0063 moles

De plata, ya que son los mismos moles de KCNS (la reaccién es 1:1).

La resta de ambas cantidades indica cuanta plata reaccioné con los
cloruros del NaCl

0.015-0.0063=0.0087 moles Ag=moles Cl=moles NaCl

0.0087 moles NaCl)(58.4468g)x100
(1 mol NaCl)(1 g muestra)

=50.85%
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Indicadores de adsorcion

El punto final de una valoracién de precipitacion en la que se
emplea un indicador de adsorcion, se detecta cuando se produce la
reaccion de adsorcion entre el indicador y el precipitado formado en
la valoracion.

El indicador, que es un tinte, se encuentra en la solucién en forma
ionizada, generalmente de tipo anidénico, In". El color del indicador en
la forma aniénica (sin adsorber) y el color del indicador en la forma
adsorbida, son diferentes. Esta diferencia es la que senala el punto
final de la titulacion.

Por ejemplo, uno de los indicadores de adsorcién mas empleado
es la fluorescina. El fluorescinato de sodio en una solucién acuosa
produce iones In"y Na* Los In- antes de ser adsorbidos le imparten a la
solucion un color fluorecente entre amarillo y verde, y al adsorberse el
indicador el color de la solucion cambia a un color rosado.

El pH de la solucién es una de las variables mas importantes en este
tipo de titulaciéon. La concentracion del ion hidrégeno en la soluciéon es
la que controla el grado de adsorcion del indicador en el precipitado. El
grado de adsorcién no debe ser muy alto, ya que entonces el indicador
desplazaria el aniéon del precipitado, alterando las condiciones de
equilibrio en la reaccién de precipitacion y provocando un error en la
deteccion del punto final de la valoracion.

Tabla 4.2. Indicadores de adsorcion

Indicador Titulacion Soluciéon
Fluoresceina Cl con Ag* pH 7-8
Diclorofluoresceina Cl con Ag* pH 4

verde de bromocresol SCN- con Ag* pH 4-5

Eosina Br, I, SCN con Ag* pH 2

violeta de metilo Ag* con Cl- solucién acida
rodamina 6G Ag* con Br HNO3 0,3 M
Torina SO,* con Ba** pH1.5-3.5
Azul de bromofenol Hg?* con CI soluciéon 0.1 M
Otocromo T Pb?* con CrO4* solucion neutra
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En la tabla 4.2 se da una lista de los indicadores mas empleados.
Se indica el valor requerido de pH para la solucion. Por ejemplo, la
diclorofluorescina se emplea a pH 7. A pH mas bajos se obtienen
resultados con elevados errores de titulacién. La titulacion de cloruros
con este indicador se denomina método de Fajan.

Una de les principales fuentes de error en titulaciones con titulantes
de plata, es la fotodescomposiciéon del AgX. Esta es catalizada por el
indicador de adsorcion.



Titulaciones de 6xido reduccion o redox
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En muchas titulaciones se presentan reacciones de transferencia de
electrones entre las especies reaccionantes : reacciones de oxidacion
y reducciéon, comunmente denominadas reacciones redox. En este
tipo de reacciones se basan una gran cantidad de métodos de analisis
volumétrico. De alli la importancia del estudio de los conceptos
fundamentales que las relacionan con el analisis volumeétrico.

Reacciones de 6xido-reduccion

Una reaccion de oxidacion implica la pérdida de electrones por una
sustancia, y una reaccion de reduccion es aquella en la que una
sustancia gana electrones. En cualquier proceso de 6xido reduccion el
numero de electrones perdidos por una sustancia es igual al namero
de electrones ganado por la otra. En esto se basa el balance de las
ecuaciones de 6xido reduccion.

OXIDACION: AP 5 AtDtte-

REDUCCION: B+ e->Bn*

OXIDO-REDUCCION: AP+ Bitl*e; A+1)+Bot

Balanceo de las reacciones de 6xido reducciéon

Para efectuar los calculos en una titulacion redox, se debe conocer la
reaccion balanceada que representa el proceso. El método mas empleado
para balancear una reaccion redox es el método de las semi-reacciones.

[135]
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En este método la reaccion se descompone en dos semi- reacciones:
la de oxidacion y la de reducciéon. La suma de ambas es la reaccion total.
Ejemplo, en la reaccion:

Fe_ 2*+Ce_ **—Fe_3*+Ce
(ac) (ac) (ac) (ac)
La reaccion de oxidacion es:

Fe(ac)2+<—>Fe 3++e-

(ac)

+3

La semi-reaccion de reduccion es:

Ce,*+eoCe

El agente oxidante se reduce (gana electrones) y el agente reductor
se oxida (pierde electrones):

Agente oxidante+ne—Agente reductor

En el ejemplo, el Fe," es el agente reductor y el Ce,* es el agente
oxidante.

Para balancear la reacciéon de é6xido reducciéon, primero se balancea
cada semi-reaccion. Como no debe haber ganancia o pérdida de
electrones en la reaccion total, el segundo paso es el de multiplicar una
o ambas semi-reacciones por un factor apropiado, de una manera tal
que al sumarlas se anulen los electrones. Por tlltimo se efecttia la suma
de las dos semi- reacciones.

El balanceo de la semi-reacciones se efecttia de la siguiente manera:

1.- Balancear el nimero de atomos de la sustancia que se oxida o
reduce. Incluir los otros atomos que puedan participar en la reaccion,
aunque no se oxiden o reduzcan, con excepcion del hidrogeno y el
oxigeno. Se escribe la semi- reaccion en el mismo sentido en que se
produce la reaccion.

2.- Balancear los atomos de oxigeno de la semi-reaccion: se afiade
el numero requerido de moléculas de H,O en el lado apropiado de la
semi-reaccion.

3.- Balancear los atomos de hidrogeno de la semi-reacciéon: se
anade el numero requerido de protones (H*) en el lado apropiado de la
semi-reaccion.

Si la solucion es alcalina, se anadira el nimero necesario de iones
(OH) a cada lado de la semi-reaccion para neutralizar los protones
anadidos previamente.

Cada H' reaccionara con un OH-, formando una molécula de
agua, H20, que se sumara o anulara con las otras moléculas de agua
presentes en la semi-reaccion.
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4.- Balancear las cargas: numero de electrones perdidos en la
oxidacién = ntimero de electrones ganados en la reduccién.

Una vez balanceadas las semi-reacciones y el numero de cargas,
las semi-reacciones se suman. A continuacion se anulan las sustancias
presentes en lados opuestos de la reaccion, obteniéndose la reaccion
balanceada.

Ejemplo 5.1.

Balancear la siguiente ecuacion, en medio acido:

2+ 2- 3+ 3+

Fe ,*+Cr,0, > —Fe(ac)*+Cr(ac)

1. Balancear las semi reacciones:

1.1 Semi-reacciéon de oxidacién:

Fe_ 2" < Fe 3"

(ac) (ac)
a) Balance de atomos:
Fe_.2* < Fe_ %
(ac) (ac)
b) Balance de cargas, mediante el empleo de electrones (e)
Fe_?* < Fe 3"+ e
(ac) (ac)

Se agrega un electron, para que a ambos lados de la semi-reaccion
existan dos careras positivas.

1.2 Semi- reaccién de reduccion:

2- 3+

Cr2 O7(ac} « Cr[ac)

a) Balance de atonos.

Hay dos atonos de cromo en el lado izquierdo y uno en el lado
derecho, por lo tanto hay que multiplicar por 2 el lado derecho.

2- 3+

Cr, Oyy" < 2Cr,

b) Se balancean los oxigenos con moléculas de H,0. Como hay 7
oxigenos en el lado izquierdo, se deben anadir 7 de H,0 a la derecha.

2- 3+

Cr, O,y < 2Cr°* +7H, O

c) Balanceo de los hidrégenos con H*. Hay 14 hidrégenos a la
derecha, por lo que deben anadir 14 H* a la izquierda.

Cr, O,,> + 14H,,* < 2Cr_* +7H, O

7(ac) (ac)
d) Balanceo de las cargas con electrones.
Lado izquierdo = 12 cargas positivas
Lado derecho = 6 cargas positivas

Por lo tanto hay que anadir 6 e a la derecha.
Cr, O, + 14H ' + 6e < 2Cr ° +7H, O

7(ac)

) )
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2. Balanceo de electrones.

El nimero perdido de electrones en la semi-reaccion de oxidacion
debe ser igual al numero de electrones ganados en la reduccién. En
la semi-reaccién de oxidacién se ha perdido un electréon, en la de
reduccion se han ganado 6 e . Luego para el balance se debe multiplicar
la semi-reaccion de oxidacion por 6.

6Fe_ 2" < 6Fe_ 3" + 6e

(ac) (ac)
Cr, O, > + 14H_* + 6e < 2Cr > +7H, O
(ac) (ac) 2
La suma de las dos semi-reacciones, permite obtener la reaccion

(ac)

total balanceada:
6Fe > <> 6Fe " + 6
Cr, 07{ 2+ 14H_ *+6€e < 2Cr(ac]3+ +7H, O

ac) (ac)
6Fe, *+Cr,O, >+ 14H_* 6Fe, 3t + 2Cr(ac)3+ +7H, O
Puede comprobarse que la ecuacion esta balanceada:

ac) ac)

7(ac) (ac)

Atomos

Izquierda

Derecha

Fe
Cr
o
H
Cargas (+)

6
2
7
14
24

6
2
7
14
24

EjemplO 5.2.

Balancear la ecuacion anterior, pero en medio alcalino:

Fe(ac)2+ +Cr, O7(ac)2— < Fe(ac)3+ + Cr(ac)3+

El balanceo de las dos semi-reacciones es analogo, al igual que el
balance de los atonos de oxigeno.

c. Balanceo de los hidrégenos. En este caso, como el medio es
alcalino se agregan iones OH" . Son necesarios 14 OH" para balancear
los H+.

Cr, 07(

Como

14H " +140H -~ — 14H, O

La ecuacion se reduce a:

Cr, 0, + 14H, 0 « 2Cr " +7H, O+140H

d. Balanceo de las cargas con electrones.

> +14H," +140H,_ < 2Cr % +7H, O+140H, -

ac) ) (ac) (ac)

Lado izquierdo = 2 cargas negativas
Lado derecho = 8 cargas negativas
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Por lo tanto, ay que agregar 6 al lado izquierdo.
Cr2 0, * + 14H,0 +6e « 2Cr_°* +7H, O+140H,

7(ac) )
2. Balance de electrones:

)

Las semi-reacciones son:
6Fe, 2* «» 6Fe,_ 3* + 6e

ac) (ac)

Cr,0,,,> + 14H,0 +6e” < 2Cr °" +7H,0+140H -

2 7(ac] ac)

La su(m)a de las dos semi-reacciones, permite <()b)tener la reacciéon
total balanceada.

6Fe > +Cr,0, > + 14H, O & 6Fe  ° + 2Cr_°" +7H,0+140H_

Los moles de H,O a ambos lados de la ecuacion, se anulan y la
ecuacion final es:

6Fe{ac)2*+ Cr207(ac]2’ + 7H,0 < 6Fe

Comprobacion del balanceo de la ecuacion.

° +2Cr° +140H

(ac) (ac)

Atomos Izquierda Derecha
Fe 6 6

Cr 2 2

o 14 14

H 14 14
Cargas (+) 10 10

Calculo de los pesos equivalentes en una reaccion de 6xido
reduccion

Al igual que en las reacciones de neutralizacion, la concentracion en
la soluciéon de un agente oxidante o reductor se expresa en unidades
normales, y se toma como unidad fundamental el atomo gramo de
hidrégeno.

En este caso, el atomo gramo de hidrégeno, se considera desde el
punto de vista de una reaccion de 6xido-reduccion:

HO & H*' +e

Es decir:

- el i6n hidrégeno es un agente oxidante capaz de reducirse a
hidrégeno gas:

Zn(s)°+ 2H "o Zn(

(ac)

++H

2
ac) 2(g)
- o el hidrégeno libre, H°, es un agente reductor, susceptible de

oxidarse a i6n hidrégeno:
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2Fe( S*+ H

ac) 2(g)
La conversién de un atomo de hidrogeno en ién, o viceversa,

comprende un cambio de uno (01), en el nimero de oxidacién y la

2++2H +

(ac)

«— 2Fe

(ac)

transferencia de un electron.

Para determinar el peso equivalente de un oxidante o reductor, se
debe tomar por tanto, una fraccién de su peso molecular, tal que, en el
proceso de oxidacion o reduccién se transfiera un electron.

Esto se consigue mediante una de las dos formas siguientes:

1.- Dividiendo el peso molecular de la sustancia por el cambio total
en el nimero de oxidacién que se produce en el proceso de oxidacion
reduccién.

2.- Dividiendo el peso molecular de la sustancia por el nimero de
electrones que se transfiere en el proceso.

Al igual que en las reacciones de neutralizacién, una soluciéon 1 N
de un oxidante o reductor contiene un peso equivalente de la sustancia
por litro de solucién, o un miliequivalente gramo por mililitro de
solucion.

Ejemplo 5.3

Determinar la normalidad de una solucién, en la cual se disuelven
10 g de las siguientes sustancias en 250 mL de agua.

Sustancia Pm Reaccion
FeSO,.7H,0 278.03 Fe . Fe  +e
H,S 34.08 HS, S
9) (s)
H,S 34.08 H,S
9) 4(9)
KMnO, 158.04 MnO, +8H*+ 58 Mn?_ +4H,0()
a. FeSO, . 7 H,0
En la reacciéon
Fe_ 2" < Fe_ 3"+ e

(ac) (ac)

Interviene un solo electrén, por lo que:

N= oeq _

mL

b. H,S.
H, S — S

=0.1439 N

Pare el calculo del nimero de oxidacion:

1. Siempre el nimero de oxidacion del H es + 1.
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2. El namero de oxidacion del O es -2. Excepto en los perdxidos
(A,0,donde es -1. Por ejemplo: H,0, y Na,O,)

El cambio en el nimero de oxidacion del azufre es de: 2.

-2—-0

Por lo tanto:

PE= P;\/[ = 34;)8 =17.04 g equiv’!

10g

equiv= T 17.04 g equiv'!

=0.5869 equiv

meq 586.9 meq

N= oL = 550 1oL, =2.347 N

c. H,S.

H,S— SO,

El cambio en el numero de oxidacion es de 10.
-2—+ 8

Por lo tanto:

PM 34.08 -
PE= 0 - 10 =3.408 g equiv

. g 10g
CAUVETPE T 3,408 g equiv!

equiv=2.943 equiv=2934.3 meq

N= meq  2934.3 rneq11 73 N
- mL  250mL

d. KMnO,".

La reaccion es:

MnO,, + 8H" , + 5¢ Mn*_ +4H)O,
Intervienen en la reaccién Se’, por lo que:

ac)

PM 158.04 .
PE= 5 5 =31.60 g equiv’!
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jy=—t— = 108 =0.3164
CAMV=TpE T 31.60 g equiv!

me 316.4 me
N= 4. 4 =1.2655 N

mL 250 mL

Calculos en los procesos redox

Como se trabaja con equivalentes, un equivalente de un agente oxidante
reaccionara con un equivalente de agente reductor.

Si se conoce el numero de equivalentes empleados de titulante se
conocera también el nimero de equivalentes presentes en la muestra
de la sustancia analizada, es decir:

Equivalentes de titulante = Volumen x Normalidad

Equivalentes de la sust. Analizada en la muestra = equivalentes de
titulante

g de la sustancia analizada en la muestra = equivalentes x PE

g sust.analizada en la muestra

% Sustancia en la muestra= g muestra x100

equivalentes x PE

% Sustancia en la muestra= o muestra x100

Ejemplo 5.4.

Al fundir 0.2000 g de un mineral de cromo con peré6xido de sodio
(Na,0,) se oxida el cromo presente en el mineral a dicromato (Cr,0.?).

Si se afiaden 50 mL de una solucion de sulfato de hierro (FeSO,) el
dicromato se reduce en solucién acida a iones créomicos (Cr®).

Cr? 0, *+6Fe, *+14 )" — 2Cr

7(ac) (ac

*+6Fe "+ HO,

El exceso de iones ferrosos (Fe'?) se valoran con 7.60 mL de
dicromato de potasio (K,Cr,0,) 0.100 N.

Cada 50 mL de la solucién de FeSO, se valoran con 47.10 mL de la
solucién de K,Cr,0, 0.100 N. calcular:

¢Porcentaje de Cr y Cr,0O, en la muestra?

(ac (ac)

¢Qué peso de muestra de mineral debe tomarse para que el namero
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de mililitros de K,Cr,0, 0.100 N equivalentes a la solucion ferrosa
anadida (no hay exceso de Fe*" ), sea igual al porcentaje de Cr,0,.?

Datos: Peso Molecular Cr,0, = 152.02 g mol*

Peso Atémico Cr = 52.01 g at!.

1. Calculo de los porcentajes de Cry Cr,0O, en la muestra.

Como 50 mL de la solucién de FeSO, se valoran con 47.10 mL de
K,Cr,0, 0.1N, la normalidad de la solucion de FeSO,, se calcula a partir
de la relacion entre los equivalentes:

Equivalentes FeSO, = equivalentes K2Cr207

50 mL x N FeSO, = 47.10 mL x 0.1 meq mL' , N FeSO, = 0.0942 N

La cantidad do volumen empleado do FeSO, menos el exceso, dara
el volumen empleado en neutralizar los equivalentes de Cr y Cr,O,
presentes en la muestra.

Equivalentes Cr o Cr,0, = (50mL - 7.60 mL) x 0.0942 meq mL',

mequiv Cr = equiv Cr,0, = 3.9941 mequiv

De acuerdo con la reaccion:

PE Cr =
El cambio en el nimero de oxidacion es de 3.
+6 — + 3

52.01
PE=T= 17.33 g equiv’!

g =-equiv. x PE
g Cr=3.994 x 103 equiv x 17.33 gequiv!=0.0692 g

0.0692 g
% Cr=— =5 % 100=43.62 %
°~""0.2000¢ * °

El peso equivalente del Cr,O, es:
PE=
El cambio en el nimero de oxidacion es de 3.

Se divide entre 6 porque hay dos atomos de Cr en el compuesto,
luego el cambio total en el nimero de oxidaciébn es 3 x2 =6
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152.02 .
PE= % =25.33 g equiv’!

g Cr,0,=3.9941 x 10 equiv x 25.33 gequiv' = 0.1012 g

. 0.1012 g .

% Cr, 03:Tg x 100=50.60 %

2.- Peso de la muestra.

SeaV = mL requerdos de K,Cr,O, para valorar el Cr,0, =V %
M = g de la muestra.

0.1

mequivalente Cr,O, = V(mL) x% = 0.1 V mequiv
m
1 .
gCr,0,=0.1VMeqx —— " __ x0533= 5 __
1000 mequiv equiv

g Cr,0,=0.0025V g
. 0.0025V .
% Cr,0,= M x 100=V %

M=0.0025 x 100 g=0.2533 g

Ejemplo 5.5.

Un mineral esta constituido por Na,HAsO,, As,O, e impurezas. Se
disuelven 0.250 g del mineral y se titula con una solucién de 12 0.10 N.
La solucion se mantiene neutra agregandole NaHCO, .

AsO,  °+L, + 2HCO, - — AsO, > +2I -+ 2CO,,t H0, (1)

Se consumen 15 mL de la solucién de 12 en la primera reaccion.

En esta reaccion el As (III) es oxidado por el I2 en solucién neutra.

En la segunda reaccion el As(V) es reducido por el yoduro (I-)
formando en la primera reaccién. El medio es acido y produce yodo
libre.

ASO4(ac)3— + 21[ac)_ + 8H(ac]+_) AS(BC'3+ +12(ac)+ 4H20(1) (2)

Sien el ejemplo, se agrega un exceso de HCly KI, y el yodo producido
se valora con 20.70 mL de Na,S,0, 0.13 N. ¢Calcular la composicion
del mineral?.

Datos: Pesos Moleculares Na,HAsO = 169.90 g mol™

As, O, =229.82 g/mo"!
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meq As (Ill) = meq Na,HAsO, = 15 mL x 0.1 meq mL.1 = 1.5 meq
meq AsO,* totales = 20.70 mL x 0.13 meq mL.1 = 2.6910 meq
meq AsO,* totales = meq AsO,*> formados + meq As,O,

Peso meq AsO,* formados = meq As (III)

meq AsO,3- formados = 1.5 meq

Por lo tanto

meq As,O, = 2.6910 meq - 1.5 meq

meq As, O, = 1.1910 meq

PE Na,HAsO_ = = 1692—90 =84.95 g equiv’!
PM  229.82 .
PE As,O. = 7 - 2 =57.45 g equiv’!

El cambio en el nimero de oxidacion es de 2
Como no hay 2 atomos se As, el cambio totales 2 x2 =4

) ,
g Na, HAsO,=1.5 meq x - cquw X 84.95#
1000 meq equiv
g Na, HAsO,=0.1274 g
As, 0.=1.1910 lequv oy 8

=1. m e — . ——

£885; Vs “4X 77000 meq X equiv

g As, 0,=0.0684 g

% Na, HAsO = 0.1274 ¢ 100=50.96%

(o} a2 S 3= 0.25 g X = . (0]

% As, O 0.0684 ¢ 100=27.36%

S =< ~= _ X = .
%2 YsT 0.25¢g °

% impurezas= 100-50.96-27.36=21.68 %
Composicion del mineral:

Na, HAsO,=50.96 %

As, 0,=27.36 %

Impurezas= 21.68 %
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Celdas electroquimicas

Las reacciones de 6xido reducciéon implican transferencia de electrones:
una sustancia gana o pierde electrones. Si se sumerge un trozo de
cinc en una soluciéon de sulfato de cobre, los iones cobre emigran y
son reducidos en la superficie del metal. Sin embargo, para que la
transferencia de electrones ocurra, se requiere que el donador y el
aceptor de los electrones estén separados.

Enlafigura 4.19 se muestra una celda electroquimica. El contacto directo
entre el cinc metalico y los iones cuipricos es evitado por una barrera porosa.

Dispositivo medidor de voltaje

§ O

Reaccién en el electrodo de Reaccién en el electrodo de
T © 2y qut 28+ 20" Zn cobre - Cy+ 26 =Cu

Zn cu?* _
SO, SOy
. S

Barrera Porosa

Figura 5.1. Diagrama Esquematico de una Celda Electroquimica Sencilla.

La reaccion total es:

+ + + +

Zn Cu(ac]2 — Zn(ac]Q Cu(s)

Las semi-reacciones son:

Zn(s] — Zn(ac)2+ + 2e

Cu,_, 2+ + 2e < Cu

(ac) (s)

La transferencia de electrones se produce hasta que las concen-
traciones de iones cupricos y el cinc alcancen el equilibrio quimico.
Cuando éste se alcanza no hay mas transferencia de electrones.

La posicion de equilibrio de una reacciéon es la misma independiente
de la manera como se realice el proceso.

La disposicion de la celda electroquimica, figura 4.19, es capaz
de producir energia eléctrica debido a la tendencia de las especies
reaccionantes a transferir electrones, para alcanzar de este modo el

equilibrio quimico.
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El potencial eléctrico existente entre los electrodos de cinc y de cobre
es una medida de esta fuerza conductora y es facilmente evaluada por un
voltimetro, V, colocado en el circuito como se muestra en la figura 4.19.

Hay dos tipos de celdas electroquimicas:

1.- Celdas galvanicas: son aquellas que producen energia eléctrica,
se llaman también pilas.

2.- Celdas electroliticas: son aquellas que consumen energia eléctrica.

La celda representada en la figura 4.19 es una celda galvanica.
Cuando los dos electrodos son conectados por un hilo conductor,
se produce energia eléctrica, y tiene lugar un flujo espontaneo de
electrones desde el electrodo de cinc al electrodo de cobre.

Una celda electroquimica consiste por lo tanto, en un par de conductores
o electrodos, usualmente metalicos, sumergidos en un electrolito.

Cuando los electrodos que estan separados por la barrera porosa,
son conectados por un conductor externo y se presenta el paso de una
corriente, tiene lugar una oxidacion sobre la superficie de un electrodo
y una reduccion sobre la superficie del otro.

La misma celda puede ser manejada como una celda electrolitica.
Para esto se introduce en el circuito externo una bateria, cuyo potencial
fuerza a los electrones a fluir en la direccion opuesta a la que tenia en
la celda galvanica. En estas condiciones el cinc se deposita y el cobre
se disuelve. Estos dos ultimos procesos consumen energia eléctrica,
la cual es proporcionada por la bateria. La celda es ahora electrolitica.

Anodo y catodo

En una celda electroquimica, el electrodo en el cual tiene lugar la
oxidacion se llama anodo, mientras que el electrodo en el cual tienen
lugar la reduccién se denomina catodo.

Reacciones catodicas tipicas

Hay varios ejemplos de reacciones catodicas tipicas:

1.- Deposicién de metales sobre la superficie de un electrodo. Por
ejemplo, la formacion del cobre o plata, segin las semireacciones:
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Cu(ac)2+ +2e o Cug

Ag. te o Agy

Muchos iones metalicos se pueden separar de esta manera a partir
de una solucion.

2.-Formacion de hidrégeno gaseoso. Con frecuencia se observa el des-
prendimiento de hidrégeno gaseoso sobre electrodos inertes en celdas que
no contienen otras especies mas facilmente reducibles. La semireaccion es:

2H'+ 2¢7 o Hyy

3.- Cambio en el estado de oxidacion de un ién en la solucién. Una
reaccion comun que se presenta en el electrodo metalico no neutro,
como por ejemplo el platino, es la siguiente:

3'+e” — Fe_ 2*
(ac

Fe(aC ]

)

Reacciones anoddicas tipicas

Existen reacciones anodicas tipicas:

1.- Oxidacién de un electrodo metalico. Cuando se usa como anodo
un metal facilmente oxidable, frecuentemente tiene lugar el consumo
del electrodo. Por ejemplo:

Zn_ — Zn_ %"+ 2e

(s) (ac)

2.- Oxidacion de iones haluros, si estos estan junto a un metal
inerte que actiia como anodo. Por ejemplo:

2Cl -~ Cl,  +2e

(ac) .2 . . . .

3.-Cambio en el estado de oxidacién de un ién en la solucion. A
menudo la reaccién anoddica en una celda implica la oxidacién de un
i6én a un estado superior de oxidacion. Esto tiene lugar en un electrodo
metalico no reactivo. Por ejemplo:

Fe

(ac)
4.-Desprendimiento de oxigeno. En ausencia de especies facilmente

2t « Fe_S3*+e
(ac)

oxidable, puede ocurrir la oxidacion del agua en el anodo formandose oxigeno:
2H,0, ©0,,* 4H  +4e

ac)

Potencial de un electrodo

En la celda electroquimica mostrada en la figura 4.19, la I reaccién quimica:

Zn _+ Cu,_ > < Zn,_ %+ Cu
(s) (ac) (ac (s)

)
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Se comprueba midiendo el voltaje entre los dos electrodos. Se puede
decir, que el voltaje equivale a la suma de dos potenciales, llamados
potenciales de semi-reaccion o potenciales de electrodos aislados. Uno
de ellos esta asociado con la semi-reaccién que tiene lugar en el anodo
y el otro con la semi-reaccion que tiene lugar en el catodo.

Los potenciales para cada celda son relativos y dependen de un
electrodo patrén tomado como referencia. El electrodo de referencia
mas comun es el electrodo normal de hidrégeno.

Un electrodo de referencia debe llenar los siguientes requisitos:

1. Debe ser facil de construir.

2. Debe exhibir un comportamiento reversible, es decir, la
alteracion de la direccion del flujo de la corriente a través de la celda
electroquimica, s6lo causa un cambio de direccién en las reacciones
quimicas que ocurren en los electrodos.

3. Debe dar potenciales constantes y reproducibles para una serie
de experimentos.

El electrodo normal de hidrogeno, figura 4.20, cumple con estos
requisitos, y es usado casi universalmente. Consiste en un trozo de
platino sumergido en una solucién con una concentraciéon de ion
hidrégeno igual a 1M.

Conexion eléctrica
l ] Puente salino
)
Hidrégeno gaseoso N
P= 1 atmbsfera —
o T4
Electrodo de Pt O r
recubierto de negro . -
de Pt © o lo | Burbujas de
Sl Hidrégeno
o= ogel
[ H]= 1 Molar
. J

Figura 5.2. Electrodo Normal de Hidrégeno
El hidrégeno burbujea contra la superficie del platino en forma
ininterrumpida para asegurar que el electrodo esté en contacto continuo
tanto con la solucion como con el gas. Para mejorar el contacto, el
electrodo se recubre con una capa de platino finamente dividido
llamado negro de platino. La presion parcial del hidrégeno se mantiene
a una atmosfera por encima de la presion de la fase liquida.
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Un electrodo de referencia no interviene en la reaccion de 6xido-re-
duccidn, solo sirve para facilitar la transferencia de los electrones.

La semi-reaccion responsable de la transmision de la corriente es:

Segun el otro tipo de semi-reaccion que se presente en el otro
electrodo de la celda, el electrodo de hidrogeno puede comportarse
como un anodo o un catodo. En un caso, tiene lugar la oxidacién
del hidrégeno gaseoso a iones hidrogeno, en el otro, tiene lugar la
reaccion inversa. Por ello, en las condiciones apropiadas, el electrodo
de hidrégeno tiene un comportamiento reversible.

El potencial del electrodo de hidrogeno depende de:

e La temperatura de la celda.

* La concentracion de iones hidrégeno.

* La presion de hidrogeno en la superficie del electrodo.

Las condiciones de una celda que se toma como referencia son:

- Presién parcial del H= 1 at.
- Concentracion de iones H+ = 1 M.
- Temperatura de la celda = 25° C.

En estas condiciones, se dice que el potencial de la semicelda, corres-
pondiente al electrodo de hidrégeno, tomado como referencia es de O voltios.

Medida del potencial de un electrodo

Los potenciales de un electrodo con relacion al del electrodo de hidrégeno
se miden mediante una celda como la mostrada en la figura 4.21.

Dispositivo de medida de voltaje

1

G W (P 1 atm)

Electrodo 2
metalico = N
A

Disolucion de
unasalM  — >

\

~— . e .-

o/

£

C

Figura 5.3. Diagrama esquemético de un aparato para la medida de los potenciales de un
Electrodo contra el Electrodo Normal de Hidrégeno.
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Una mitad de la celda, es el electrodo normal de hidrégeno y la otra
mitad es el electrodo cuyo potencial se desea calcular.

Conectando las dos mitades esta un puente salino. Este esta
formado por un tubo que contiene una soluciéon saturada de cloruro
de potasio (KCI).

El puente salino asegura el contacto eléctrico entre las dos mitades
de la celda, a la vez que evita el contacto entre las sustancias que
intervienen en la reaccion.

En una mitad de la celda, se sumerge parte del electrodo cuyo
potencial se va a determinar, en una solucion de sus iones 1 M.

La semi-reaccion es:

M) < Mgy*+ 2¢

Si se supone que el metal es cadmio, la solucién sera 1M en iones
cadmio. El voltaje (voltios/V) medido es 0.4 V.

Las semi-reacciones que se presentan en la celda, pueden ser
escritas como:

ANopoO: Cd,, < Cd,_ %"+ 2e” 0.4V

(s) (ac)
cAtopo: 2H_*+2e < H, OV
(ac) 2(g)
La reaccion total, es la suma de éstas:
Cd +2H_ +«< Cd_*+H, 0.4V
(s) (ac) (ac) 2(¢)

Si el electrodo de cadmio, se reemplaza por uno de cinc, sumergido
en una soluciéon 1M de iones cinc, el voltaje observado es 0.76 V. De
nuevo el electrodo metalico se comporta como anodo.

El mayor voltaje de la celda, indica la mayor tendencia del cinc a ser
oxidado y la diferencia entre ambos voltajes, da una medida cuantitativa
de las fuerzas de estos dos metales, como agentes reductores.

Si se emplea un electrodo de cobre, se nota una gran diferencia en
Ios dos anteriores. El cobre se deposita en la solucién y la reaccién de la
corriente es del electrodo de hidrogeno al cobre. El voltaje ahora es 0.3 V.

Las semi-reacciones en este caso son:

i . + -

ANopo: H,  — 2H_ "+ 2e” 0.0V

cAropo: Cu, *" + 2e” < Cu(s) 0.3V

La reaccion total es:

2+ +

Hyg * Cuygy ™ < 2H ™+ Cuy

Por lo tanto, es la inversa de los dos primeros casos. Se puede
concluir, que el cobre es un agente reductor con menor fuerza que la

del zinc o el cadmio
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Convenios de signo para el potencial de un electrodo

Si se comparan el potencial del electrodo de cobre con el del cinc o el del
cadmio, se deben indicar las diferencias observadas, en el comportamiento
de cada uno de ellos con respecto al electrodo de referencia.

Por ejemplo, se puede decir que los potenciales para la oxidacion
del cadmio y cinc son positivos: +0.4V y +0.8V, y para el cobre es
negativo - 0.3 V, o podria indicarse lo contrario. Hasta el presente, no
se ha logrado establecer un convenio Unico, por lo que frecuentemente
se producen algunas confusiones.

La regla mas aceptada, para asignarle el signo a un potencial de
reaccion de electrodo es la siguiente:

El potencial de una reaccion de electrodo es positivo si la reaccion
ocurre espontaneamente con relacion al electrodo normal de hidrégeno.
Una reacciéon no espontanea tiene un potencial negativo.

Por lo tanto, para las tres semi-reacciones consideradas:

Zn[ac)z* + 2e Zn(s] E=-0.76 V
Cd(ac)2+ +2¢e < Cd(s) E=-04 V
Cu‘m)2+ + 2e < Cuts) E=+03 V

La reaccion de reduccion de los iones cupricos a cobre es
espontanea, con relacion al electrodo normal de hidrégeno y es, por lo
tanto, de signo positivo.

De otro modo, se puede escribir:

Zn[s) > Zn(ac)z* + 2e E=+0.76 V
Cd, <« Cd, >+ 2e E=+04 V
Cy, < Cu(ac)2+ + 2e E= -0.3V

En este caso, el signo negativo para el cobre, indica lo no
espontaneidad de la oxidacion del cobre con relaciéon al electrodo normal
de hidrégeno, mientras que el signo positivo para los potenciales de
cinc y cadmio, indican que estas reacciones ocurren espontaneamente.

La reaccion:

M +2H o+ & My ™+ Hyy,

es la que se presenta en una celda galvanica. La primera serie de
potenciales, indicados como una reduccién, son llamados potenciales
de reduccion. La segunda serie, mostrados como una oxidacion, son
denominados potenciales de oxidacién. Las dos difieren solamente en

el signo.
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Debe quedar claro, que un dato de potencial de electrodo solamente
tiene significado, cuando se indica la semi-reaccion a la cual se refiere.
Por lo tanto, el signo del potencial del electrodo sélo sirve para indicar,
la direccion de la reaccién quimica en la cual ésta es espontanea.

Los potenciales dados en la tabla 4.3 estan escritos en forma de
reducciones, por ello representan potenciales de reduccion. En quimica
analitica, se acostumbra emplear las reglas aprobadas por la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada, en Estocolmo 1953.

Segun lo acordado, la semireaccién se escribe como una reducciéon
y se pueden sacar las siguientes conclusiones generales a partir de los
valores de potenciales de reduccion:

1. Mientras mas positivo sea el potencial de reduccion de electrodo
mayor sera la tendencia de la forma oxidada a reducirse. La reduccion
se representa como:

Forma oxidativa + n e < Forma reducida E positivo (+)= reaccion
espontanea.

2. A mayor potencial, la forma oxidada sera un agente oxidante
mas fuerte y la forma reducida sera un agente reductor mas débil.

3. Mientras mas negativo sea el potencial del electrodo, mayor sera
la tendencia de la forma reducida a oxidantes, es decir:

Forma oxidativa + n e & Forma reducida E negativo (-) = reaccion
no espontanea

La reaccion espontanea seria:

Forma reducida < Forma oxidada + ne  E positivo (+)= reaccion
espontanea

4. Mientras mas negativo sea el potencial de reduccion, la forma
oxidada sera un agente oxidante mas débil y la forma reducida sera un
agente reductor mas fuerte.

Para conocer si una reacciéon espontanea, se puede establecer la
siguiente regla:

La forma oxidada de cualquier semi-reaccion es capaz de oxidar
a la forma reducida de cualquier otra semi-reaccion cuyo potencial
de reduccién sea mas negativo que el de la primera, y viceversa. Por
ejemplo, si se consideran las dos semireacciones:

La reaccion total, es la suma de estas:

Fe¥  +e- o Fe?* E=0.771V

(ac) (ac)

Sn?* ) < Sn* @ T 2e- E=0.154V
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2Fe3*(ac) + Sn2+(ac) — QFCQ*(aC) + Sn“*[ac)
E=0.771V-0.154 V =+ 0.620 V (espontanea)
Tabla 5.1. Potenciales estandar

Semi -reaccion E°
H,0,+2H*+2e" <> 2H,0 1.77
MnO* + 4H* + 3e"«<> MnO, + 2H,0 1.695
Ce*+ +e <> Ce¥ 1.61
MnO* +8H= +5e <> Mn?' + 4H,0 1.51
Cr,0,2 +14H* +e <> 2Cr3+7H,0 1.33
MnO, + 4H* + 2e- <> Mn? +2H,0 1.23
210* + 12H* + 1e” <> 12 +6H,0 1.20
H202 + 2e" <> 2HO- 0.88
Cu* +I-+e- <> Cul 0.86
Fe¥*+e- <> Fe,+ 0.771
02 +2H+2e- <> H,0,0 0.682

| o+ 26 <> 21 0.6197
H,AsO, + 2H* + 2e- <> HAsO, + 2H,0 0.559
I;-+2e- <> 3I- 0.5355
Sn*++2e- <> Sn, 0.154
5,0.2-+3 e- <> 25,0,2- 0.08
2H++2e- <> H, 0.000
Zn* + 2e- -0.763
2H,0 +2e <> H, +20H- -0.828

La ecuacion de nernst

Los potenciales indicados en la tabla 4.3 se llaman potenciales de
reduccién estandar y se designan mediante el simbolo E°. El potencial
depende de la concentracion de las especies que participan en la
reaccion de 6xido reduccion, y esta relacion la define la ecuacién de
Nernst:

aA(ox)+ neN-<—bB(red)
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. 2.303 RT [B(red)]®
E=E°- log [Aox)]"

nF

Donde:

E = Potencial de reduccién a la concentraciéon especificada.

n = Numero de electrones que participan en la reaccion (equiv/
mol).

R = Constante de los gases (8.314 V * C) / (°K x mol)

T = Temperatura absoluta (°K).

F = Constante de Faraday (96.493 C/equiv).

A 25° C (298.16 °K), el valor de 2.303 RT/F es 0.05915 V. La
concentracion de las sustancias puras como precipitados y liquidos, es
igual a la unidad.

Para una celda electroquimica, la ecuacién de Nernst es:

E celda = E catodo — E anodo

E celda=E° celda-2.303/(n F) log M

[reactivos]

Ejemplo 5.6.

Una solucién contiene Cr,0.,* y Cr®" a una concentracién de 10° M
y 102 M respectivamente. Si el pH de la solucién es 2 y la semi-reaccién
que se presenta es:

Cr, O, * 14H ' + 6e=2Cr  *+ TH,O E°= 1.33V

7(ac) (ac)

¢Calcular el potencial de semi-reacciéon a 25° C?

0.059 [Cr,
[Cr,0,.,71 [H

2 7(ac

3+]2
E=E°

(ac)+] 14

2
B=1.33 v- 2959 15g (1072
n [10] [102]%

E=1.06 V

Este potencial es el que adoptaria un electrodo colocado en la
solucion y es una medida del poder oxidante o reductor de la solucién.
En teoria el potencial seria infinito si no hay Cr®* en la solucién. En la
practica el potencial siempre es finito pero es imposible calcularlo a
partir de la ecuacion de Nernst. El electrodo sumergido en la solucién,
tiende a alcanzar el potencial de equilibrio después de un cierto tiempo.
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Este depende de las concentraciones en el equilibrio de ambas semi-re-
acciones y se calcula a partir de la ecuacién de Nernst.

Ejemplo 5.7.

Se anaden 5.0 mL de una solucion de Ce,+ 0.1 M a 5 mL de una
soluci6én de Fe,+ 0.3 M.

a. Calcular el potencial de un electrodo de platino sumergido en la
mezcla de ambas soluciones, si la reaccion que se presenta es:

b. Calcular la cantidad de Ce* que se toma para reestablecer el
equilibrio

c. Calcular el Keq

Fe(ac)**+ Ce(ac)* < Fe(ac)**+Ce(ac)®*

Moles Fe?" = 0.3 moles/L x 5x 10°® L= 1.5x 10° mol

Moles Ce** = 0.1 moles/L x 5x 10° L= 0.5x 102 mol

Reaccionan:

0.5 x 10° moles de Ce(ac)* y 0.5 x 10*moles de Fe(ac)?*

No reaccionan: Fe(ac)?* = 1.5 x 103 - 0.5 =1 x 10 mol

a) La reaccién alcanza el equilibrio, cuando existe una pequena
cantidad de Ce** y se forma una cantidad igual de Fe?" . por lo tanto en
el equilibrio, los moles son:

Fe ,*=(0.5=x), Ce,*=(0.5-x)

Fe = (1 +x) Ce,y' = (®)

Esto es analogo a una reaccién de disociacién, solo que en este
caso el equilibrio esta desplazado hacia la izquierda.

La cantidad X es muy pequena, los moles en el equilibrio son:

Fe ,*= 0.5x107 mol

Ce,,,>=0.5x10" mol

Fe ,**=1x10" mol

Ce,""=(X) x10°° mol

La concentracion de cada uno de los iones es:

[Fe,,*]= (0.5x10°mol)/ 10x 10°L =0.05 M

€ = (0.5x10~° mo x 10 = 0.
Ce,*]= (0.5x10 mol) / 10 x 10% L =0.05 M
[Fe,2]= (1x10° mol) / 10 x 10°L =0.1 M
[Ce,,"]= (Xmol) / 10x 10°L=102X M

En el equilibrio, el potencial de cada semireaccion es el mismo,
como se conocen las concentraciones para el par mismo, como se
conocen las concentraciones para el calculo del potencial.
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Fe, > +e-—Fe > Bo = 0.771V

(ac)

0.05 M 0.1M

o077 0059 [Fe,,
T T % TRe

2+]

3
el |

[0.1]

=0.753 V
[0.05]

E=0.771-0.059 log

b) La otra semi reaccion es:
Ce, "t e < Ce, *Eo=1.61V

(ac)

E-1.61-29%2 105 1€
1 [Ce,

3+]

ac}4+]

Como E = 0.753, se puede calcular X

[Cepy™]
0.059 log T@’Tﬂﬁl—E
e(ac)

Sustituyendo el valor de E:

[C.,*] 1.61-0.753

8 [Ce ¥ ~ 0059 14525

lo

(ac)

3+
%(%=3.35 x 1014
€

(ac)

Sustituyendo los valores:

.05 M
M = 335 x 1014
(102 XM)

0.05 _
(10%)(3.35 x 10'*)

[Cey'1=1.49 x10* M

El valor de los moles de Ce** es muy pequeno, sin embargo, el potencial
de la celda, calculando a partir de la ecuaciéon de Nernst es un valor finito.

Hay dos conclusiones muy importantes:

1. Se debe trabajar todos los problemas, con aquella semi-reaccion
en la cual todas las concentraciones de los iones que participan en le
semi-reaccién son conocidas.
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2. Al igualar los potenciales:

Ce 3"
1.61-0.059 log [;@]—=0.0771—0.059 log

[Cey™)
Se obtiene:
3+ 2+
0.84=0.059 log (S 1 [Feuy™ ]
[Cey™ D [Fe .,
Donde:
Ce 3+ Fe 3+
[[ e ‘a°’4+]]) [[Fe(ad 2+]] es la constante de equilibrio,Keq
(ac) (ac)
Keq= [Cepy™] [Feny™" ]
[Cey™ D [Fe .,

Por lo tanto, a partir de los potenciales se pueden determinar
las constantes de equilibrio y la cantidad disociada en una reaccion
redox.

En el ejemplo:

0.05M x 0.05 M

= = 18
Kea= T20x10oMx01m 1/ x10

Curvas de titulaciéon en una valoracion redox

La curva de titulacion de una valoraciéon redox, se construye graficando
el potencial de la soluciéon contra el volumen anadido de titulante.
Esto es analogo a graficar el pH de la solucion contra el volumen de
titulante.

Por ejemplo, se va a construir la curva de valoracién para titulacion
de 25 mL de una solucién de FeSO, (Fe*") 0.1 N CeSO, (Ce* ) 0.1 N. El
electrodo empleado es uno de platino (Pt).

Semi-reacciones:

Ce_ *"+e- o Ce 3 Eo=161V

(ac) (ac)

Fe, .’ + eoFe > EO= 0.771V

(ac) )
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Celda:

Ce( “+Fe
ac) ac)

Al comienzo de la titulaciéon se tiene solamente una solucién de

e Ce, ¥t Fe s*  EO=0.893V
Fe?*, por lo cual no se puede calcular el potencial (figura 4.21) para O
mL de solucion titulate.

a) Al afiadir 5 mL de CeSO, 0.1N.

Equivalentes Fe,_ 2*iniciales = 0.1 meq/mL x 25 mL = 2.5 meq

Equivalentes agr(e;gados Ce* = 0.1 meq/mL x 5 = 0.5 meq
Equivalentes Fe3* formados = 0.5 meq

Equivalentes Fe?* finales (2.5 — 0.5) meq = 2.0 meq

Si V = Volumen disoluciéon, en mL

[Fe** ] =2.5 meq/V

[Fe** ,,]=0.5 meq/V

Para el calculo del potencial de la solucion, se empleala semi-reaccion
Fe 73"+ e-oFe ?2*

(ac) (ac)
0.059 [Fe_ 2]
E=Eo- — 22 log — L s 1
Og [Fe(ac]3+]
0.059 2.5/V
E=0.68 -0.64 V
1 %8 0.5,V

De una Manera similar se calculan los otros potenciales antes del
punto de equivalencia.

VCe(lV)enm L E de la solucién (V)
10 0.67
15 0.69
20 0.72
24 0.76
24.5 0.78

b. EL punto de equivalencia, se alcanz6 cuando los equivalentes
iniciales de Fe?* son iguales a los equivalentes de Ce** anadidos.

SiV =mL de CeSO, 0.1 N anadido, entonces:

V x 0.1 meq/mL = 2.5 meq

2.5 meq

V= 0.1 meq/ml)

=25 mL
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Por lo tanto el punto de equivalencia se alcanza cuando se afiaden
25 mL de CeSO, 0.1 N.

La reaccioén total es:

Ce(ac)4++Fe(aC)2+ > Ce(ac]3++ Fe(ac)3+

Por lo tanto, en el punto de equivalencia

[Fe 1= [0,

[Fe g 71= [0,

El potencial de la semi-reaccion: Fe,.

(ac)

(ac)

% + e-oFe > en el punto de
C,

) )

equivalencia es:

[ Fe* |

E pequiv = E°
p q [Fes+[ac)]

"reas/pe - 0.059 log
E% significa que el potencial tiene como electrodo de referencia al
de platino. El termino Eo se utiliza cuando el electrodo de referencia es
el normal de hidrogeno.
El potencial de la semi-reaccion: Ce(ac]4*+ e o Ce(acf’* en el punto de
equivalencia es:

3+
-0.059 log €€ eal

E pequiv = E
[Ce* ]

01
(Ce3+ / Ced+)

Si se suman los dos potenciales:

Ce?*
Ce*

ac]

[Fe* [
1(C63+ , Ce4+)—0.059 log Wu_

E peq+E peq=E°tF‘32+ y Fes)+)+E°

(aCl] [ (aC)]

Como

[Fe? J[Ce® ]

ac] ac]
[Fe3+

1
08 [Ce**

=logl=0

(aC)] 160)]

La ecuacion se reduce a:
2 E peq= E% + EO!

Fe2+/ Fe3+ Ce+3/Ced+

01 01
E (Fe2+/ Fe3+) +E (Ce+3/Ced+)

E peqg= 5

0.68 V+ 1.44 V
E peqg= 5 =1.06V

Este se cumple cuandon = 1
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Si n es diferente de 1, por ejemplo, para la reaccion:
A4 + B o« A%+ B3t

(ac) (ac) (ac) (ac)
Las semi-reacciones son:

4+ + a 2+

A (g 2¢€¢ A (

ac)

B4+(60)+é B3+(ac}
0.059 [A% ]
—Fo "~ U (add
. ped . A 2 o8 [A4+(ac)]
[B* o]
E peq=E°;, - 0.059 log Fa—cl]—
(ac)

Al balancear el numero de electrones, se debe multiplicar la
semi-reaccion.
4+ - 3+
B +e o B¥ , por 2.

(ac)
por lo que, la reaccién total balanceada es:
2+ 4+ 4+ 3+
A (ac) + 2B (ac) < A (ac) + 2B (ac)
Si se multiplica por 2, la ecuacion del potencial de la semi-reaccion

A‘“(ac) +2e & A2+(ac) le sumamos el segundo potencial.

2
+ac]

E peq=2E°A -0.059 log

[A* )
B3+ ] [A2+ ]
2 E peq+E peq=2E°, + E°,-0.059 log ——_fad_ e
[B4+[ac)] [A4+(BC']

Entonces, de acuerdo con la reaccion total:

1
[A2+(ac)]= ? [B4+(ac)]

[A% B3

_ 1
(ac)]'? [ (ac)]

Por lo que
oo B I
[A4+

B ac =log1=0

(aC)] (ac)]

Por lo tanto

(2E°, + E°;)

E peq= 3
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En general, en una valoracion de iones A con iones B, en la que E°
. - o . _ .
se refiere a: Ag. Ao, +aey E° ar B, By, t+ be, el potencial de
solucién en el punto de equivalencia viene dado por la ecuacion:

(a E°, + b E°)

E peq= @+ b

Esto es para el caso en que la solucion es neutra.

En caso de soluciones acidas o basicas en la ecuacion participa la
concentracion de los iones H* o OH-, pero el procedimiento es similar.

Por ejemplo, para la reaccion:

5 Fe* , +MnO,,, +8H" S Fe  +Mn* + 4HO,

Epeq=1/6{5E°+ E° - 0.059log [H" , I*}

Se puede notar, que la concentracion de iones H* , participa en el
calculo del potencial en el punto de equivalencia.

C.- Anadir un exceso de Ce*

Por ejemplo, se anaden 30 mL de CeS04 0.1 N.

Meq en exceso Ce*" = (30 -25) mL X 0.1 Meq/mL = 0.5 meq

Meq de Ce®" = 2.5 (existentes en el punto de equivalencia)

E=E 0.059 log ¢ kal
T Ced+/Ce3+ ° 0g [Ce‘” ]
(ac)
5/V
E=1.44-0.059 log —=2/Y__1 a0V
0.5/V

1,50
140 T /‘//——‘
130 L

1,20

1,10

o 10 20 30 40 50

Volumende Ce**, mL

Figura 5.4. Curva de Valoracién de 25 mL de FteSO4+ (Fe2+) 0.1 N con CeSO4 (Ce4+) 0.1 N.
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Indicadores redox

El punto final de una valoracién redox, se puede detectar midiendo
el potencial de la solucién, por lo que también estas valoraciones se
denominan titulaciones potenciométricas. Sin embargo, como en las
otras titulaciones, es mas practico, determinar el punto de equivalencia
mediante el empleo de un indicador, en este caso, un indicador redox.

Los indicadores redox son colorantes muy pigmentados. Estos se
comportan como un agente reductor o un agente oxidante débil, el cual
puede oxidarse o reducirse. Los colores de la forma oxidada o de la
forma reducida son diferentes.

El estado de oxidacion del indicador y por lo tanto su color,
dependen del potencial de la soluciéon. Para un indicador redox, la
ecuacion Nernst es:

Ind _+ne-«< Ind
(ox) (red)

0.059 lo (Ind, .|
n [Ind

=E°

ind ind

o]

Al igual que para las titulaciones acido-base, una de las concentra-
ciones debe ser 10 veces mayor que la otra, para que se pueda observar
el cambio de color.

Si [Ind,,| =10 [Ind ]
0.059 0.059
E Ind,= E° Ind- — logl0= E° Ind- ————
Si [Ind,,,|= 10[Ind,,]
0.059 0.059

E Ind, E° Ind- ———— log10'=E°+
n n

El potencial requerido es entonces:

0.059
n

E Ind - E Ind,=2 x

Sin=1

E Ind=2 x 0.059=0.12 V
Sin=2

E Ind=0.059 V
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En forma analoga, que para las titulaciones de neutralizacién, en
este caso, el potencial del indicador redox empleado en la valoracion debe

estar cercano al potencial de la solucion en el punto de equivalencia.

Los indicadores redox empleados en quimica analitica son pocos.

En la tabla 4.4 se da una lista de los mas comunes.

La reaccion redox del indicador, debe ser rapida y reversible. Si la

reaccion es lenta o irreversible, el cambio de color sera gradual y no
podra detectarse el punto final de la valoracion con exactitud.

Tabla 5.2. Indicadores REDOX

Nombre Color forma Oidada | Color forma Reducida | Solucién E° v forma oxidada
Nitroferroina Rojo Azul claro H,S0, 1M 1.25

Ferroina Rojo Azul claro H,50, 1M 1.06

Acido difenilamil Incoloro Purpura Acido Diluido | 0.04

sulfonico

Difenilamina Incoloro Uioleta HmSG, 1M 0.76

Azul de metilo Azul Incoloro Acido 1M 0.53
Tetrasulfonato indigo | Incoloro Azul Acido 1M 0.36




Introduccion al analisis instrumental

Huco ROMERO Y ELIOT INFANTE

Los métodos instrumentales de analisis quimico se han convertido
en el principal medio de la obtencion de informacién en diversas
areas de la ciencia y la tecnologia. La velocidad de respuesta, alta
sensibilidad, bajos limites de deteccion, la capacidad de deteccion
simultanea y automatizada del funcionamiento de los instrumentos
modernos, en comparacion con los métodos clasicos de analisis
(Gravimetria y Volumetria), han creado un grupo de meétodos
analiticos poderosos y de amplio predominio. Un cientifico moderno,
es aquel que es capaz de resolver problemas con un enfoque
analitico y selecciona la instrumentacién moderna adecuada. Con
este conocimiento, el cientifico puede desarrollar métodos analiticos
para obtener informacién apropiada, valida y precisa. Como
consecuencia, todos los cientificos estan obligados a tener una
comprension fundamental de los instrumentos y sus aplicaciones,
con el fin de abordar con confianza y precision sus necesidades. Este
texto se presenta, los principios fundamentales de las mediciones
instrumentales, las aplicaciones de estos principios a los tipos
especificos de mediciones quimicas, ejemplos de instrumentacién
modernay el uso de instrumentos para resolver problemas reales de
analisis. El texto no incluye informacién sobre todas las técnicas de
analisis existentes, sino que contiene la informacién necesaria para
desarrollar una sélida comprension fundamental para un estudiante
en una clase universitaria de nivel superior en los primeros cursos
de Quimica Analitica.

[165]
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Terminologias en Analisis Quimico

Es importante distinguir la diferencia entre una “Técnica Analitica” y un
“Método Analitico”. La Técnicas Analiticas se consideran un fenémeno
cientifico fundamental tutiles para proporcionar informaciéon sobre la
composicion de una sustancia. Ejemplos de técnicas analiticas incluyen
espectrofotometria de infrarrojos (IR) o espectrometria de emision y
absorcién atomica. Un Método de Analisis implica el uso de una Técnica
Analitica, operado dentro de los parametros de medicion especificos y
apropiados para resolver un problema. La determinacion de agua en
una variedad de muestras como glicerol, hidrazina, peliculas organicas,
y acido nitrico fumante utilizando espectrofotometria infrarroja y la
determinacion de plomo en el agua potable mediante espectroscopia de
absorcion atémica, son ejemplos de métodos analiticos.

También es importante diferenciar los términos “Procedimiento”
y “Pro toco6logo”. Un procedimiento representa un conjunto de
instrucciones escritas para llevar a cabo los pasos de un método
analitico. Organizaciones como “American Society for Testing
Materials (AsT™)” o la Association of Official Analytical Chemists (A0AC),
publican libros con métodos estandar para el analisis quimico. Estos
métodos de analisis son procedimientos estandarizados, escritos con
la suposicion de que el analista tiene algiin conocimiento previo de
los métodos analiticos y se presenta en forma de una guia general de
los pasos que se deben realizar. “Un procedimiento para el analisis de
copolimeros de estireno-acrilonitrilo implica la extraccién de estireno
y acrilonitrilo, monémeros residuales del polimero, en disulfuro de
carbono. El polimero se disuelve y se deposita como una pelicula sobre
una placa de cloruro de sodio. La absorbancia del extracto de disulfuro
de carbono y la pelicula delgada se miden en un rango de las frecuencias
del Infrarrojo, utilizando un Espectrofotometro de infrarrojos. Las
absorbancias a frecuencias caracteristicas para que de estireno y
acrilonitrilo se comparan con los estandares de concentracion conocida
para determinar la composiciéon”.

Un protocélogo es similar a un procedimiento; sin embargo,
contiene una descripcion mucho mas rigidamente y definida de los
pasos del método analitico. En general, un protocologo se utiliza para
satisfacer las demandas de una agencia reguladora gubernamelntal
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o para proporcionar informacién a efectos legales. Un protocélogo
desarrollado y requerido por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA)
para la determinaciéon de plomo en el agua potable por absorciéon
atomica incluye instrucciones detalladas para la preparaciéon de
muestras, conservacion y almacenamiento. También documenta los
enfoques para la calibracién, la evaluacion del desempefio del método
y otros pasos especificos disehados para asegurar la integridad general
de los resultados del analisis. Los pasos se deben realizar segun las
instrucciones, con desviacion de los resultados aceptables. No sélo
se debe disefiar un método apropiado para el analisis, sino ademas
que éste debe ser probado y aceptable para la finalidad prevista. Las
acciones para demostrar la aceptabilidad se denominan “Validacion del
Método. Los pasos necesarios para crear un método quimico validos son
numerosas y muy variable, dependiendo de la naturaleza del problema
y las agencias reguladoras que pueden supervisar las medidas. Esta
mas alla del alcance de este texto para cubrir la validacion en detalle.
Sin embargo, la informacion general adicional relacionada con la
validacion del método se presentara mas adelante, detallando los
términos “Figuras de Mérito” y “Calibracién” para un método analitico.

Por ultimo, es importante aclarar los términos “Instrumento” y
“Maquina”. Muchos utilizan

estos términos indistintamente, pero incorrectamente, al describir
las técnicas analiticas. Un “Instrumento” se define como “un dispositivo
de medicion para la determinacion del valor de una cantidad bajo
observaciéon”. Mientras, “Maquina” debe reservarse para su uso en
la descripcién de un dispositivo utilizado para realizar un trabajo o
cambiar la direccion del movimiento de un objeto. Los “Instrumentos”
a menudo pueden contener componentes que son “Maquinas”, pero
en Ultima instancia, el instrumento tiene el proposito de hacer una
medicion quimica.

Métodos de analisis quimico

Elobjetivo de un analisis quimico, asilamedicién sea realizada utilizando
meétodos clasicos (quimica humeda) o métodos instrumentales, es
proporcionar informacion con el fin de resolver un problema o tomar una
decision. Para obtener resultados fiables, debe tomarse muy en cuenta
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la medicion. Los instrumentos son importantes, pero procedimientos
so6lidos a lo largo de un método de analisis son necesarios con el fin de
lograr valides y confiabilidad. El papel de un cientifico en un método de
analisis es mas la comprension que la medicion. Con el fin de entender
mejor la funcién de la instrumentaciéon en un analisis quimico, es 1til
ver el método analitico como una serie de pasos (Figura. 6.1 ) . Los
cuatro primeros pasos fueron discutidos en la secciéon 1, por lo que se
enfocara el desarrollo de este capitulo a partir del quinto al octavo paso.

Analista l Colaboradores

Definicién de problemas |

!

Modelo de metodos y planes |

!

Obtencion y almacenamiento de muestra |

!

Preparacion de muestra |

!

Ejecutar medidas |

!

Comparer medidas con estandar |

l

Refinamiento de data y tratamiento estadistico |

L

Presentacion de resultado |

BN NN AN N N S

Figura. 6.1 Pasos en un método analitico

Realizar las mediciones

Una vez que la muestra ha sido preparada, es necesario medir replicas
de ellas para establecer la precision del método. La medicion depende de
la interaccion de la técnica instrumental con una propiedad quimica o
fisica tinica del analito. La medicion se basa en el hecho que los enlaces
carbono-carbono aromaticos en monémero de estireno absorben la
radiacion infrarroja aproximadamente 1600 cm!, mientras que el grupo
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ciano del monémero acrilonitrilo absorbe a 2275 cm™. Un analisis preciso
asegurara minima, o ninguna absorbancia del monémero de estireno a
la frecuencia del monémero acrilonitrilo (y viceversa).

Comparar los resultados con normas o reactivos estandar

Resultados analiticos fiables y convincentes deben involucrar una
adecuada y cuidadosa comparacion de la senal del analito con
estandares apropiados de concentracién conocida del analito, asi
como una solucién de un blanco para la respectiva calibracion. Esto
se conoce como la calibracién o normalizacion. La calibracién establece
la relacién matematica entre la sefial analitica y la concentracion de
analito en los estandares de calibracion. El método mas comun es
el desarrollo de una “curva de trabajo” como la que se ilustra en la
Figura 6.2, a continuacién debe utilizarse una rutina estadistica para
establecer una relacion del “mejor ajuste” entre la sefial medida y las
soluciones del analito. El método lineal de los minimos cuadrados es
el mas usado para la representacion de esta realcion. El resultado es
una relacion lineal de la forma general mostrada en la Ecuacién 6.1,
donde S, representa la sefal total analitico (una combinacion de la
senal del analito y la de la senal de fondo), m la pendiente, C es la
concentracion de analito, y S, = es la contribucion de senal de una
muestra del blanco.

S =m(C)+S

cotal = Ecuacion 6.1
otal

blan

Curva de calibracion
2.25

2.00
1.75

1.50
1.25

Sefial

1.00
0.75
0.50
0.25 |

0.00 1 YR TR R T 1
0 20 40 60 80 100

Concentracion del analito (4g/mL)

Figura 6.2 Curva de Calibracion
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Alternativamente, si la sefnal de fondo se resta de todos los
estandares y las muestras antes de la utilizacion de la curva de
calibracion, Sblan se reduce a una cantidad cercana a cero, y Stotal
se convierte en la senal analitica neta, Sanalito. La concentraciéon de
la muestra se determina por una relacion matematica utilizando la
sefial de medida a partir de la muestra desconocida y los valores de
m y Sblan utilizando minimos cuadrados lineales. Las muestras de
control, similares en composicién a la muestra desconocida, también
deben medirse en relacion con la calibracion, para ayudar a asegurar la
exactitud de la calibracion. El control adecuado de las condiciones de
calibracion debe acompanar a cualquier método de analisis. El control
de la temperatura, el pH, o propiedades complejantes de la muestra son
importantes para conservar la coherencia de la actividad del analito en
la muestra tanto como en el estandar. Los parametros instrumentales
tales como la amplitud o la frecuencia de una entrada de la sefal, la
sensibilidad de un detector y el momento de la medicion de la muestra
en relacion con la calibracion deben ser considerados en la calibracion
para lograr resultados 6ptimos.

Refinamiento de datos y tratamiento estadistico

La validacién de un método de analisis se basa en métodos estadisticos
para el tratamiento de los resultados. La precision de un método
analitico, una medida del error aleatorio del método, se debe presentar
en todos los resultados. Se sugiere incluir informaciéon que muestra
las contribuciones independientes de muestreo (debido a la falta de
homogeneidad), preparacion de la muestra y la medicién.

Dado que el valor verdadero de la sustancia problema, analito, rara
vez esta disponible para comparar la exactitud de un método analitico,
el analista debe determinar e informar el limite de confianza asociado
a los resultados, como una medida de la precision del método. Soporte
adicional que ayude a demostrar la exactitud del método, debe ser
suministrado para reportar un resultado analiticamente valido. Una
o mas de los siguientes puntos debe ser utilizados, para detectar la
presencia de errores sistematicos.

1. El analisis de una muestra “del blanco”, preparada de forma
similar a la muestra desconocida, pero que no contiene el analito.
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2. El analisis de la misma muestra con un método analitico
diferente. Las diferencias estadisticas entre los dos métodos indican
errores sistematicos.

3. Comparacion de los resultados obtenidos por diferentes analistas
e instrumentos utilizando el mismo método analitico sobre las mismas
muestras. Las diferencias estadisticas indicaran la presencia de errores
sistematicos en uno de los métodos.

4. El uso de materiales de referencia certificados, tales como
materiales de referencia estandar (srRM) disponibles en el Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia (nist). Un SRM es un material
que es similar en composicién a la de la muestra desconocida, en la
que la composicién analito se determina con precision. Resultados
fuera del rango de confianza de la srM indican la presencia de error
sistematico. El uso de estos materiales certificados representan uno de
los mejores enfoques para ayudar a validar la exactitud de un resultado
experimental.

S. Reportes sobre el porcentaje de recuperacion de una muestra de
analito “intencionalmente adicionada a la muestra problema”. Estas
muestras implicaran la adicién de una cantidad exacta de analito a
una muestra desconocida en exceso de la cantidad ya contenida de
analito. Interacciones de estas muestras adicionadas, generalmente
indican pérdidas de analito o la presencia de interferentes (fisicos y
quimicos) en el método.

6. La validacion de un método de analisis requiere del reporte de
un numero de Figuras de Mérito (FOM), para probar que el método de
analisis esta cumpliendo con las caracteristicas de funcionamiento
deseadas. Estos pueden incluir los parametros de rendimiento que
demuestran la calidad de las curvas de calibracién por los parametros
de evaluaciéon estadisticos tales como el coeficiente de regresion, la
desviacion estandar de la pendiente y la interseccion de la curva de
calibracion. Otra FoM importante es el rango dinamico lineal (LDR), la
sensibilidad de la curva de calibracion, limite de deteccion (LoD), y la
selectividad de la respuesta del instrumento. Si no se realizan estas
evaluaciones al finalizar la ejecucion de un método analitico, el mismo
seria no valido y por ende los resultados del método. El incumplimiento
de los estandares definidos por la confianza o la FOM en un analisis
dara lugar a la necesidad de estudiar el método para identificar los
problemas y luego modificarlo para alcanzar los objetivos planteados.
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Presentacion de los Resultados

La presentacion clara y precisa de los resultados es un requisito
importante para un método analitico exitoso. Los resultados deben
ser considerados desde dos diferentes perspectivas. El primero
es el de la organizacion del analista. Los resultados necesitan ser
presentado de una manera técnica y significativa para su revision,
aprobacién y organizacion de documentacion. El segundo es el de
los colaboradores (a menudo no quimicos analiticos) para los que se
realizo el analisis o companeros fuera de la institucion que realiza el
trabajo. Las presentaciones a menudo toman la forma de documentos
formales orales, presentaciones de carteles, articulos de investigacion,
tesis o disertaciones e informes técnicos. En la presentacién, los
resultados deben traducirse en una forma utilizable, incluyendo una
recomendacién o conclusion relacionada con el problema original que
hizo necesario el trabajo. Los resultados deberian demostrar el flujo
de informacion a través de todo el método de analisis e identificar
las principales fuentes de error potencial en el método, incluyendo
cualquier paso que se realiz6 para eliminar o evaluar. Ademas, todas
las presentaciones deben indicar tanto la exactitud y precision de
los resultados. La documentacion de todos los procedimientos es un
componente importante de los informes con el fin de que los resultados
sean legalmente aceptables. En resumen, un método analitico eficaz
debe incluir los resultados validos obtenidos por un método aceptado,
siempre de una manera que sea rentable, oportuna y defendible.

Clasificacion de las Técnicas Instrumentales

La Tabla 6.1 muestra un cuadro general de la categorizaciéon y
funciones basicas de un instrumento. En este texto, la clasificacion
de las técnicas se hara teniendo en cuenta el tipo de interaccion del
instrumento con una propiedad quimica o fisica del analito. Ademas,
sera limitada a las técnicas instrumentales mas comunes, los de mayor
interés para los estudiantes de pregrado. Se incluyen tipos comunes
de informacién sobre productos quimicos que se pueden obtener y los
rangos de concentraciéon de analito aproximados que pueden medirse.
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Espectrometria de masas (Ms), involucra la generacion de iones de
atomos o moléculas, su separacion por relacion de masa a carga, y la
posterior deteccion. Es una técnica de gran alcance, para el suministro
de informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicién atéomica
o molecular de materiales inorganicos u organicos. Los avances en la
generacion de iones en fase gaseosa a partir de macromoléculas han
dado lugar a importantes aplicaciones de la Ms a los problemas en
bioquimica y la biologia molecular.

Técnicas espectroscopicas opticas, implican la interaccion elec-
tromagnética de la radiacién con atomos o moléculas. Subcategorias
generales de técnicas espectroscopicas implican técnicas donde la
materia absorbe, emite o dispersa la radiacion electromagnética.
Ademas de los datos cuantitativos, informacién cualitativa sobre la
identidad de los atomos, grupos funcionales moleculares, moléculas,
y los cambios en los entornos de los enlaces moleculares se puede
obtener por estas técnicas.

Técnicas analiticas nucleares y de superficie, se han agrupado en
categorias propias, a pesar de algunos solapamientos con técnicas
espectroscopicas oOpticas. Son técnicas que implican la emision de
particulas o radiacién electromagnética procedente del nucleo de
un elemento, en lugar de los fenémenos electronicos comunes en
las técnicas espectroscopicas Opticas mas tradicionales. Algunas
técnicas de las ciencias de la superficie también son espectroscopicas
en su naturaleza, pero difieren en consideraciones de muestreo y la
porcion de la muestra analizada. Una serie de técnicas de superficie
con enfoques analiticos, como la microscopia de fuerza atémica (AFMm)
y microscopia de efecto tunel (sT™M), no implican la radiacién electro-
magnética.

Ténicas de Separacion, representan una categoria importante
de técnicas instrumentales. La mayoria las muestras son mezclas
complejas de atomos, iones y moléculas. Por lo tanto, los componentes
individuales de la muestra deben ser separados antes de la medicion.
Las dos técnicas de separacion mas comunes son la Cromatografia y
Electroforesis. Las técnicas cromatograficas implican la particién de
los componentes en una muestra entre una fase que fluye “movil” y
una fase inmovil “estacionaria”. La separacion se produce debido
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a las diferentes interacciones intermoleculares de los componentes
de la muestra en las dos fases que da lugar a diferentes velocidades
de los componentes a través de una columna que contiene la fase
estacionaria. La Electroforesis implican la separacion de moléculas
cargadas por migracion en un campo eléctrico. Ambos enfoques se
aplican a las separaciones cualitativa y cuantitativamente de iones y
moléculas presentes en una mezcla. Las técnicas electroforéticas son
tradicionalmente asociadas con separaciones en sistemas bioquimicos.
Los instrumentos utilizados en estas separaciones requieren la
integracion de una técnica de deteccion para medir los componentes
separados. Numerosos métodos de deteccion estan disponibles, a
menudo empleando técnicas instrumentales comunes, tales como
espectrometria de masas. La eleccion de un detector cromatografico
apropiado se rige por los requisitos especificos del analisis.

Técnicas Electroquimicas, comprenden otra clasificacion bien
amplia, en los métdos instrumentales. Estos métodos dependen de
alguna erramienta para el seguimiento del proceso de transferencia de
electrones hacia o desde un analito. Técnicas potenciométricas implican
mediciones de potencial en base a la separacion de carga en un sistema
electroquimico. Técnicas electroliticas, tales como las clasificadas como
las voltamétricas, basadas en forzar que se produzca la transferencia
de electrones. Las técnicas electroquimicas se utilizan para obtener
informacion cualitativa y cuantitativa acerca de los elementos, iones y
compuestos en una amplia variedad de situaciones.

Dos o mas técnicas instrumentales que se muestran el la Tabla 6.2
se pueden integrar para obtener ventajas que proporcionar por separado
no pueden. A menudo, técnicas de separacion se acoplan a técnicas
espectrometricas, como un espectrometro de masas.Por ejemplo un
cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas (GC-Ms).
Este instrumento permite la separacion de compuestos volatiles de una
mezcla compleja seguida inmediatamente de la deteccién de las masas
especifica de cada uno de los separados compuestos (elucidacién
estructural). Técnicas combinadas ciertamente no se limitan a las
combinaciones similares a Gc-Ms. La presentacion de las principales
técnicas de estas caracteristicas se discuten e cursos y libros avanzados
de Analisis Instrumental.
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