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Seguridad en el laboratorio:

Las medidas de Seguridad en Laboratorios son un conjunto de medidas preventivas
destinadas a proteger la salud de los que alli se desempefian frente a los riesgos
propios derivados de la actividad, para evitar accidentes y contaminaciones tanto
dentro de su ambito de trabajo, como hacia el exterior.

Las reglas basicas aqui indicadas son un conjunto de practicas de sentido comun
realizadas en forma rutinaria. El elemento clave es la actitud proactiva hacia la
seguridad y la informacion que permita reconocer y combatir los riesgos presentes en
el laboratorio. Sera fundamental la realizacion meticulosa de cada técnica, pues
ninguna medida, ni siquiera un equipo excelente puede sustituir el orden y el cuidado
con que se trabaja.

1 Se debera conocer la ubicacion de los elementos de seguridad en el lugar de trabajo,
tales como: matafuegos, salidas de emergencia, mantas ignifugas, lavaojos, gabinete
para contener derrames, accionamiento de alarmas, etc.

2 No se permitira comer, beber, fumar o maquillarse.

3 No se deberan guardar alimentos en el laboratorio, ni en las heladeras que contengan
drogas.

4 Se debera utilizar vestimenta apropiada para realizar trabajos de laboratorio y
cabello recogido (guardapolvo preferentemente de algodon y de mangas largas,
zapatos cerrados, evitando el uso de accesorios colgantes).

5 Es imprescindible mantener el orden y la limpieza. Cada persona es responsable
directa de la zona que le ha sido asignada y de todos los lugares comunes.

6 Las manos deben lavarse cuidadosamente después de cualquier manipulacion de
laboratorio y antes de retirarse del mismo.

7 Se deberan utilizar guantes apropiados para evitar el contacto con sustancias
quimica o material bioloégico. Toda persona cuyos guantes se encuentren
contaminados no debera tocar objetos, ni superficies, tales como: teléfono, lapiceras,
manijas de cajones o puertas, cuadernos, etc.

8 No se permitira pipetear con la boca.

9 No se permitira correr en los laboratorios.

10 Siempre que sea necesario proteger los ojos y la cara de salpicaduras o impactos se
utilizaran anteojos de seguridad, viseras o pantallas faciales u otros dispositivos de
proteccion. Cuando se manipulen productos quimicos que emitan vapores o puedan
provocar proyecciones, se evitara el uso de lentes de contacto.

11 No se deben bloquear las rutas de escape o pasillos con equipos, maquinas u otros
elementos que entorpezcan la correcta circulacion.

12 Todo material corrosivo, toxico, inflamable, oxidante, radiactivo, explosivo o
nocivo debera estar adecuadamente etiquetado.

13 No se permitiran instalaciones eléctricas precarias o provisorias. Se dard aviso
inmediato a la Secretaria Técnica en caso de filtraciones o goteras que puedan afectar
las instalaciones o equipos y puedan provocar incendios por cortocircuitos (Interno
355).

14 Se requerira el uso de mascarillas descartables cuando exista riesgo de produccion
de aerosoles (mezcla de particulas en medio liquido) o polvos, durante operaciones de
pesada de sustancias toxicas o biopatogenas, apertura de recipientes con cultivos
después de agitacion, etc.



15 Las practicas que produzcan gases, vapores, humos o particulas, aquellas que
pueden ser riesgosas por inhalacion deben llevarse a cabo bajo campana.

16 Se debera verificar la ausencia de vapores inflamables antes de encender una
fuente de ignicion. No se operara con materiales inflamables o solventes sobre llamas
directa o cerca de las mismas. Para calentamiento, s6lo se utilizaran resistencias
eléctricas o planchas calefactoras blindadas. Se prestara especial atencion al punto de
inflamacion y de autoignicion del producto.

17 El material de vidrio roto no se depositarda con los residuos comunes. Sera
conveniente ubicarlo en cajas resistentes, envuelto en papel y dentro de bolsas
plasticas. El que sea necesario reparar se entregara limpio al taller.

18 Sera necesario que todo recipiente que hubiera contenido material inflamable, y
deba ser descartado sea vaciado totalmente, escurrido, enjuagado con un solvente
apropiado y luego con agua varias veces.

19 Esta prohibido descartar liquidos inflamables o toxicos o corrosivos o material
biologico por los desagiies de las piletas, sanitarios o recientes comunes para residuos.
En cada caso se deberan seguir los procedimientos establecidos para la gestion de
residuos. Consultar al Servicio de Higiene y Seguridad (Interno 275).

20 Cuando sea necesario manipular grandes cantidades de materiales inflamables
(mas de 5 litros.) debera tenerse a mano un extintor apropiado para ese material en
cuestion.

21 Cuando se trasvase material combustible o inflamable de un tambor a un recipiente
mas pequetio, realice una conexion con una cadena del tambor a tierra y con otra entre
el tambor y el recipiente de manera de igualar potenciales y eliminar la posible carga
estatica.

22 Al almacenar sustancias quimicas considere que hay cierto nimero de ellas que
son incompatibles pues almacenadas juntas pueden dar lugar a reacciones peligrosas.
Ante dudas consultar al Servicio de Higiene y Seguridad (Interno 275).

23 No almacene en estantes sobre mesadas sustancias corrosivas, hagalo en estantes
bajo mesadas y en caso de acidos o alcalis concentrados (mayor de 2N) deben ser
mantenidas dentro de lo posible en bandejas de material adecuado.

24 Los cilindros de gases comprimidos y licuados deben asegurarse en posicion
vertical con pinzas, grampas y correas o cadenas a la pared en sitios de poca
circulacion, protegidos de la humedad y fuentes de calor, de ser posible en el exterior.
25 Los laboratorios contaran con un botiquin de primeros auxilios con los elementos
indispensables para atender casos de emergencia.

26 Se informara al Dpto. de Seguridad y Control cuando se necesiten dejar equipos
funcionando en ausencia del personal del laboratorio.

27 Se anotara en un lugar visible desde el exterior los teléfonos de los responsables de
cada laboratorio para que puedan ser consultados en caso de alguna anomalia
verificada por el personal de Seguridad y Control en su recorrida fuera de los horarios
habituales de trabajo.

iRecuerde!: USTED también es responsable de la seguridad en su lugar de
trabajo.
Procedimientos ante emergencias:

Emergencias médicas



Si ocurre una emergencia tal como: cortes o abrasiones, quemaduras o ingestion
accidental de algin producto quimico, toxico o peligroso, se debera proceder:

1.A los accidentados se les proveeran los primeros auxilios.

2.Simultdneamente se tomard contacto con el Servicio Médico (Interno 482), o al
Servicio Médico de Deportes (4784-4351 / 3948)

3.Avise al Jefe de Laboratorio o autoridad del Departamento, quienes solicitaran
asistencia de la Secretaria Técnica (interno 380) para que envien personal del Dpto..
de Mantenimiento, Seguridad y Control o Servicios Generales segln correspondan.

4 .El Jefe de Departamento notificara el accidente al Servicio de Higiene y Seguridad
para su evaluacion e informe, donde se determinaran las causas y se elaboraran las
propuestas para modificar dichas causas y evitar futuras repeticiones.

5.Centros para requerir ayuda médica:

S.A.M.E. Teléfono 107

Hospital Pirovano

Av. Monroe 3555 Tel.4542-5552 /9279
INTOXICACIONES:

Hospital de Nifios. Dr. R. Gutiérrez

Sanchez de Bustamante 1399. Capital Federal.Tel: 4962-6666.
Hospital de Nifios. Dr. P. de Elizalde

Av. Montes de Oca 40 Tel. 4307-7491 Toxicologia 4300-2115

QUEMADURAS:

Hospital de Quemados P.Goyena 369 Tel. 4923-4082 / 3022
OFTALMOLOGIA

Hospital Santa Lucia San Juan 2021 Tel. 4941-7077

Hospital Dr. P. Lagleyze Av. Juan B. Justo 4151 Tel. 4581-0645 / 2792

Incendio:

1 Mantenga la calma. Lo mas importante es ponerse a salvo y dar aviso a los demas.
2 Si hay alarma, accionela. Si no grite para alertar al resto.

3 Se dara aviso inmediatamente al Dpto. de Seguridad y Control (Interno 311)
informando el lugar y las caracteristicas del siniestro.

4 Si el fuego es pequeio y sabe utilizar un extintor, uselo. Si el fuego es de
consideracion, no se arriesgue y manteniendo la calma ponga en marcha el plan de
evacuacion.

5 Si debe evacuar el sector apague los equipos eléctricos y cierre las llaves de gas y
ventanas.

6 Evacue la zona por la ruta asignada.

7 No corra, camine rapido, cerrando a su paso la mayor cantidad de puertas. No utilice
ascensores. Descienda siempre que sea posible.

8 No lleve consigo objetos, pueden entorpecer su salida.

9 Si pudo salir por ninguna causa vuelva a entrar. Deje que los equipos especializados
se encarguen.



Teléfonos utiles

BOMBEROS Teléfono 100

DIVISION CENTRAL DE ALARMA: 4381-2222 / 4383-2222 / 4304-2222.
CUARTEL V DE BELGRANO:

Obligado 2254 Capital Tel. 4783-2222

BOMBEROS DE VICENTE LOPEZ

Av. Maipu 1669 Vicente Lopez. Tel. 4795-2222

BOMBEROS DE SAN ISIDRO:

Santa Fe 650 Martinez. Tel. 4747-2222

Derrame de productos quimicos

1 Atender a cualquier persona que pueda haber sido afectada.

2 Notificar a las personas que se encuentren en las 4reas cercanas acerca del derrame.
Coloque la cinta de demarcacion para advertir el peligro.

3 Evacuar a toda persona no esencial del area del derrame.

4 Si el derrame es de material inflamable, apagar las fuentes de ignicion, y las fuentes
de calor.

5 Evite respirar los vapores del material derramado, si es necesario utilizar una
mascara respiratoria con filtros apropiados al tipo de derrame.

6 Ventilar la zona.

77 Utilizar los elementos de proteccion personal tales como equipo de ropa resistente a
acidos, bases y solventes organicos y guantes.

8 Confinar o contener el derrame, evitando que se extienda. Para ello extender los
cordones en el contorno del derrame.

9 Luego absorber con los pafios sobre el derrame.

10 Deje actuar y luego recoger con pala y colocar el residuo en la bolsa roja y
ciérrela.

11 Comuniquese con el Servicio de Higiene y Seguridad para disponer la bolsa con
los residuos.

12 Si el derrame es de algiun elemento muy volatil deje dentro de la campana hasta
que lo retire para su disposicion.

13 Lave el 4rea del derrame con agua y jabon. Seque bien.

14 Cuidadosamente retire y limpie todos los elementos que puedan haber sido
salpicados por el derrame.

15 Lave los guantes, la mascara y ropa.



UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DEPARTAMENTO: Quimica Inorganica, Analitica y Quimica-Fisica.
ASIGNATURA: Quimica Analitica.

CARRERA: Ciencias Quimicas.

CARGA HORARIA: 14 horas (Teoricas: 4 hs. T.P.: 8 hs. Prob.: 2 hs.)
CORRELATIVIDADES: Final Quimica General e Inorganica I

T.P. Estadistica y Quimica Inorganica II (*)

(*) El examen final es correlativo del final de esta materia.

PROGRAMA:

Tema 1: Introduccién. Objetivos de la Quimica Analitica. Muestreo: importancia en
el

analisis cuali-cuantitativo; métodos. Escalas analiticas: su eleccion segin tamafo de
muestra y concentracion del analito.

Preparacion de la muestra para analisis: ensayos preliminares: disolucion;
disgregacion; destruccion de materia organica; acondicionamiento.

Tema 2: Equilibrio de solubilidad. Formacion de precipitados: nucleacion; conceptos
fundamentales; mecanismos; nucleacion homogénea y heterogénea; crecimiento:
distintos procesos y factores que lo afectan; envejecimiento: cambios estructurales;
recristalizacion  primaria; envejecimiento térmico. Precipitacion en fase
homogénea:ventajas; desventajas; ejemplos. Contaminaciéon de precipitados:
clasificacion y tipos; coprecipitacion;postprecipitacion; adsorcion; formacidén de
soluciones solidas;técnicas de purificacion: digestion; lavado.Tratamiento térmico de
precipitados: secado; calcinacion; eliminacion de agua; conversion a otro tipo de
pesada; factor gravimétrico.

Gravimetria de sulfato de bario: condiciones de precipitacion; errores en la
determinacién de bario y/o sulfato; tratamiento térmico; extencion al caso de sulfato
de plomo.

Gravimetria de 6xidos hidratados: casos del hidroxido de hierro y del hidroxido de
aluminio; formacion; dependencia de la solubilidad con el pH; eliminacion de
interferencias; tratamiento térmico.

Reactivos organicos en gravimetria: uso mas frecuente; ventajas y desventajas; caso
del imetilglioximato de niquel.

Tema 3: Metales de transicion interna: propiedades generales.
Radioactividad:distintos tipos de desintegraciones radioactivas;notacion; series
radioactivas naturales; manipulacion de radiois6topos en el laboratorio; aplicaciones
de los radioisotopos.

Tema 4: Equilibrio acido-base: revision de teorias de acidos y bases; influencia del
solvente; poder nivelador del agua; reguladores de pH; expresion del poder regulador
acidobase.

Curvas de titulacion acido-base: punto equivalente; punto final; indicadores; error de
titulacion;sustancias patron en acidialcalimetria y extension a titulaciones en medios
Nno acuosos.

Tema 5: Efecto del pH en el equilibrio de solubilidad: solubilidad de hidréxidos y
sales en funcion del pH; precipitacion a pH controlado;reguladores heterogéneos.
Volumetrias de precipitacion: analisis de la curva de titulacion para iones de igual y
distinta carga; punto equivalente; punto final;, indicadores; error de titulacion;



sustancias patron; argentimetria. Efecto de complejantes en el equilibrio de
solubilidad: estudio analitico; representacion grafica; precipitacion y disolucion de
compuestos en medios complejantes.

Tema 6: Equilibrio de formacién de complejos: efecto del pH en la formacidon de
complejos: estudio analitico y representacion grafica.

Curvas de titulacion complejométricas: pto. equivalente y final; error de titulacion;
indicadores metalocromicos; sustancias patron en complejometria. Valoraciones con
EDTA: aplicacion a la determinacion de dureza de aguas.

Tema 7: Equilibrio de 6xido-reduccion: influencia del pH sobre el equilibrio rédox;
electrodos indicadores de pH.

Efecto de la formacion de complejos en el equilibrio rédox.

Efecto de la formacion de precipitados en el equilibrio rédox; electrodos de referencia.
Curvas de titulacion rédox: punto inicial; punto equivalente; punto final; error de
titulacion; curvas asimétricas; indicadores. Aplicaciones: cerimetria;
permanganimetria; etc.

Tema 8: Equilibrio de extraccion: parametros; procesos; métodos de extraccion.
Efecto del pH y de la formacion de complejos en el equilibrio de extraccion: estudio
analitico.

Tema 9: Analisis sistematico cuantitativo: distintos casos.

Analisis quimico de un cemento portland: generalidades; esquema de analisis;
gravimetrias de silice y de metales precipitables por el amoniaco; dicromatimetria de
Fe; permanganimetria de 6xido de calcio.

Extencion al analisis quimico de aguas; suelos; aleaciones; etc.

Tema 10:Evaluacion de errores en Quimica Analitica: medidores de precision y
exactitud; tratamiento y expresion de resultados.

Tema 11:Introduccion a los métodos Opticos: naturaleza de la energia radiante;
interaccion con la materia; regiones espectrales;clasificacion de los métodos opticos.
Espectroscopia de absorcion molecular: Ley de Beer y sus desviaciones.
Instrumentacion:componentes basicos:fuentes de energia radiante; elementos
dispersantes; celdas; detectores. Colorimetros; fotometros de filtro y
espectrofotometros.

Espectroscopia de absorcion UV-VISIBLE: especies absorbentes; obtencion de
espectros; andlisis cuali-cuantitativo.

Tema 12: Introduccion al electroanalisis. Clasificacion de los métodos
electroanaliticos.

Conductimetria:medida de la conductancia;constante de la celdajefecto de la
concentracion sobre la conductividad; técnicas operativas;aplicaciones en titulaciones
acido-base y de precipitacion.

Potenciometria: fundamentos; electrodo de referencia; electrodo indicador;electrodo
de vidrio; aplicaciones en titulaciones acido-base,de precipitacion, etc... Técnicas
operativas: titulaciones automaticas.

Electrogravimetria y Coulombimetria: introduccion; fundamentos; estudio de las
curvas intensidad vs. potencial; comparacion con las técnicas volumétricas y
gravimétricas

clasicas.

Métodos electrogravimétricos de analisis a intensidad y potencial controlado:
condiciones experimentales; instrumentacion; aplicaciones analiticas: distintos
ejemplos. Métodos coulombimétricos de analisis: condiciones experimentales;
instrumentacion; distintos tipos de coulombimetrias; aplicaciones analiticas; ejemplos.



TRABAJO PRACTICO N°1
ANALISIS PRELIMINAR

1.- Introduccioén:

El objeto del analisis cualitativo no es simplemente detectar los constituyentes de una
mezcla dada, sino que también es un objetivo importante determinar
aproximadamente las cantidades relativas de cada componente.

El analisis se divide en tres partes:

a) Examen preliminar: incluye el examen previo mediante ensayos secos, la
investigacion de los productos volatiles con NaOH (para buscar amonio), y con acido
sulfurico concentrado y diluido (para aniones).

b) Busqueda de cationes en solucion.

c¢) Busqueda de aniones en solucion.

La sustancia que va a ser analizada puede ser:

A. Sélida y no-metalica.

B. Un liquido (solucion).

C. Un metal o aleacion.

D. Una sustancia " insoluble ".

1.1 Analisis preliminar sobre muestras sdélidas no-metalicas:

Los siguientes ensayos se ejecutan sobre la muestra molida. Estos ensayos
generalmente producen una gran cantidad de informacion y se efecttian rapidamente
por lo que nunca deben omitirse.

1.1.1 Calentamiento en tubo de ensayos:

Coloque una pequefia cantidad (4—5rng)1 de la muestra en un tubo deensayos limpio y
seco, de forma que no queden restos de la misma adheridos a las paredes del tubo.
Caliéntelo cuidadosamente, el tubo debe sostenerse en forma casi horizontal. Se eleva
gradualmente la temperatura y se anotan todos los cambios obtenidos.

1.1.2 Coloracion a la llama:

Coloque una pequeiia cantidad (3-4mg) de muestra en un vidrio de reloj y humedezca
con HCI(c). Mediante una espatula limpia introduzca un poco de solucion en la base
de la llama no luminosa del mechero Bunsen. Otro método consiste en sumergir un
alambre de platino2 limpio en una porcién de HCI contenida en un vidrio de reloj y
luego en una porcion de muestra hasta que adhiera suficiente cantidad como para
efectuar el ensayo.

1.1.3 Ensayo para iones amonio:
Hierva un poco de la sustancia (0.1g) con soluciéon de NaOH en un tubo grande, para
evitar proyecciones3. La evolucion del amoniaco es detectada por su accion sobre un

! Aproximadamente una punta de espatula pequeiia

% Nunca utilice varillas de vidrio como soporte

* Los hidréxidos alcalinos son peligrosos para sus ojos. Mantenga la boca del tubo en direccion opuesta
al observador



papel tornasol rojo o un papel de filtro embebido en nitrato mercurioso. Dicha sefal
indica la presencia de una sal de amonio.

1.1.4 Solubilidad de la muestra:

Se prueba la solubilidad de una pequefia cantidad de muestra (5-10mg) en los
siguientes solventes (no altere el orden):

. agua

. acido clorhidrico 1:10

. acido clorhidrico concentrado

. acido nitrico 1:10

e. acido nitrico concentrado

f. agua regia

Primero realize el ensayo en frio y luego en caliente. Para corroborar que la sustancia
se ha solubilizado, evapore unas gotas de la soluciéon obtenida sobre un vidrio de reloj.

00 o

1.1.5 Accidn del acido sulfurico diluido:
En un tubo de ensayos trate 0.1g de muestra con 2 ml de acido sulfirico 1 M y
observe si tiene lugar reaccion en frio. Caliente suavemente y vuelva a observar.

1.1.6 Accidn del acido sulfarico concentrado:

Trate 0.1g de la muestra con 2ml del reactivo y caliente suavementes. Si se sospecha
la presencia de cloratos o percloratos, se utiliza una cantidad menor de sustancia
(0.02g), ya que la reaccion es muy violenta en caliente. Si la sustancia reacciond con
acido sulfurico diluido, al utilizar el acido concentrado puede resultar una reaccion
vigorosa y una rapida evolucion de gases, que pueden estar acompafiados de un rocio
muy fino del acido. En un caso como éste, lo mejor es agregar acido diluido gota a
gota sobre una porcion de la muestra hasta que cese la reaccion y agregar luego 2ml
del concentrado.

1.2 Analisis preliminar sobre muestras liquidas (muestras en
solucién):

1.2.1 Apariencia:
Observe el color, olor, y cualquier propiedad fisica especial.

1.2.2 pH
Ensaye su reaccion con un papel tornasol o con un papel indicador apropiado.

1.2.3 Sélidos:

Evapore un volumen determinado del liquido sobre bafio de agua hasta secarlo; de vez
en cuando huela cuidadosamente los vapores producidos. Si queda residuo sélido,
examinelo como se describié en el punto (A). Si queda un liquido, evapore
cuidadosamente sobre tela bajo campana y el residuo sélido se examina como se
estableci6 anteriormente. Si hay carbonizacioén, significa que contiene materia
organica, y se la debe remover antes de ensayar los componentes inorganicos en el
analisis sistematico correspondiente.

1.2.4 Realize los ensayos indicados en 1.1.2,1.1.3,1.1.4,1.1.5,1.1.6



1.3 Analisis preliminar sobre muestras metalicas:

El analisis de un metal o aleacion se simplifica debido al hecho de que no se necesita
buscar aniones. Muchas aleaciones contienen pequeas cantidades de P, Si, Cy S. La
aleacion o metal debe estar en forma de granallas, limaduras o virutas para su
disolucion.

1.3.1 Ataque de la muestra:

Se tratan aproximadamente 0.5g de muestra con 10ml de acido nitrico 1+1 en una
capsula de porcelana bajo campana; se calienta suavemente hasta que cese la
evolucion de humos pardos y se evapore hasta casi sequedad. Se agregan 10ml de
agua, se calienta y, si es necesario, se filtra. Pueden ocurrir los siguientes hechos:

i) El metal o aleacion se disuelven completamente. En este caso se puede

continuar con el analisis cuali-cuantitativo.

ii) La disolucion no es completa. Si el residuo es negro, puede ser carbon, oro

y/o platino. Ensaye el carbon calcinando sobre la tapa de un crisol; el carbon brilla y
se quema. El oro y el platino se disuelven en agua regia. Si el residuo es blanco, puede
contener SnOy- xH20, SbyOs, BixO3, junto con trazas de Cu, Pb y Fe. Se puede
analizar el residuo efectuando disgregacion alcalina sulfurante.

iii) El metal o aleacidon no son atacados, no hay disolucion alguna. En este caso se
tratan 0.5g de muestra con 20ml de agua regia (15ml de HCl(c) y Sml de HNO3(c)) en
capsula de porcelana bajo campana. Cubra la capsula con vidrio de reloj y caliente
suavemente hasta que la aleacion se haya disgregado completamente. El residuo, que
puede contener AgCl, PbCl, y SiO; se sometera a una disgregacion adecuada. Si la
aleacion resiste el ataque con agua regia, se debe fundir con NaOH en crisol de plata.
A veces se reemplaza la fusion alcalina por el calentamiento, sobre bafio de agua, con
HCl(c) y un 10-20% de su volumen de bromo.

1.4 Analisis preliminar sobre sustancias insolubles:

Una sustancia que no se puede disolver con HCI(c) y HNO3(c) o con agua regia, se
denominara "insoluble". Se deben emplear, por lo tanto, métodos especiales para su
disolucion. El método elegido depende fundamentalmente de la naturaleza de la
muestra.

La muestra insoluble se debe someter a los siguientes ensayos en el orden dado:

1.4.1 Color y apariencia.

1.4.2 Calentamiento sobre alambre de platino a la llama reductora:

Esto reducira cualquier sulfato presente a sulfuro. Al humedecer con HCI(d) el cation
del sulfuro formara cloruro que por ser mas volatil se podra aplicar el ensayo a la
llama.

Por ejemplo, se podra apreciar asi la presencia de bario o de una mezcla de bario y
estroncio.

1.4.3 Calentamiento con carbonato sédico y nitrato de potasio.

1.4.4 Calentamiento con solucion de hidroxido de sodio.

1.4.5 Tratamiento con solucion de sulfuro de amonio.

10



1.5 Disgregacion de la muestra:

Los ensayos anteriormente descriptos sobre la muestra insoluble, o residuo insoluble,
proveen una informacion valiosa sobre la composicion de la misma.

Los tipos de disgregaciones mas frecuentes se pueden agrupar en:

Disgregacion alcalina (simple, oxidante, reductora, sulfurante).
Disgregacion acida.
Disgregacion gaseossa

La disgregacion alcalina simple se aplica a sales muy insolubles, del tipo silicato,
fluoruro, sulfato, etc... y a algunos 6xidos M»0s3.

La disgregacion alcalina oxidante se emplea con sustancias que contienen elementos
como Cr, Mn, Mo, capaces de formar aniones por oxidacion, mientras que la
reductora se usa con aquellas sustancias capaces de dar metal por reduccion.

La alcalina sulfurante se emplea con muestras que contengan elementos del subgrupo
2B de la segunda division de cationes ya que éstos forman tiosales.

La disgregacion con acidos fuertes se utiliza con muestras salinas de acido mas volatil
que el acido disgregante, en especial el HF para silicatos.

La disgregacion con bisulfato se utiliza para 6xidos metalicos con los que forman
sulfatos solubles.

Para investigar elementos alcalinos en silicatos se emplea la disgregacion de
Lawrence-Smith, que consta de tratar la muestra con una mezcla de CaO y NH4Cl 7:1
respectivamente.

Segun el estado fisico del disgregante, variara la técnica operativa de disgregacion. En
el caso general de disgregantes sélidos, un procedimiento frecuente consiste en
mezclar las proporciones convenientes lo mas intimamente posible. La técnica a
emplear seria:

1- En un crisol apropiado, mezclar la muestra con el disgregante sélido o la mezcla de
disgregantes (proporcion disgregante y muestra, 5:1 respectivamente).

2- Calentar suavemente primero y enérgicamente luego, hasta fundir la masa
disgregante usando mechero Mecker sobre tela de amianto.

3- Mantener fundida la masa durante 15 minutos aproximadamente.

4- Dejar enfriar y tomar con agua o agua acidulada, segiin corresponda. Deshacer la
pastilla con una varilla.

5- Centrifugar.

6- Investigar los iones sobre el liquido sobrenadante.

En el caso de una disgregacion con acidos, por ejemplo con HoSO4 y HF, la técnica
sera:

1- En un crisol de platino, colocar aproximadamente 50mg de silicato en forma de
polvo fino o vidrio molido.

2- Agregar 5 gotas de acido sulfirico concentrado y mezclar con alambre de platino.
3- Agregar Iml de HF y evaporar en bafio de agua a ebullicion.

4- Agregar nuevamente HF y evaporar en bafio de arena hasta la aparicion de humos
blancos de anhidrido sulftrico ( tridxido de azufre ).

5- Dejar enfriar. Pasar el contenido del crisol a un tubo de ensayos enjuagado con
agua destilada (aproximadamente 5ml).

6- Sobre la solucion realizar el analisis de los iones correspondientes
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1.6 Analisis cuantitativo. Preparacion de la muestra:

En los métodos de analisis que se llevan a cabo por via himeda el primer paso a
realizar es obtener una solucion adecuada. Esto no debe producir pérdida del material
a analizar ni debe introducir grandes cantidades de sustancias que luego sean dificiles
de eliminar, que puedan introducir contaminantes o interfieran o compliquen el
analisis.

Se acostumbra a emplear dcidos minerales para disolver numerosas muestras, ya que
su exceso puede volatilizarse con facilidad.

Los acidos que no presentan caracter oxidante (H3PO4, H2SO4(d), HC1 y HCIO4(d) ),
suelen utilizarse para disolver sales y 6xidos.

Con estos acidos, un metal s6lo puede disolverse si se le oxida a sus iones, con
lacorrespondiente liberacion de Hx(g). La solubilidad de los metales en los 4acidos no
oxidantes puede predecirse basandose en los potenciales de reduccion: el Ered de la
cupla Me+/Me debe ser mas negativo que el correspondiente a la cupla H+/H,. Sin
embargo, aunque los potenciales sean favorables a la  disolucion
(termodinamicamente), muchas veces ésta no se observa debido a que el proceso es
muy lento (cinéticamente desfavorable), o a que el metal se recubre de una capa de
oxido que impide el ataque del acido (pasividad).

En el caso de 4cidos oxidantes, el anidon del acido se ve involucrado en la reaccion. En
el caso del acido nitrico, el potencial de la cupla nitrato/0xido nitrico es el que permite
estimar qué metales se disolveran. El 4cido nitrico reacciona con algunos metales (Sn,
Sb, W,Mo) produciendo acidos débiles u 6xidos insolubles; sim embargo, este residuo
puede separarse y disolverse adecuadamente.

Utilizando acidos, bases y sustancias que sean oxidantes o reductoras, en general es
posible atacar la gran mayoria de los problemas. Pero a veces la extension del ataque,
o el tiempo quedemanda, hace preferible utilizar métodos mas drasticos como las
disgregaciones por fusion.

Cuando se debe destruir materia organica como paso previo a la determinacion de
metales, la eleccion del método dependera de:

La naturaleza de la muestra y de los constituyentes inorganicos.

Del metal a analizar y del método que se utilize para ello.

Existen dos formas de destruir la materia organica:
a) Por via seca.
b) Por via humeda.

1.6.1 a) Destruccién de materia organica por via seca:

El uso de un crisol o capsula y de una llama es el método mas sencillo que existe para
destruir materia organica. En general la muestra primero se seca para evitar
proyecciones y luego se quema en el crisol, controlando la temperatura y evitando que
se incendie, hasta que se elimine el carbon. Si se dispone de mufla, el proceso suele
realizarse entre 500° y 550°C.

Esta técnica posee la ventaja de requerir poca atencidn del operador y de minimizar el
riesgo de contaminacion de la muestra, pero suele ser poco recomendable en el
analisis de trazas de elementos, dado el peligro de que se produzca pérdida de los
mismos por volatilizacion.

Los metales que sufren pérdidas considerables por volatilizacion son As y Hg, y en
menor grado Cd, Cu, Ag y Pb; la magnitud de las pérdidas depende
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considerablemente de la composicion de la muestra. Otra desventaja es que a veces es
muy dificil lograr la eliminacion total de carbon. Se debe tener en cuenta que en
muestras que contengan aluminio, silicatos, etc... se obtienen residuos insolubles que
luego deben ser disgregados.

1.6.2 b) Destrucciéon de materia organica por via humeda:

Estos métodos suelen preferirse cuando se desea analizar algun elemento que se
encuentre a nivel trazas, pues el ataque, que es mas rapido que en el caso anterior, no
requiere temperaturas tan elevadas y las condiciones pueden controlarse para
disminuir el riesgo de pérdida por volatilizacion. En el caso de muestras que
contengan silicatos, Al, etc, no se formaran residuos insolubles. Sin embargo la
contaminacion puede ser importante. Es imprescindible utilizar reactivos de muy alta
pureza ya que la cantidad de acido que se agrega es muy superior a la de muestra.
Siempre se debe trabajar con el correspondiente blanco de reactivos.

Este tipo de ataques se suelen realizar en balones Kjeldahl, produciendose un reflujo
parcial de los acidos calientes. Se puede utilizar dcido sulfarico o nitrico, sin embargo
es mas aconsejable el uso combinado de ambos, pues el sulfurico, por no ser un
oxidante poderoso, demanda tiempos largos y el nitrico tiende a evaporarse antes de
lograr la oxidacion completa de la muestra.

Las mezclas mas utilizadas son HNO3/H2SO4 y HNO3/HC1O4. También se puede
combinar el uso de acidos con oxidantes fuertes: H,SO4/H>0, 30% o H>SO4/KMnOy.
No existe una "receta" que sea valida para todo tipo de muestras. Por ejemplo, se
pueden encontrar los métodos mas utilizados reunidos en Analytical Methods
Committee, Analyst, 85, 643, 1960, "Methods for the Destruction of Organic Matter".

A continuacion se describe una técnica aplicable a sustancias poco reactivas:

1- Pesar 5g de muestra en un Kjeldahl de 100ml.

2- Agregar 10ml de HNOj3 (1+2). Calentar hasta que cese la reaccion violenta.
Enfiar.

3- Agregar gota a gota unos 20ml de H2SO4(c). El agregado de acido demandara
unos 5-10 minutos, para evitar que la mezcla se caliente demasiado.

4- Calentar hasta que la mezcla comience a carbonizar.

5- Agregar HNOj3(c) en porciones de 1-2ml, calentando cada vez hasta que comienze
la carbonizacion. Repetir las veces que sea necesario hasta que no se observe
carbonizacion calentando por 5-10 minutos.

6- Una vez completa la oxidacion, enfriar, agregar agua destilada y hervir hasta
humos densos.

2.- Parte Experimental

Realizar los ensayos preliminares y disolucion de muestra solida no metalica provista
por el personal docente.
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Bibliografia:

- Sandell, E.B. ,"Colorimetric Determination of Traces of Metals"
- Kolthoff & Sandell, "Treatise on Analytical Chemistry"

- Burriel, "Quimica Analitica Cualitativa"

- Vogel, "Quimica Analitica Cualitativa"

Cuestionario:

1) Cuando trata una muestra solida y calienta, se puede dar lugar a la formacion de
ciertos gases como oxigeno, sulfhidrico, clorhidrico, etc... Dé ejemplos de su
procedencia.

2) Al disolver una muestra solida con HCI pueden desprenderse gases o bien dar lugar
a la formacion de un nuevo precipitado. Qué sales pueden originar una de estas
senales ?

3) (Qué es el agua regia ? ;Coémo actia sobre el HgS y sobre el Pt ? D¢ las ecuaciones
completas. ;Qué tipo de sustancias son solubles en agua regia ?

4) (Qué tipo de disgregantes conoce ? Para qué sustancias se utilizan ? ;Qué crisoles
se emplean en cada caso ?

5) (Coémo disolveria los siguientes compuestos?:

a) A1203

b) Haluros de Ag

c¢) Fe4[Fe(CN)6]3

d) Cr203

e) Cr203.FeO

f) Si02.A1203.K20

g) MgCO3

h) Si02.A1203

i) Ca3(P0O4)2

j) CaF2

k) SnO2

Indique en qué recipientes operaria en cada caso; escriba las ecuaciones
correspondientes.

6) Describa el método de Lawrence-Smith. Explique en qué casos es util su empleo.
Aplique el método a la disgregacion de un vidrio con las ecuaciones completas.

7) Indique, en el método de Berzelius - disgregacion con HF y H2SO4.- ;Por qué
agrega cada reactivo? Escriba las ecuaciones que tienen lugar en la disgregacion.

8) Conteste en forma breve y justifique su respuesta:

a) Qué precauciones deben tenerse cuando se usa material de Pt ?

b) Para qué tipo de muestra a disgregar y para qué disgregantes se utiliza dicho
material ?

¢) En qué casos no debe utilizarse ?

d) Cémo limpia el material de Pt ?
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TRABAJO PRACTICO N°2
CALIBRACION DE MATERIAL

Al finalizar esta practica uno deberia ser capaz de:

¢ Comprender el concepto de calibracidn, y su importancia en el trabajo
experimental en quimica.

* Adquirir destrezas basicas relacionadas con la calibracion del material de
trabajo del laboratorio

¢ Mangejar fluidamente las técnicas estadisticas de rutina ligadas a la calibracion.
¢ Idem para la comparacion entre magnitudes provenientes de mediciones
experimentales.

1.- Pesado de material.

Para poder cumplir con los objetivos de esta seccidn es preciso manejar una serie de
conceptos tedricos y practicos que seran discutidos previamente con los docentes.
Asegurese que antes de realizar las mediciones experimentales usted sea capaz de :
1) Entender el concepto de calibracion

2) Definir precision y exactitud y entender la diferencia entre ambos conceptos

3) Conocer los cuidados minimos que requiere el trabajo con una balanza analitica.
4) Conocer la rutina de trabajo para realizar la pesada correcta de objetos.

1.1 Parte experimental
1.1.1 Medicién

1- Identifique la balanza con la que realizara la pesada de acuerdo con el nimero que
ésta tiene asignado.

2- Elija alguno de los objetos que seran pesados.

3- Anote los valores que resulten de 10 pesadas sucesivas (retirando y volviendo a
colocar el objeto en el platillo de la balanza en cada caso)

4- Elija otra balanza, identifiquela y realice la misma operacion.

1.1.2 Analisis de datos

Caracterice la poblacion de datos provenientes de cada experiencia mediante los
estimadores estadisticos que considere apropiados. Justifique su eleccion.

Compare las poblaciones de datos provenientes de cada experiencia y determine si
difieren entre si para un dado nivel de confianza. Compare con los datos que han
obtenido sus compaiieros.

2.-Material Volumétrico.

En esta seccion se deberan manejar una serie de conceptos tedricos y practicos
previos, para lo que se realizard una discusion previa con los docentes. Preste mucha
atencion y participe activamente en la charla. Asegurese que antes de realizar las
mediciones experimentales usted sea capaz de:
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* Entender la importancia de la calibracion del material de vidrio en el laboratorio
* Reconocer la diferencia entre los distintos tipos de material de vidrio

» Conocer los cuidados que requiere el uso de cada tipo de material.

¢ Manejar adecuadamente las técnicas de carga y descarga de cada uno de los
materiales seleccionados. (Practique varias veces antes de realizar las medidas)

2.1 Parte experimental
Se trabajara en grupos de acuerdo con las indicaciones del docente.

2.1.1 Material necesario

Cada grupo realizard la calibracion del material que sigue:
* Probeta de 25 mL

* Pipeta Graduada de 10 mL

* Pipeta aforada de 10,00 mL

2.1.2 Procedimiento

La calibracion se realizara por grupos los que utilizaran una balanza (que identificara
por el numero), para pesar los volimenes de descarga de cada uno de los materiales.
Este volumen de descarga sera siempre de 10 ml. Para cada elemento a calibrar se
repetira la medida de la descarga por lo menos cinco veces, sin cambiar el operador.
Esta misma operacion debera ser repetida luego por otro operador. De esta manera, al
finalizar la parte experimental, cada elemento a calibrar contara con, por lo menos, 10
datos (dos grupos de cinco datos cada uno).

2.1.3 Andlisis de los datos

Evaluar la exactitud y la precision del volumen nominal de cada uno de los elementos
calibrados. Determinar si es preciso aplicar un factor de correccion sobre dicho
volumen nominal.

Determinar si existen diferencias significativas entre los valores medidos por dos
operadores diferentes utilizando el mismo elemento.

Determinar si existen diferencias significativas entre los volumenes descargados por
elementos del mismo tipo (por ej. pipeta aforada) pero correspondientes a grupos
diferentes..

Determinar si existen diferencias significativas entre los volumenes descargados por
material volumétrico de diferente tipo e idéntico volumen nominal (por ej, pipeta
graduada y pipeta aforada de 10,00 ml)

Discuta la precision y exactitud del volumen nominal para cada uno de los materiales
empleados. Analice como afectara a las medidas que realice.

Evaltie la necesidad de utilizar uno u otro en funcion de la técnica a utilizar (por ej.,
medicion del volumen de muestra, adicion de reactivo en exceso, etc.)
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TRABAJO PRACTICO N°3
VOLUMETRIA ACIDO-BASE

Objetivos:

Estudiar equilibrios acido base en sistemas complejos, vinculando las curvas
de’distribucion de especies con la curva de titulacion.

Comparar curvas de titulacion de distintos pares acido base en término de las zonas de
regulacion que se forman en cada caso.

Analizar los criterios de seleccion de indicadores acido base en una titulacion.
Preparar y valorar (utilizando un patrén primario) una soluciéon de hidroxido de sodio.
Realizar el analisis volumétrico de una muestra de acido con indicador de punto final.

1.- Principios

Los 4cidos son sustancias que al disolverse en agua se disocian para dar iones
hidroxonio.

Los acidos poliproticos se ionizan por etapas.Cada etapa del proceso de disociacion
tiene su propia constante. Para el caso del ortofosforico se tendran tres constantes de
disociacion: K1, K2y Kas.

La titulacidon de un acido poliprético con una solucion valorada de un alcali implica
una reaccion de neutralizacion en donde iones hidroxonio e hidroxilo se combinan
para dar agua. Para comprender el mecanismo de esta neutralizacion debe estudiarse
la variacion de la concentracion del i6n hidroxonio durante la titulacion. El pH y su
variacion en las proximidades de los puntos de equivalencia son importantes para
elegir el indicador que reduzca a un minimo el error de titulacion. Al representar el
pH como ordenadas en funcion de los ml de alcali agregados como abcisas se tiene la
curva de titulacion que se puede obtener experimentalmente por determinacion (en
general potencio-métricamente) del pH en cada punto,o bién a través de calculos
tedricos supuesto conocidos los valores de constante de disociacion, volumen de acido
y concentraciones de titulante y titulado.

1.1 Reacciones involucradas

H3PO4 + OH-<----> H2PO4 + H20

H2PO4 + OH-<----> HPO4* + H20

HPO4* + OH-<----> PO4*+ H20

HInd <----> Ind-+ H" (indicacién de punto final)

1.2 Procedimiento:

1.2.1 Valoracién de una soluciéon de NaOH 0.1M

1- Pese dos porciones de unos 150 mg con aproximacion al décimo de mg de biftalato
de potasio (patrén primario) en erlenmeyers de 125 6 250 ml limpios y secos.

2- Disuelva cada porcion de biftalato de potasio en unos 20 ml de agua destilada.

Agregue 2 gotas de fenolftaleina al 0.1%.
3- Enjuague una bureta de 10 ml con pequefias porciones de NaOH 0.1M.
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4- Llene la bureta con NaOH y enrase cuidando que no queden burbujas.
5- Titule el biftalato y calcule el factor de normalidad del NaOH. Si los resultados de
ambeas titulaciones difieren en mas del 1%, debe repetir hasta obtener concordancia.

1.2.2 Valoracion volumétrica de una muestra

1- Coloque 10.00ml de la muestra en un erlenmeyer de 125 6 250ml. Agregue 4 gotas
de fenolftaleina 0.1% en etanol.

2- Titule con el NaOH valorado hasta viraje del indicador.

3- Valore hasta obtener dos titulaciones que concuerden al 1%.

4- Exprese el resultado de la muestra en molaridad de H3POu4.

1.2.3 Otros métodos de valoracion:

La volumetria acido-base (ya sea en agua como en el caso del TP o en medios no
acuosos) es el método mas apropiado para la valoracion de cualquier acido o alcali en
alta concentracion (en general superior a 0.001M ). La deteccion del punto final puede
ser utilizando indicadores acido-base como en el TP o bien potenciométrica o
conductimétricamente tal como se vera a lo largo del presente curso.

Bibliografia:

- Kolthoff et al. "Analisis Quimico Cuantitativo"

- Vogel: "Quimica Analitica Cuantitativa"

- Butler: "lonic Equilibrium"

- Daniel C. Harris, Quantitative Chemical Analysis
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TRABAJO PRACTICO N°4
POTENCIOMETRIA ACIDO BASE

Objetivos

Valoracion potenciométrica de un acido poliprotico y una mezcla de acidos. Caélculo
de la concentracion de cada una de las especies presentes. Estimacion de los valores
de las constantes de un acido poliprotico. Comparacion de distintos métodos para la
determinacion del punto final de una titulacion acido base: indicacion visual, punto
final potenciométrcio (primera y segunda derivada), punto final conductimétrico, etc.
Evaluacion critica.

1.- Parte Experimental

1.1 Instrumental:

- pHmetro equipado con un electrodo de vidrio y un electrodo de calomel
(alternativamente se podra utilizar un electrodo combinado que incluye a los dos
anteriores)4.

- Agitador magnético.

1.2 Reactivos:
- Solucion de NaOH 0,1 N de titulo conocido.
- Soluciones reguladoras de pH conocido.

1.3 Procedimiento:

1.3.1 Titulacién potenciométrica.

La muestra incognita podra consistir en un acido (fuerte o débil) 6 mezcla de acidos.
Encender el pHmetro y dejar estabilizar. Calibrar el equipo y enjuagar los electrodos
con abundante agua destilada (piseta). Colocar 10,00 ml de la muestra en un vaso de
precipitados de 150 ml y agregar agua hasta totalizar aproximadamente 50 ml. (tome
nota de este volumen). Introducir la barrita del agitador magnético y los electrodos en
el vaso de modo que estos no toquen ni las paredes de vaso ni el agitador. Iniciar la
agitacion y colocar la bureta con el NaOH 0,1N de modo que el pico de la misma
quede proximo a la superficie de la solucion. Registrar el pH inicial. Comenzar el
agregado del alcali en porciones de 1,00 ml al principio registrando el pH luego de
cada agregado. Disminuir gradualmente el volumen de los agregados a medida que se
aproxime al punto de equivalencia, hasta llegar a incrementos de 0,1ml 6 menores. La
titulacion se debe continuar hasta pH= 11 y se realizara por duplicado.

1.3.2 Tratamiento de los resultados:

Construya una tabla que le permita consignar cada uno de los siguientes parametros:
Numero, volumen, pH, ApH, A vol., vol. + 1/2 A vol., ApH/ Avol y N? pH/A vol2.
Represente para cada muestra: pH vs. volumen,

ApH/ Avol vs. vol. +1/2 Avol, N? pH/ Avol®vs. volumen.

* Consulte al personal de la catedra antes de poner en funcionamiento al pHmetro y/o sobre como
manipular los electrodos
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Calcular la concentracion de la muestra determinando el punto de equivalencia a
partir de

cada grafico. Calcule los valores de las constantes del acido fosforico y comparelos
con

los datos que figuran en la literatura. Comente las ventajas y/o desventajas de cada
método de observacion del punto final.

Bibliografia

- Bates. “Electrometric pH determinations”.

- Lingane. “Electroanalytical chemistry”

- Butler.”Ionic equilibrium”.

- Willard, Merrit, Dean y Seattle. “Analisis Instrumental”.

Cuestionario

1) Indique con ejemplos los diferentes tipos de pilas que conozca.

2) Indique la diferencia entre potencial estandar y potencial formal.

3) Dadas dos reacciones posibles, cual es la que ocurrird primero en el anodo y/o en el
catodo (independientemente de factores cinéticos). Haga el diagrama i vs. V de ambas
reacciones ¢ indique cual es la mas probable.

4) ;Como puede influir la cinética de una reaccion la realizacion de la misma?

5) Indique cual es la zona de estabilidad del agua, como influye ésta en la posibilidad
de preparar soluciones de reactivos como Ag (II), Co (III), etc?

6) Explique en forma clara como inferir informacion sobre concentraciones relativas
de soluciones, en base a medidas de fem. de pilas.

7) Haga un diagrama completo de un aparato para medir la fem de una pila.

8) (Qué diferencia existe entre un potenciometro y un voltimetro electrénico?

9) {Qué uso tienen en potenciometria los instrumentos citados en 8)?

10) Explique que es un electrodo indicador y uno de referencia.

11) Escriba las reacciones correspondientes a los electrodos de: Ag/AgCl y calomel.
12) (En caso de tener que realizar una valoracion potenciométrica de haluros, qué
modificacion del electrolito del electrodo de referencia realizaria?

13) (Cual es la funcion del puente salino?, ;cémo se lo construye?, ;cuales son los
electrolitos mas adecuados para tal fin?

14) Explique en qué casos se utiliza una ldmina de Pt como electrodo indicador.
(,Coémo influye una solucion concentrada de haluro sobre el mismo?

15) Escriba las reacciones correspondientes a los electrodos de: hidrogeno,
quinhidrona y antimonio. Indique los usos, ventajas y/o desventajas de cada uno de
ellos.

16) Explique en forma detallada el funcionamiento del electrodo de vidrio selectivo a
proton. ; Como influye la composicion del vidrio en la magnitud del error alcalino?.
(,Qué es el error acido?.

17) {Qué es un electrodo combinado? Haga un diagrama.

18) (Por qué no se puede utilizar un potenciometro para determinar el pH con un
electrodo de vidrio?. Justifique la respuesta. Datos: Resistencia del electrodo de
vidrio: 8GQ; resistencia de la celda: 200 Q (incluye electrodo de referencia);
resistencia del potenciometro: 10KQ; sensibilidad del galvandémetro: 0,01pA.
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19) (Por qué se puede utilizar un potenciometro par medir el pH de una solucidon
cuando se usan electrodos de hidrogeno, quinhidrona 6 antimonio?

20) Compare los errores relativos entre una determinacion de HC1 1M a partir de la
lectura de pH con un pHmetro cuya escala permite apreciar hasta 0,1 unidades de pH,
con los de una volumetria convencional. Efectiie el mismo calculo para una solucidon
de HCI 1,0.10™ M.

21) Explique claramente el fundamento de una titulacion potenciométrica. D¢
ejemplos de electrodos indicadores y de referencia para sistemas: acidobase, rédox,
precipitacion y complejos.

22) Explique cémo funciona el sistema Hg/EDTA como indicador potenciométrico.
Diferentes casos. D¢ otros ejemplos de indicacion potenciométrica.

23) Explique en qué consisten las técnicas de determinacion del punto final a igual
composicion y a fem final prefijada.

24) (De qué factores depende la obtencion de un punto final con error minimo?
Discuta.

21



TRABAJO PRACTICO N°5
CONDUCTIMETRIA

Objetivos:

Ilustrar acerca de los principios de las titulaciones conductimétricas y sus
aplicaciones.

Observar la forma de las diferentes curvas de titulacion de acidos, bases, mezcla de
acidos y base, etc. de distintos valores de constante disociacion. Evaluar la constante
de disociacion del acido acético. Revalorar las muestras utilizadas en los practicos de
acidialcalimetria y potenciometria, utilizando punto final conductimétrico. Comparar
criticamente los resultados obtenidos.

1.- Parte Experimental

1.1 Instrumental:
- Conductimetro
- Agitador magnético

1.2 Reactivos:
- Muestra incognita acida
- Solucién valorada de NaOH 0,1 N

1.3 Procedimiento:

1.3.1 Valoracién conductimétrica de muestras de acido.

Encender el instrumento y dejar estabilizar durante algunos minutos. Medir 10,00 ml
de la muestra y transferirlos a un vaso de precipitados de 250 ml y diluir con 150 ml
de agua destilada. Colocar el vaso sobre el agitador magnético e introducir la celda de
conductividad hasta que esté cubierta por la solucion, regular la agitacion para evitar
la formacion de turbulencia. Registrar la conductancia inicial. Titular con la solucién
de NaOH 0,1 N efectuando agregados de 0,2 ml durante los cinco primeros mililitros,
y continuar con agregado de 0,5 ml hasta completar 20 ml. Registrar los valores de
conductancia luego de cada agregado.

1.4 Tratamiento de los resultados:

Representar los valores de conductancia vs. volumen agregado y trazar lineas rectas a
través de los puntos obtenidos, dando poco peso a aquellos cercanos al punto de
equivalencia. (por qué?, no es lo mismo que deciamos en el practico de
potenciometria).

Determinar el punto final prolongando las rectas hasta que se corten. Calcular la
concentracion en gramos del acido/100 ml de muestra. Para el caso de la titulacion de
acido acético, evaluar la constante de disociacion. Los datos necesarios son: la
concentracion de acido acético antes de comenzar la titulacion, la conductancia en ese
punto, y la conductancia que tendria dicha solucion si el 4acido estuviera
completamente disociado. (como lo calcula?).
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Cuestionario:

1) Defina conductancia, conductancia equivalente, y conductancia especifica.
Unidades, Como varian con la concentracion?

2) Explique el efecto electroforético y de relajacion.

3) (Qué es el nimero de transporte de un i6n?

4) ;Como es una celda conductimétrica? Qué parametro/ s la caracterizan?

5) (Por qué se usan electrodos de platino platinado en las celdas?

6) Describa el instrumento empleado para medir la conductancia de la muestra
indicando: qué tipo de corriente pasa a través de la celda y por qué y qué formas de
deteccion del cero de corriente conoce. Deduzca la ecuacion que deben cumplir las
impedancias en un puente de corriente alterna.

7) (En qué se basan las titulaciones conductimétricas y qué tipos conoce? Mencione
las ventajas y desventajas de las mismas respecto de las determinaciones
conductimétricas directas.

8) (Qué precauciones se deben tomar al efectuar una titulacion conductimétrica?

Es necesario efectuar correcciones de los valores obtenidos? Cual es el efecto de la
temperatura?

9) Es posible efectuar una titulaciéon conductimétrica de HCIl con AgNO3?.

Justifique su respuesta y generalicela para las titulaciones de precipitacion.

10) (Coémo seria la forma de la curva de titulacion conductimétrica de la mezcla
NaOH + NH3 con HCI?.

Bibliografia
- Delahay. “Analisis Instrumental”

- Meites. “Advanced Analytical Chemistry”
- Lingane. “Electroanalytical Chemistry”.
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TRABAJO PRACTICO N°6
PRECIPITACION

1.- Tipos de precipitacion

1.1 Precipitacion de sulfato de bario en caliente

1- Agregar en un vaso de precipitados de 100ml, 15ml de agua destilada, 2-3 gotas de
H2S04(c) y 0.1ml de HCI (c). Llevar a ebullicion.

2- Agregar 10 gotas de solucion de azul de metileno 0.1% en HCI 6M.

3- Agregar 3ml de soluciéon de BaCl, 1M, calentada a ebullicion, gota a gota y
agitando con varilla. Luego hervir durante 2 minutos y dejar en digestion, con
mechero Bunsen sobre tela, cinco minutos a 80°C.

4- Compruebe si la precipitacion ha sido completa vertiendo sobre la superficie del
liquido limpido 2 gotas de solucion de BaCl, 1M. Si se observa enturbiamiento debe
repetirse la etapa 3.

5- Se filtra por papel S&S banda azul 6 W42, armando un embudo de modo tal que el
vastago quede cargado con la columna de agua mediante un buen ajuste del papel en
la parte superior del mismo. Filtre primero el liquido claro sobrenadante dirigiéndolo
con una varilla de vidrio.

6- Se lava con porciones de 2-3ml de agua destilada caliente con las que se pasa el
precipitado al papel de filtro.

7- El precipitado que quede en el vaso adherido a las paredes, se separa con una
varilla con uno de sus extremos recubierto con un trozo de goma.

8- Se sigue lavando con ayuda de una piseta con agua destilada caliente, ensayando la
ausencia de cloruro en el liquido de lavado no antes del tercer lavado. Para ello se
recogen 0.5ml de liquido de lavado y se agrega una gota de AgNO30.05M y una gota
de HNO3 7M.

9- Observar el precipitado y guardar para comparar.

1.2 Precipitacion de sulfato de bario en frio

1- Agregar en un vaso de precipitados de 100ml, 15ml de agua destilada, 2-3 gotas de
sulfurico concentrado, 0.1ml de clorhidrico concentrado y 10 gotas de azul de
metileno al 0.1% en HC1 6M. Agregar 3ml de BaCl, 1M, de una vez y en frio.

2- Agregar 3ml de BaCl, 1M, de una vez y en frio.

3- Repetir las etapas 5-9 de la experiencia anterior.

1.3 Precipitacion de hidréxido de aluminio

1- Agregue a un vaso de precipitados de 100ml, 15ml de agua destilada, 1ml de
solucion de AI(NO3)s de 10mg Al(III)/ml, 0.25ml de solucion de NH4CIl 4M y 10
gotas de azul de metileno al 0.1% en HC1 6M.

2- Lleve a ebullicion y agregue gota a gota amoniaco concentrado hasta que se
perciba su olor en los vapores desprendidos.

3- Mantenga a ebullicion dos minutos mas y filtre en caliente empleando papel de
filtro S&S banda negra o W41. Trate de mantener el filtro lleno de liquido.
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4- Lave el precipitado con fracciones de solucion caliente de NH4Cl 1M, previamente
neutralizado con solucion de amoniaco.

5- Observe y anote el aspecto de este precipitado. Comparelo con los obtenidos en las
experiencias anteriores.

6- Explique por qué adsorben distintas cantidades de azul de metileno.

2.- Propiedades de los precipitados:

1- Prepare tres tubos de ensayo.

2- Agregue a cada uno, 2ml de AI(NO3)3 de 10mg de AI(IIT)/ml.

3- Agregue al primer tubo amoniaco 7.5 M en frio, hasta precipitacion total. Anote el
nunero de gotas empleadas. Centrifugue y descarte el liquido sobrenadante.

4- Agregue HCI(c) gota a gota, hasta disolucion total. Registre el nro. de gotas
requeridas.

5- Agregue al segundo tubo el mismo nro. de gotas de amoniaco que en la etapa 3.
Caliente en bafio de agua hirviente durante quince minutos, centrifugue y descarte el
liquido sobrenadante.

6- Deje enfriar y disuelva con HCI 6M hasta disolucion total. Registre el nimero de
gotas requeridas.

7- Repita con el tercer tubo la etapa 5 y deje hasta la clase siguiente

8- Repita la etapa 6.

9- Tabule los valores obtenidos ¢ interprete los resultados.

3.- Determinacioén gravimétrica de sulfato:
La técnica corresponde al caso de un sulfato de metal alcalino.

1- Colocar en un vaso de precipitados de 250ml, 10.00ml de muestra.

2- Agregar aproximadamente 80ml de agua destilada.

3- Agregar 0.5ml de HClI(c) por cada 100ml de solucion.

4- Calentar a ebullicion y agregar rapidamente 60ml de una solucioén de BaCl, 0.05M
previamente calentada a ebullicion.

5- Cubrir con un vidrio de reloj, hervir suavemente durante unos cinco minutos.
Dejar en digestion durante una hora a 70-80°C.

6- Se filtra armando un embudo con papel S&S banda azul 0 W42 de modo que quede
el vastago cargado con la columna de agua por buen ajuste del papel en la parte
superior del embudo. Se filtra primero el liquido claro sobrenadante dirigiéndolo con
una varilla de vidrio.

7- Se lava con porciones de 2-3ml de agua destilada caliente con las que se pasa el
precipitado al papel de filtro.

8- El precipitado que quede en el vaso adherido a las paredes, se separa con una
varilla con uno de sus extremos recubierto con un trozo de goma.

9- Se sigue lavando con ayuda de una piseta provista de agua destilada caliente,
ensayando la ausencia de cloruro en liquido de lavado después del sexto lavado. Para
ello se recogen 0.5ml de liquido de lavado y se agrega una gota de AgNO3 0.05M y
una gota de HNO3; 7M.

10- Colocar el papel de filtro con el precipitado en un crisol de porcelana que ha sido
llevado previamente a peso constante. Se considera que un crisol ha llegado a peso
constante cuando dos pesadas sucesivas del mismo no difieren en mas de 0.5mg.
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11- Secar el crisol con el precipitado, calentando suavemente sobre tela metalica.
Proseguir hasta carbonizar el papel.

12- Colocar el crisol sobre triangulo de arcilla. Calcinar hasta total eliminacion del
carbon. Se debe evitar que el papel carbonizado se incendie. En caso de ocurrir, tapar
inmediatamente el crisol con un vidrio de reloj limpio y seco.

13- Dejar enfriar en desecador aproximadamente 20 minutos y pesar.

14- Repetir la calcinacion y el paso 13 tantas veces como sea necesario hasta lograr
constancia de peso.

15- La determinacion debe hacerse por duplicado. En caso de no obtener resultados
coincidentes (diferencia mayor del 1%) debera optar por una de las determinaciones
justificando razonablemente su decision.

16- Informar la concentracion de sulfato en la muestra. Exprese el resultado en g
SO4% /100 ml de muestra.

Cuestionario:

1) ;De qué modo pueden separarse las fases en una precipitacion?
2) ¢ Qué tipo de precipitados conoce? Ejemplifique.
3) ;{Qué propiedades posee un precipitado en funcion de su estado de agregacion?
4) (Qué es un coloide? Como se clasifican? D¢ tres ejemplos en que las propiedades
de los coloides son aprovechadas con fines analiticos, y tres ejemplos en los que se
demuestre como influyen negativamente
5) (Por qué al filtrar el hidroxido de aluminio se recomienda mantener lleno el filtro?
6) ;Como lavaria un precipitado gelatinoso y uno cristalino?
7) { Qué es preferible?: a) lavar un precipitado con n porciones de liquido

b) lavarlo con una porcidén n veces mayor
(,Como se prueba?
8) (Qué establece la ecuacion de Von Weirman y qué parametros vincula?
9) ¢, Por qué se emplea HCI para precipitar BaSO4?
10) ;Cémo pueden clasificarse los distintos tipos de impurificacion de un precipitado?
Como purificaria un precipitado en funcién del tipo de impureza que contenga?
11) ;En qué consiste el envejecimiento de un precipitado?
12) (En qué consiste la digestion de un precipitado y en qué casos no es
recomendable?
13) (En qué consiste la precipitacion en fase homogénea? Cudles son sus ventajas y
por qué las posee? Describa cuatro ejemplos con las ecuaciones correspondientes.
14) ;Qué¢ diferencia existe, desde el punto de vista analitico, entre un papel de filtro
"cualitativo” y uno "cuantitativo" ?
15) Justifique la temperatura a la cual precipita el sulfato de bario?
16) Mencione algun reactivo que permita generar iones sulfato en fase homogénea.
17) (Cuales son los aniones y cationes que pueden coprecipitar con el sulfato de
bario?
18) /A qué temperatura conviene calcinar el sulfato de bario? Qué pasa si la
temperatura es mas alta? Y si es mas baja?
19) ;Qué sucede si se deja calcinar muy rapidamente el papel de filtro?
20) ¢ Qué tipo de error se cometera por la coprecipitacion de acido sulfurico:
a) al determinar bario
b) al determinar sulfato
Idem si coprecipita BaCl,.

26



Bibliografia:

- Walton: Principles and Methods of Chemical Analysis.
- Laitinen & Harris: Chemical Analysis.

- Blaedel & Meloche: Elementary Quantitative Analysis.
- Kolthoff et al. Analisis Quimico Cuantitativo.

27



TRABAJO PRACTICO N°7
VOLUMETRIA POR FORMACION DE PRECIPITADOS

Objetivos:

Valorar cloruros en una muestra de agua artificial por volumetria por formacion de
precipitados. Ilustrar el uso de indicador de punto final por: a) aparicion de
precipitado coloreado, b) aparicion de solucion coloreada, ¢) adsorcion del indicador
en la superficie del precipitado.

1.- Principios:

Las volumetrias por precipitacion mas importantes son aquellas que utilizan una
solucion valorada de AgNOs3 (Argentimetria). La teoria de la argentimetria se aplica a
numerosas reacciones de precipitacion, en nuestro caso se aplicara a la valoracion de
cloruros. El i6n AgJr forma con los halogenuros, tiocianatos y cianuros precipitados
amorfos poco aptos para la valoracion gravimétrica. El analisis volumétrico conducira
a resultados satisfactorios seleccionando un indicador tal que dé la menor diferencia
entre punto final y punto de equivalencia.

Existen diversos métodos para establecer el punto final de estas reacciones. Los mas
importantes son:

a) Formacion de un precipitado coloreado: el método de Mohr para la valoracion de
soluciones incoloras de cloruros y bromuros realiza la titulacion en medio neutro con
solucion valorada de nitrato de plata utilizando una pequefia cantidad de cromato de
potasio como indicador de punto final.

b) Formacion de un compuesto coloreado: el método de Volhard permite la valoracion
de cloruros, bromuros y ioduros en medio acido por el agregado de un volumen
conocido de solucion valorada de AgNOs; y titulando por retorno el exceso con
solucion valorada de tiocianato. Se utilizan iones Fe(IIl) para la indicacion del punto
final.

¢) Empleo de indicadores de adsorcion: Fajans introdujo un nuevo tipo de indicadores
para las titulaciones de precipitacion. Su empleo se basa en que en el punto de
equivalencia el indicador es adsorbido por el haluro de plata provocando un cambio
de color en la superficie del mismo y no en la solucion.

1.1 Reacciones involucradas:

a) Ag' (aq) + CI" (aq) <----> AgCl (s)
2 Ag' (aq) + CrO4* (aq) <----> Ag2CrOa4 (s)
indicacion de pto. final
2 CrO4* (aq) + 2 H' (aq) <----> Cr,0+> (aq) + H20
reacc. no deseada

b) Ag” (aq) + CI' (aq) <----> AgCl (s)
Ag' (aq) + SCN” (aq) <----> AgSCN (s)
Fe’' (aq) + SCN™ (aq) <----> FeSCN?*" (aq)
indicacion de pto. final
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AgCl (s) + SCN ™ (aq) <----> AgSCN (s) + CI (aq)
reacc. no deseada

¢) Ag" (aq) + CI (aq) <-—-> AgCl (s)
El AgCl adsorbe el indicador y se alcanza el punto final.

2.- Parte Experimental

2.1 Método de Mohr:

2.1.1 Reactivos:

- Carbonato de Calcio p.a.

- Solucidén de cromato de potasio 5%
- Solucién de nitrato de plata 0.05N

2.1.2 Procedimiento:

Sobre la muestra diluida 1:10 se llevara a cabo la titulacion por éste y el resto de los
métodos.

Medir 25.00 ml de muestra diluida neutra o alcalina (por qué?) y colocar en
erlenmeyer de 250ml. Agregar 1ml de solucion de cromato de potasio y titular con la
solucion de nitrato de plata 0.05N hasta igualar el blanco (para preparar el blanco
utilice 25ml de agua destilada en lugar de muestra y simule el precipitado de cloruro
de plata con carbonato de calcio exento de cloruros).

2.2 Método de Fajans:

2.3.1 Reactivos:
- Solucidn de diclorofluoresceina 0.1% en EtOH
- Solucién de nitrato de plata 0.05N

2.3.2 Procedimiento:

Medir 25.00ml de muestra diluida, colocar en un erlenmeyer de 250ml, neutralizar y
agregar agua hasta totalizar aproximadamente 100ml.

Agregar nitrato de plata hasta casi alcanzar el punto final (segliin el dato de Mohr).
Agregar 10 gotas de indicador y valorar hasta aparicion de color rosado permanente

sobre
el precipitado.

2.4 Expresion de resultados:

Calcular la concentracion de cloruros en la muestra original con los datos obtenidos
en cada una de las titulaciones. Expresar los resultados en gC17/100ml muestra.

2.5 Otros métodos de valoracion de cloruros:

2.5.1 Método de Volhard:

2.5.1.1 Reactivos:
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- Acido nitrico p.a. (6=1.40 g/cm3)

- Solucidn de nitrato de plata 0.05N

- Solucioén de sulfato férrico amoénico (40%)
- Solucioén de tiocianato 0.05N

- Nitrobenceno

2.5.1.2 Procedimiento:

Medir 25.00ml de muestra diluida, colocar en erlenmeyer de 250ml, neutralizar y
agregar 1lml de 4cido nitrico hasta alcanzar una concentracion final del 2%
aproximadamente.

Agregar solucion de nitrato de plata 0.05N en cantidad suficiente para precipitar todo
el cloruro y un exceso de unos pocos ml y anotar el volumen utilizado.

Agregar 1ml de solucion de sulfato férrico amoénico y 1ml de nitrobenceno (por qué?).
Agitar fuertemente para coagular el precipitado. Titular con la solucién de tiocianato
0.05N hasta débil tinte pardo rojizo.

2.5.2 Otros métodos

Si bien la argentimetria es el método mas utilizado para el andlisis cuantitativo de
cloruros como macro o mesocomponentes, se pueden utilizar varias técnicas para la
deteccion del punto final de la titulacion entre las que podemos mencionar la
potenciometria tal como se vera en un practico posterior.

Para los casos en que se quieran valorar microcantidades de cloruros se utilizan en
general métodos espectrofotométricos.

Cuestionario:

Las palabras que aparecen subrayadas en el texto son "clave" para la comprension del
practico. Utilicelas para redactar su propio cuestionario.

Bibliografia:

- Kolthoff, "Analisis Quimico Cuantitativo", 4ta.ed., Ed. Nigar

- Skoog & West, "Introduccion a la Quimica Analitica", Ed. Reverté

- Blaedel & Meloche, "Elementary Quantitative Analysis", Ed. Harper Int.
- Willard, Furman y Bricker, "Analisis Quimico Cuantitativo", Ed. Marin
- Butler, "Ionic Equilibrium"

- Daniel C.Harris, Quantitative Chemical Analysis
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TRABAJO PRACTICO N°8
ABSORCIOMETRIA

Objetivo:

Introducir al alumno en los principios de la espectrofotometria y familiarizarlo con el
manejo de un espectrofotometro.

Ilustrar sobre el procedimiento para establecer cudndo una solucion cumple con la ley
de Beer.

Determinacion espectrofotométrica de hierro

1.-Ley de Beer-Fundamentos

La reaccion entre el Fe(Il) y la 1,10-fenantrolina para formar un compuesto de color
rojo es un excelente método para la cuantificacion de hierro en bajas concentraciones.
La absortividad del complejo (Ci2HgN»)3 > es de 11.100 M'em™ a 508 nm. La
intensidad del color es independiente del pH en el rango de 2 a 9. El complejo es muy
estable y la intensidad del color no cambia en forma apreciable durante largos
periodos, obedeciendo la Ley de Beer en un amplio rango de concentraciones.

El hierro debe estar en el estado de oxidacion +2, por lo que es necesario el agregado
de un agente reductor adecuado antes del desarrollo del color.

2 Parte experimental

2.1 Instrumental:
- Espectrofotometro
- Cubetas de vidrio compatibles con el espectrofotometro en uso .

2.2 Reactivos

- Solucion de 1,10-fenantrolina (preparada disolviendo 0,1 g de 1,10-fenantrolina
monohidratada en 100 ml de agua destilada; calentando para disolverla, si es
necesario)

- Solucioén de acido ascorbico (preparada disolviendo 0,4 g de acido ascorbico en 100
ml de agua destilada)

- Solucién de acetato de sodio (preparada disolviendo 10 g de acetato de sodio en 100
ml de agua destilada)

- Solucidén de Fe(Il) (preparada pesando 7,000 g de sulfato de amonio y hierro(Il) para
analisis, disolviéndolo en agua y transfiriéndolo a un matraz aforado de 1 1.
Agregando luego 2,5 ml de acido sulfarico concentrado y diluyendo la solucion hasta
el enrase con agua destilada)

2.3 Procedimiento:
Pipetee 1 y 10 ml de la soluciéon patron de Fe(Il), transfiera el volumen a sendos

matraces de 100 ml rotulandolos 1 y 2, respectivamente y complete hasta el enrase
con agua destilada.
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Pipetee 1, 2 y 5 ml de la solucién 1 y 1, 2, 5y 10 ml de la solucién 2, transfiera el
volumen a matraces de 100,0 ml. En otro matraz coloque aproximadamente 50 ml de
agua destilada para que sirva de blanco y en otro coloque exactamente 50,00 ml de
muestra. A cada uno de los matraces adicione 1 ml de la solucion de acido ascorbico,
10 ml de Ia solucion de 1,10-fenantrolina y 8 ml de la solucion de acetato de sodio.
Luego complete el enrase de todos los matraces con agua destilada y deje en reposo
durante 10 minutos.

Empleando el blanco como referencia y cualquiera de las soluciones patron
preparadas, mida la absorbancia a diferentes longitudes de onda en el intervalo de 400
a 600 nm.

Grafique los valores de absorbancia obtenidos vs. la longitud de onda para obtener el
espectro de absorcion del complejo formado. Seleccione la longitud de onda de
trabajo

Mida la absorbancia a esta longitud de onda para todas las soluciones de trabajo

2.4 Tratamiento de Resultados

1- Grafique los valores de absorbancia obtenidos para cada una de las soluciones
patrones preparadas

2- Aplique el modelo de regresion lineal basado en cuadrados minimos a los datos
experimentales obtenidos.

3- Examine el ambito de linealidad de la curva de calibracion obtenida mediante el
analisis de los residuos. Defina el ambito lineal de trabajo.

4- Calcule los valores de ordenada al origen y pendiente con sus correspondientes
intervalos de confianza.

5- Calcule la sensibilidad del método

6- Calcule el limite de deteccion del método como tres veces la desviacion estandar
del blanco y como tres veces la desviacion estandar de la ordenada al origen de la
recta de calibrado.

7- Interpole el valor de absorbancia de la muestra en la curva de calibracion obtenida
y cuantifique la concentracion de hierro expresando el resultado en mgFe/l de muestra
con su correspondiente intervalo de confianza.

Cuestionario:

1) ¢(Qué intervalos de longitudes de onda corresponden en el espectro
electromagnético a las regiones: a) UV lejano; b) UV cercano; c) visible; d) IR
cercano; ¢) IR medio; f) IR lejano?

2) (Cuales son las fuentes de radiacion mas comunmente utilizadas en las
espectrofotometrias: a) visible; b) UV; ¢) IR?.

3) (Cual es el principio de funcionamiento de un prisma? De qué material se
construyen para las regiones UV, visible e IR?

4) Dibuje el esquema y explique el funcionamiento de una fotocélula de barrera, un
fototubo y un fotomultiplicador. Dibuje los circuitos de cada uno de ellos. Compare
sus ventajas y desventajas.

5) (Cual es la diferencia entre un colorimetro y un espectrofotometro?

6) ;Qué es el ancho de banda efectivo y de qué depende?

7) ¢ Cual es la diferencia entre un equipo de doble y de simple haz?

8) Indique si es indistinto colocar la cubeta con muestra entre la fuente de excitacion y
el monocromador que a continuacion del mismo. Justifique su respuesta.
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9) (Qué diferencia existe entre un instrumento de lectura directa y uno de lectura por
compensacion? Utilice esquemas para ejemplificar.

10) Deduzca la ley de Beer y sefiale causas de desviaciones.

11) Una muestra de una solucién de una sustancia dada que cumple la ley de Beer
presenta un 80% de transmitancia cuando se la mide en una celda de 1,00 cm de paso
optico.

a) Calcule el %T de una solucion de la misma concentra i6n cuando se la mide

en una celda de 0,50 cm de paso.

b) Calcule el %T de una solucion de la misma sustancia del doble de concentracion en
una celda de 1,00 cm de paso.

c) (Qué paso Optico debe tener la celda para que una solucion del doble de
concentracion presente un 80% de transmitancia’

d) Si la solucion original tenia una concentracion de 0,005 g/ml, ;cual es el valor de la
absotividad molar?

e) ;Como afecta a la sensibilidad de la técnica analitica la modificacion del paso
optico?, ;y de la absortividad molar? Justifique.
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TRABAJO PRACTICO N°9
PERFORMANCE ANALITICA

Objetivos

- Definir y entender la importancia de los diferentes parametros de mérito de
unatécnica analitica en la performance de la misma.

- Analizar la relacion entre sefial analitica e informacion que trae incorporada.

- Utilizar dicha relaciéon para la determinacion de la concentracion de un analito,
evaluando el error involucrado.

- Calcular el limite de deteccion y la sensibilidad de una técnica analitica dada.

- Evaluar los efectos de interferencias multiplicativas y aditivas sobre la performance
de la técnica y su influencia en el calculo de la concentracion.

1.- Conocimientos previos

Los siguientes términos estadisticos se consideran adquiridos por el alumno: error
aleatorio, error sistematico, exactitud, precision, poblacion, muestra, media de la
poblacioén (M), desviacion estandar de la poblacion (0), varianza de la poblacion (02),
media de la muestra (x), desviacion estandar de la muestra (s), varianza de la muestra
(s2), distribucion normal de error, ANOVA. Para vincular estos términos con el
analisis quimico se recomienda el libro de Miller y Miller, “Estadistica para Quimica
Analitica”

2.-Introduccion

Se entiende por “Performance Analitica” al conjunto de parametros, o figuras de
mérito, que definen la potencialidad y aplicabilidad de un método de analisis dado.
Entre esto parameros se encuentran el limite de deteccion, ¢l ambito dinamico
lineal, Ia sensibilidad, la reproducibilidad, la repetitividad, la frecuencia analitica,
la especificidad, el costo del analisis ( consumo de reactivos, consumo de muestra,
produccion de residuos), entre otros.

Como profesionales quimicos, sea cual fuere la rama de la especializacion, es
fundamental generar criterio para seleccionar la técnica correcta que nos lleve a la
obtencion de la mejor respuesta. Dicha eleccion se basa en la comparacion de las
figuras de mérito de cada método que mas se ajusten a la calidad del analisis
deseado. De esta forma, las figuras de mérito son la base para comparar entre los
distintos métodos analiticos.

Si bien a través de los afios se buscd generar métodos absolutos de analisis (la
respuesta obtenida esta directamente relacionada con la masa de analito presente,
ejemplo gravimetrias, volumetrias, etc.), no existe practicamente ningin método
instrumental vigente que cumpla estas caracteristicas, necesitandose una etapa de
calibracion (conocimiento de la superficie de respuesta versus cantidad (masa o
concentracion) de analito. Esta etapa de calibracion define varias de las figuras de
mérito mencionadas.
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2.1 Calibracién

Se entiende por calibracion al conjunto de operaciones que establecen, bajo
condiciones especificas, la relacion entre las sefiales producidas por un instrumento
analitico y los correspondientes valores de concentracion o masas del conjunto de
patrones de calibrado.

2.1.1 Calidad de una Calibracion

La calidad de la determinacién de una concentracion no puede ser mejor que la
calidad intrinseca de la calibracion. Los factores que determinan la calidad de una
calibracion son:

2.1.1.1 La precision de las medidas:

Esta cualidad es estimada a través de la repetitividad y la reproducibilidad de las
medidas. La repetitividad se evaltia a través del calculo de la desviacion estandar
relativa (RSD%) de la medida de los patrones de calibrado. En la practica puede
ocurrir que la repetitividad para los patrones sea mas pequefia que para las muestras,
por lo que sera necesario preparar patrones similares a las muestras (simulacion de
matriz de muestra)) o agregar el analito a las mismas.

2.1.1.2 Exactitud de los patrones.

El valor de concentracion o masa asignado a cada patrdn trae aparejado un error
relacionado con su preparacion. Este error dependera de la pureza de los reactivos y
de que posean un peso formula perfectamente definido, y de las caracteristicas del
material de laboratorio (pipetas, matraces, etc.). Si los patrones son preparados
cuidadosamente, este error en general resulta pequefio y puede ser despreciado frente
al error en las medidas de las sefales producidas por el instrumento.

2.1.1.3 Validez de la calibracion.

Generalmente es el factor mas importante. Cuando se calibra un instrumento se debe
tener una razonable certeza de que éste respondera de igual manera a los patrones asi
como a las muestras, aunque éstas posean una matriz relativamente diferente. Si estas
diferencias son muy grandes, pueden llegar a invalidar el proceso de calibracion. Es
necesario estar completamente seguro de que el calibrado es valido antes de utilizarlo
para obtener el valor de concentracion de muestras incognita. En caso contrario
pueden cometerse serios errores en la valoracion.

2.1.2 Modelos de Calibracion

La forma de calibracion mas sencilla es la que utiliza un solo patréon. Este método no
es en general la suficientemente robusto como para utilizarlo en un analisis
cuantitativo pero si para analisis semicuantitativos. Este modelo es til sélo cuando el
patron es absolutamente confiable. Ademas, se supone que la sefial cero del
instrumento corresponde al cero de concentracion de la especie que se quiere
determinar. Entre el cero y el valor obtenido para el patron se realiza una
interpolacion lineal, pero calculos de concentracion para muestras que generen sefiales
mayores que la del patréon no son recomendables. El modelo correspondiente es:
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senal intrumental = constante x concentracion
y=mx(l)

La constante m es llamada sensibilidad y corresponde a la constante de
proporcionalidad entre la sefial y la concentracion. Esta proporcionalidad es ttil para
un restringido intervalo de valores. A valores muy bajos de concentracion la sefial es
demasiado pequeia y esta sujeta a una gran incertidumbre. A valores muy altos la
proporcionalidad dada en la ecuacion (1) puede dejar de ser valida. Este modelo es
utilizado en muy pocos casos.

Si la respuesta a concentracion cero de analito no es conocida de antemano, es
necesaria una calibracion con un minimo de dos puntos. Para esta calibracion se
utiliza un modelo lineal con un término constante:

senal = sefial del blanco + constante x concentracion
y=b+mx(2)

El término b indica la magnitud de la sefial estimada del blanco, mientras que m es la
pendiente de la recta de calibrado e indica nuevamente la sensibilidad.
Estadisticamente, una calibracion realizada a partir de dos puntos es muy pobre y su
construccion a partir de un namero mayor de patrones es obligatoria. El
procedimiento estadistico para determinar los coeficientes b y m de la ecuacion (2) se
denomina regresion por cuadrados minimos. La regresion por cuadrados minimos es
una herramienta muy ttil, sin embargo, deben conocerse sus limitaciones. Ademas de
la regresion por cuadrados minimos siempre debe hacerse una inspeccion grafica de
los datos obtenidos para detectar puntos andmalos o fallas en la linealidad. Las
ecuaciones mediante las que se obtienen los coeficientes de la ecuacion (2) se detallan
en la proxima seccion.

2.2 Regresion por cuadrados minimos

Este método es ampliamente utilizado en todas las ramas de las ciencias,
encontrandose incorporado en muchas calculadoras y planillas de calculo.
Para el modelo de la ecuacion (2) los coeficientes pueden ser calculados de la
siguiente manera:

D(x, =x )y, —v)
| 3)

h=y—mx “)

donde x e y , son los promedios aritméticos de los valores de x (patrones de
concentracion) y valores de y (sefiales), respectivamente. El numerador de la ecuacion
(3) se simboliza Sy y el denominador Sx . La calidad de la calibracion se evalua
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prediciendo el valor de la sefial, y" , para los distintos patrones a través del modelo
utilizado (ecuacion 2).
Las diferencias entre la sefiales observadas y las predichas se denominan residuos. A

n
. ., 2
partir de estos valores se calcula sydonde la expresion z (y,. —¥)” se denota con el
i=1

simbolo Syy.

m-8 )
N-=-2

v

=
[t

sy es llamada desviacién estindar residual y tiene unidades correspondientes a la
seflal observada. También se la conoce como syx en el texto de Miller o como se en
otros textos.

Es importante conocer las limitaciones del método de cuadrados minimos ya que para
deducir las ecuaciones anteriores se realizaron algunas suposiciones. Estas no siempre
se cumplen en un problema analitico, por lo que debemos estar atentos. Las
suposiciones que se realizan son:

- La incertidumbre en la concentracion de los patrones es despreciable frente a la
desviacion estandar de la sefial medida. Para ello los patrones de calibrado deben ser
preparados con una precision superior a la de la medicion de la sefial (esto en general
es asi).

- Todas las medidas son estadisticamente independientes entre si. Cualquier variacion
sesgada de las sefiales con el tiempo (derivas de la linea de base o contaminaciones
secuenciales) invalida el calibrado.

- Todas las medidas tienen igual desviacion estandar, y no depende del valor de la
sefial observada, por lo tanto las sefales altas tendran igual desviacion estandar que
las pequenas. Esta suposicion es particularmente discutible si se trabaja en un amplio
intervalo de concentraciones. Si no se cumple, es necesario utilizar un método de
calibracion ponderado por las desviaciones estandar de las medidas.

- Las medidas estan normalmente distribuidas. En general, el error en una medida
analitica es una suma de errores independientes provenientes de distintas partes del
instrumento. Aunque el error de cada fuente individual no sea normalmente
distribuido, la suma de esas contribuciones producira una distribucion normal’,

De todas las suposiciones anteriores, la mas débil es la tercera, porque en general a
bajas concentraciones, la precision de las medidas empeora. Una buena aproximacion
puede realizarse restringiendo el intervalo en el cual se realiza la curva de calibracion
de mantener la precisién constante. Si no se desea reducir el ambito lineal, se debe
hacer una regresion ponderada.

La ecuacion (2) se usa para calcular la concentracion de una muestra incognita:

= — (6)

> Esta es una ilustracién del Teorema Central del Limite.
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Para controlar la calidad de la informacion obtenida se puede establecer el intervalo
de confianza del modelo. La desviacion estandar (mas correctamente llamada error
estandar) de la pendiente, sm:

La desviacion estandar (error estandar) de la ordenada al origen es:

I
8§, =8 (®)

h ¥ . ( E X, }g
D
A

La curva de calibrado se utiliza para predecir la concentracion del analito en muestras
incognita midiendo la sefial para esta muestra (yx) con el método instrumental en
cuestion. La desviacion estandar (error estandar) de los resultados analiticos sx
predichos por la curva de calibracion es:

I
"._1,' . T | '1—.
myL . m- S,
La ecuacion (9) permite calcular la desviacion estandar para la concentracion obtenida
a partir de la media xy de un conjunto de L andlisis repetidos cuando es usa una curva
de calibracion de N puntos. Recuérdese que y es el promedio de la sefial obtenida para
los N datos de la calibracion. A medida que el valor de la sefial xy se acerca al valor
promedio y el error de la determinacion disminuye, por lo que es mejor determinar
muestras cuyo valor de sefial se encuentre en el centro de la curva de calibrado.
Cuantas mas veces se repite el analisis de la muestra incognita, mayor serd L y por lo
tanto menor sera la desviacion estandar. El disefio de la curva de calibrado también es
importante puesto que Sxx debe ser pequefio. Esto se logra aumentando la cantidad de
patrones en los extremos de la curva de calibrado.
(,Como expresamos la incertidumbre del resultado de una muestra incognita? Esto se
hace en base a un intervalo de confianza para el promedio de concentraciones
obtenidos mediante L analisis repetidos de la muestra. Puesto que en general el
nimero de muestras utilizado en la calibracion es pequeflo se debe utilizar el
parametro t para generar un intervalo de confianza. Este intervalo se calcula mediante
la ecuacion (10).
Los resultados para una muestra incognita se expresan como:
g ]
golhy, o o
i

donde ¢ depende del nimero de replicados realizados en la calibracion y del intervalo
de confianza deseado (ver Tabla II). No debemos olvidar el correcto redondeo de las
cifras decimales, que debera hacerse cuando se hayan finalizado los calculos.
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2.3 Ambito Lineal del calibrado

Una parte importante de la tarea de calibracion de un instrumento analitico es

determinar el intervalo de concentraciones para el cual el modelo lineal es valido. Hay

tres maneras no excluyentes entre si de verificar esta linealidad. La primera, es la
a

investigacion del grafico de residuos (yl. - yl.) en funcion de la concentracion. Los

residuos deben ser todos de la misma magnitud y deben estar distribuidos
aleatoriamente en signo (en una secuencia del tipo +-+-+- etc.). Si esto no fuese asi,
debe sospecharse una relacion no lineal entre x e y por lo que debe disminuirse el
rango de trabajo, o bien aplicar otro modelo, si fuera posible.

Otra manera de verificar la validez del modelo lineal es mediante el calculo del
coeficiente de correlacion (7):

El coeficiente de correlacion vale 1 o —1 en el caso de que las variables estén
perfectamente correlacionadas, pero no debe malinterpretarse puesto que un
coeficiente de correlacion de 1, no necesariamente significa que la linealidad sea
buena, sino que el numerador y el denominador de la expresion anterior se cancelan
mutuamente. Es comiln obtener buenos coeficientes de correlacion con rectas de
regresion que no responden a un modelo lineal. El coeficiente de correlacion es sélo
un indicio adicional que debe sumarse al analisis de los residuos.

El tercer método es el analisis de la varianza de la regresion. El analisis de la varianza
(ANOVA) puede utilizarse para detectar una falla de ajuste en la regresion. Muchas
planillas de calculo realizan este cédlculo automaticamente. Para realizar este analisis
de forma completa se necesitan datos replicados para cada patron.

2.4 Test F de Linealidad

Este Test se basa en descomponer la varianza existente entre las sefiales
experimentales y los valores predichos en dos aportes, siendo uno de ellos el error
experimental. Para tener una estimacion del error experimental en la medicion de las
sefiales, debemos medir “i” replicados de cada patron, por lo que para cada punto x
habra varios valores de sefal (yi). Para estimar la varianza debida al error puramente
experimental calculamos la media de los cuadrados debida a esta contribucion (MSPE,

Mean Squares Pure Error):

i i

MS = ,
n—k

Donde 7 es el nimero total de mediciones, & es el numero total de patrones, i son las

repeticiones de cada patron y los yijson las sefiales de todos los experimentos.

Para estimar el posible error debido a una falla de ajuste debida a la eleccion de un

modelo incorrecto, calculamos la media de los cuadrados debida a la “falta de ajuste”
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(MSLor, Mean Squares Lack of Fit):

MS

LoF —
J'r'l'

[

Esto mide la diferencia media entre la media de las réplicas de cada patréon y su
correspondiente valor estimado por la regresion. Cabe esperar que si el modelo lineal
es correcto, las varianzas MSLOF y MSPE seran comparables. Si MSLOF es mayor que
MSPE el ajuste no es correcto y hay que utilizar otro modelo o reducir el ambito de
concentraciones en el cudl se hace el calibrado.

Para comparar MSLory MSPEhacemos un test F de varianzas calculando:

_ MS L

cal . \ Jﬁ‘:' o

Si Feal < Fik2,nka (obtenido de tablas) se acepta que existe buen ajuste con el modelo
lineal.

Los calculos de ANOVA pueden ser un poco engorrosos y se recomienda el uso de
planillas de calculo que faciliten la tarea.

2.5 Deteccion de datos anomalos

La regresion por cuadrados minimos es muy sensible a la presencia de datos
anémalos.

Por este motivo es necesario graficar los puntos experimentales junto a los puntos
predichos por la regresion de manera de detectar si alguno de ellos esta influenciando
la recta de regresion. También es posible calcular un parametro que nos indique si los
residuos de un punto dado son anormalmente altos. Para ello se utiliza el residuo
estandar:

(v Vo)

Residuo estandar: |———-

Un valor de residuo estandar cercano o mayor que 1.5 es anormalmente alto, puesto
que esta a una distancia igual a 1.5 veces su desviacion estandar. Este punto debe ser
examinado mas cuidadosamente ya que puede deberse a una falla en la medicion de la
sefial 0 a un problema de ajuste de la recta al modelo lineal. En todo caso, puede
intentarse repetir la regresion quitando este punto del conjunto de datos para ver como
se modifican los valores de pendiente y ordenada al origen.

2.6 Protocolos de calibracion

Para la determinacion de la concentracion pueden ser utilizados distintos modos de
calibracion dependiendo del analito y de la técnica instrumental usada. El caso
descripto anteriormente se denomina calibracion externa porque las muestras y los
patrones se determinan en forma separada.
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También son utilizados otros métodos: calibraciéon interna, método del agregado
patron, etc.

2.6.1 Calibracion interna:

Si antes de la determinacién se le agrega a la muestra una cantidad fija de una
sustancia con caracteristicas quimicas similares a las de la especie a determinar, esta
sustancia es llamada estandar interno y el método se denomina de calibracion
interna o método del estandar interno. El agregado sirve para calibrar un paso
critico que de otra manera introduce una gran incerteza, por ejemplo el volumen de
muestra inyectado Cromatografia Gaseosa. La sefial de este estandar interno se
produce en las mismas condiciones que la del/los analitos porque se encuentran juntos
en la muestra. Para averiguar la concentracion del/los analitos, se aplica alguno de los
modelos lineales vistos anteriormente, utilizando como sefial del patron la sefial
producida por el estandar interno. La concentracion del estandar interno puede
variarse para comprobar la linealidad y construir una curva de calibrado, o puede
usarse un modelo con un Unico patrén. Hay que tener en cuenta que si el detector
empleado no ofrece para el estandar interno la misma sensibilidad que para los
analitos, hay que normalizar las sefales a través de un factor de respuesta. Estos
factores de respuesta se calculan a priori mediante estandares de los compuestos a
determinar (ver Willett, J. E., Gas Chromatography, Analytical Chemistry by Open
Learning, Wiley, 1987).

2.6.2 Agregado patrén

En el método del agregado patrom se le agregan a la muestra concentraciones
crecientes del analito de interés. La sefial obtenida se debera a la cantidad de analito
originalmente presente en la muestra mas la cantidad agre%ada. El propésito de este
método es corregir efectos de interferencias multiplicativas™ debidas a la matriz de la
muestra. Tener especialmente en cuenta que este método de calibracion no corrige
interferencias de ordenada al origen (por ej. background) Una vez obtenidas, la
sefales instrumentales se grafican versus las cantidades de analito ariadidas. La recta
de regresion se calcula de la manera usual. Para conocer la concentracion de la
muestra incognita se extrapola la recta al punto sobre el eje x donde y=0. La
interseccion negativa sobre el eje x corresponde a la cantidad de analito en la muestra
problema. Este valor viene dado por b/m. En este caso los resultados se expresan
como:

(1D

En esta expresion no aparece L como en la expresion (9), puesto que no se hacen
réplicas de cada muestra sino que se hace un agregado patron por cada una de ellas lo
que demanda mucho tiempo y esfuerzo para construir la curva. No debemos olvidar
que para obtener el valor de concentracion en la muestra original, debemos corregir al
valor de x y su incertidumbre por las diluciones hechas en ocasion de la adicion de
estandar.

6 . . PR . . . ~
Las interferencias multiplicativas son aquellas que producen un cambio relativo en la sefial del
analito(en general son conocidas como interferencias de pendiente).
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2.7 Limite de Deteccion

Ya hemos visto algunas figuras de mérito, como ser la sensibilidad, la exactitud y la
precision. Otra figura de mérito muy importante es el Limite de Deteccion. El calculo
del limite de deteccion responde la pregunta: ;Cual es la menor concentracion que
podemos detectar con este método de analisis? Para responder a esta pregunta,
debemos analizar cual es la menor sefial detectable La probabilidad de que la mas
pequefia sefal analitica discernible, yr , pueda ser medida y no corresponda a una
fluctuacion aleatoria de la medida del blanco, yB, depende de a cuantas unidades de
desviacion estandar del blanco (s8) se encuentre yL respecto de y B (promedio de las
medidas del blanco). Si la diferencia entre 3y e yL es 358 la probabilidad de que la
medida de yL sea una fluctuacion del blanco es menor que el 0,13% (si el nimero de
medidas del blanco es superior a 25).

Para determinar la concentracion limite, x.,, [UPAC define que :

Yy =yg ks g (12)

donde £ es un valor que se elige de acuerdo al nivel de confianza que se desee,
generalmente 3. La concentracion limite es una funcion de yLy por lo tanto:

(Vy = Vg (13)
X, =

o

iy

Sustituyendo la ecuacion (12) en la (13) se obtiene que:

Xy = Ky (14)
i

Por lo tanto el limite de deteccion puede encontrarse dividiendo ks por la pendiente

de la curva de calibracion obtenida por regresion. Sin embargo, la concentracion

limite asi obtenida sera un reflejo del verdadero limite de deteccion solo si la

pendiente “m "y la ordenada al origen “b” estan bien calculadas.

El método TUPAC utiliza como fuente de variabilidad de las senales la desviacion

estandar del blanco. Un método alternativo, aunque menos usado, utiliza la desviacion

estandar de los residuales del calibrado sx (ecuacion 9) como estimador de la

desviacion estandar del blanco. Esto es util si no se ha repetido el blanco lo que

impide el calculo de s5.

El método definido por la ecuacion (14) es valido solo si la principal fuente de error

esta en el blanco. Por lo tanto, en la mayoria de los casos este método dara limites de

deteccion mas bajos que si se tiene e cuenta todo el error del calibrado.

Un detallado articulo sobre limite de deteccion puede leerse en Analytical Chemistry;,

(1983) 712A. (este articulo puede obtenerse en la biblioteca Central Leloir).

3.- Experimental

3.1 Reactivos
Dicromato de potasio 0.1M, NaOH 0.05M, Co (II) 0.5 M , permanganato de potasio
0,01 M, Fe (III) 1000 mg/1, KSCN 0,6 M, HNO3 0,2 M, NaCl 2 M, agua destilada
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3.2 Procedimiento

Se estudiaran las funciones respuesta para 5 sistemas a partir de las cuales se
calcularan todas las figuras de mérito posibles de evaluar. Los sistemas son: K2CrO7/
H20; K2CrO7/ NaOH 0.05 M; Co (II) / H20; Co (II) / KMnO4; Fe (III)/ SCN-, Fe
(III)/ SCN-/ NaCl.

Se prepararan una serie de patrones en un dado ambito de concentracion para cada
uno de los sistemas. La dinamica de la clase, asi como detalles de la preparacion de
patrones seran brindados por los docentes durante la clase anterior a la realizacion del
practico.

3.3 Resultados a obtener

Examine el ambito de linealidad de cada una de las curvas mediante el analisis de los
residuos. Defina el ambito lineal de cada curva de calibrado.

Calcule la repetitividad de las mediciones para distintos niveles de concentracion.
Calcule la sensibilidad de cada curva obtenida y su intervalo de confianza.

Calcule el limite de deteccion como tres veces la desviacion estandar del blanco y
como tres veces la desviacion estandar de la ordenada al origen de la recta de
calibrado.

Calcule los intervalos de prediccion para nuevas muestras. Utilice un patréon como si
fuese una muestra incognita y prediga el valor de su concentracion junto a su
incertidumbre en las distintas curvas de calibrado.

Compare sistemas que contiene el mismo analito y evalie el efecto de posibles
interferencias.

Analice para cada sistema en que condiciones se cumple la ley de Lambert-Beer.
Busque las absortividades molares en la bibliografia. Es posible en base a este analisis
evaluar el espectrofotometro?, por qué?

Cuestionario y Problemas

1) Defina todos los términos que aparecen en “negritas” a lo largo de la guia.

2) Un método oficial para el andlisis de hidrocarburos clorados en muestras de aire
tiene una desviacion estandar de 0,030 ppm.

a) Calcular el intervalo de confianza del 95% para la media de cuatro medidas
obtenidas con este método.

b) Cuantas medidas deberan hacerse si se pretende que el intervalo de confianza del
95% valga £0,017.

3) La exactitud de un método analitico se suele evaluar analizando uno o varios
materiales estandar de referencia cuya composicion se conoce. Siempre, la medida
experimental del analisis x diferira del valor verdadero W obtenido con el estandar.
Reordenando la ec. (2) se puede determinar si la diferencia x — J es debida a un error
sistematicoUn método oficial para el analisis de hidrocarburos clorados en muestras
de aire tiene una desviacion estandar de 0,030 ppm.
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Determine si en los siguientes ejemplos hay alguna evidencia de error sistematico.
En todos los casos utilice un nivel de confianza del 95%.
a) Se analiza un material de referencia cuyo valor de concentracion de Hg se halla
certificado y vale 0.389%. El mismo material se analiza mediante Espectrometria de
Absorcion Atomica por Generacion de Vapor frio de Mercurio obteniéndose los
siguientes valores : 0,389; 0,374; 0,371. ;Cual es la minima diferencia de porcentajes
de mercurio que podemos detectar con este experimento? ;Como disminuye el sesgo
detectable?
b) El tanto por ciento de niquel en una muestra particular de un acero de referencia es
de un 1,12%. Un nuevo método espectrométrico para la determinacion de niquel
produjo los siguientes resultados (en %): 1,10; 1,08; 1,09; 1,12; 1,09.

existe un error sistematico.

no queda demostrada la presencia de un error sistematico.

Bibliografia

- J.C. Miller, J.N. Miller, Estadistica para Quimica Analitica, Addison-Wesley, 1993.
- Harris, D.C., Quantitative Chemical Analysis, Freeman, Sta Edicidon, 1998

- Mellon, M.G. “Analytical Absorption Spectroscopy” (1950)

- D.A. Skoog, J.J. Leary, Analisis Instrumental, Apendice 1, McGraw-Hill, 4ta.
Edicién, 1994.

- M.A. Sharaf, D.L. Illman, B.R. Kowalski, Chemometrics, Wiley, 1986

- R. Kellner, .M. Mermet, M. Otto, H.M. Widmer, Analytical Chemistry, Capitulo
12, Wiley-VCH, 1998.
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4 Apéndices

4.1 TABLA |- Valores de z para distintos niveles de confianza
Nivel de z Nivel de z Nivel de z
conflanza, % confianza, %o confianza, %

50 0.67 90 1.64 99 2.58
68 1.00 95 1.96 99,7 3.00
80 1.29 96 2.00 99.9 3.29

4.2 TABLA Il.- Valores de t para varios niveles de confianza

Grados de

Factor para un intervalo de confianza. %

libertad 80 90 95 99 99.9
1 3.08 6.31 12.7 63.7 637
2 1.89 2,92 4.30 9.92 3.6
3 1.64 2.35 3.18 5.84 12.9
4 1.53 2.13 2.78 4,60 8.60
5 1.48 2.02 2.57 4.03 6.86
6 .44 1.94 245 3.71 5.96
7 1.42 1.90 2.36 3.50 5.40
8 1.40 1.86 2.31 3.36 5.04
9 1.38 1.83 2.26 3.25 4,78
10 1.37 1.81 2.23 3.17 4.59
11 1.36 1.80 2.20 3.11 4.44
12 1.36 1.78 2.18 3.06 4.32
3 1.35 1.77 2.16 3.01 4,22
14 1.34 1.76 2.14 2,98 4.14
o 1.29 1.64 1.96 2.58 3.29
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4.3 Tabla lll.- Propagacién del error en los calculos aritméticos

Tipo de calculo

Ejemplo*

Desviacion estandar de x

Suma o resta

Multiplicacion o division

Elevar a una potencia

Logaritmo

Antilogaritmo

x=p+tqg-—-r
x = palr
x=p

x = logy p

x = antilog,, p

* p, gy r son variables experimentales cuyas desviaciones estandar son s, 5, ¥ 5, respectivamente; y es una constante.
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TRABAJO PRACTICO N°10
VOLUMETRIA POR FORMACION DE COMPLEJOS
CON EDTA

Objetivos:

Valorar Ca*" y Mngr en agua dura artificial por volumetria de formacion de complejos
con EDTA. Ilustrar el uso de indicadores metalocromicos. Mostrar la accion de los
agentes enmascarantes (sulfuro) y el control de pH en la selectividad del EDTA
como agente complejante.

1.- Principios:

El analisis volumétrico por formacidon de complejos utiliza con frecuencia los acidos
aminopolicarboxilicos como agentes complejantes de un gran ntimero de elementos
metalicos. Las denominadas "complexonas" poseen un grupo funcional caracteristico:
-N(CH,-COOH),, siendo la mas simple el acido imino diacético: HN(CH,COOH), .
Todas las restantes son derivados de este ultimo y poseen buenas posibilidades
analiticas dado su capacidad de formar iones complejos con la mayoria de los metales.
Los complejos formados son del tipo "quelato", donde los cationes aparecen
formando parte de estructuras tipo anillo de 5 6 6 miembros. Aquellas complexonas
que favorecen este tipo de formacion, como el EDTA, son las mas ttiles para el
analisis titrimétrico.

La estructura del EDTA es: (HOOC-CH3)>2N-CH-CH,-N(CH2-COOH),

El poder complejante del EDTA se basa en su capacidad de actuar como ligando a
través de los atomos de nitrégeno y de los oxigenos carboxilicos de los grupos
acetato. Los grupos formadores de quelatos estan ubicados en la molécula de modo

que los centros de coordinacion son facilmente accesibles y aseguran la formacion de
anillos de cinco miembros tal como se observa:

€0 foMn - d‘s”/‘;._
—COy -'-'"l .
N
Oy ?

El EDTA forma con los metales e independientemente de su estado de oxidacion,
complejos del tipo 1:1 solubles en agua. Estos complejos seran incoloros si el
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acuocomplejo del metal es incoloro, y seran a su vez fuertemente colorecados para
aquellos metales que den acuocomplejos de color. Estudiando la estructura del EDTA
se puede observar que su poder complejante se vera disminuido por la presencia de
iones hidrégeno. De esta manera, el pH de la solucion juega un papel preponderante
en la formacion del complejo y las modificaciones del pH pueden hacer la reaccion
selectiva para diferentes especies segun los casos (los complejos de metales divalentes
son estables en solucion amoniacal y se descomponen en medio acido, mientras que
los metales trivalentes son estables atin en este medio).

El punto final de la titulacion se alcanza por la adicion de una sustancia indicadora
que da color con el metal a ser titulado. El color producido es usualmente el resultado
de la formacion de un nuevo quelato. Es fundamental que el indicador no forme
complejos mas fuertes con el metal que los que forma el EDTA, dado que entonces el
punto final no podra ser observado.

Aunque el EDTA no es un reactivo selectivo, es posible a través de la adicion de
especies enmascarantes llevar a cabo la titulacion de un dado metal en presencia de
otros que normalmente interferirian. Los agentes enmascarantes son: cianuro, sulfuro,
ioduro, fluoruro, acido ascorbico, trietanolamina, pH, etc...

1.1 Reacciones involucradas:

Me?" + HyY? <emme-> MYZ + 2 H'
Me= Ca(Il) y Mg(II)

2.- Parte Experimental

2.1 Reactivos

* Negro de Eriocromo T (NET) 1% en NaCl s6lido

¢ Solucion reguladora de pH=10. (que se prepara mezclando 67.5g de cloruro de
amonio con 570ml de amoniaco (5=O.91g/cm3) y diluyendo a un litro con agua
destilada libre de cobre -;por qué?-).

e Solucion de EDTA 0.01M. (se prepara disolviendo 4.0g de la sal disodica
dihidratada del EDTA y 0.1g de cloruro de magnesio hexahidratado -;por qué?- en
750ml de agua destilada. Esta solucion debe valorarse con sl de Ca* patron).

2.2 Procedimiento para la determinacion de dureza total

Transferir 25.00ml de muestra a un erlenmeyer y diluir a unos 50ml con agua
destilada.

Agregar 1ml de solucion reguladora, una gota de solucion de sulfuro de sodio y una
punta de espatula de indicador. Titular con la solucion valorada de EDTA hasta
desaparicion de todo vestigio de color purpura.

2.3 Precauciones a tener en cuenta para obtener resultados
optimos:

¢ El punto final de la titulacion se observara con facilidad si no se agrega NET en
exceso. La solucion al comienzo de la titulacion debera ser rosa bien palido.
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* Una vez agregado el buffer titule rapidamente y evitara asi la precipitacion de
carbonato de calcio.

» Agregue lentamente las ultimas gotas de titulante dado que la reaccion es de cinética
lenta.

« Si la solucidn se torna incolora en las cercanias del punto final, agregar una pequefia
cantidad de indicador.

e Titular hasta que la solucion sea azul. No titular al color del blanco ya que el
indicador se descompone con el tiempo, variando su color.

2.4 Calculos y expresion de resultados:

Exprese los resultados para dureza total en ppm de CaCO3

2.5 Otros métodos de valoracion:

Para la determinacion de los elementos titulados en el practico existen varios métodos
alternativos de analisis. No obstante, se pueden utilizar varias técnicas para la
deteccion del punto final en la titulacion complejométrica. Estas incluyen
amperometria, coulombimetria, potenciometria, espectrofotometria y métodos
conductimétricos de alta y baja frecuencia, con los que Ud. se familiarizara en
practicos posteriores.

Cuestionario:

Las palabras que aparecen subrayadas en el texto asi como los interrogantes que se
plantean son "clave" para la comprension del practico. Redacte a partir de ellas su
propio cuestionario.

Bibliografia:

- Welcher, "The analytical uses of EDTA", D. Van Nostrand Co.

- Laitinen, "Chemical Analysis", McGraw Hill Book Co.

- Blaedel & Meloche, "Elementary Quantitative Analysis", Harper & Bow
- Kolthoff, "Analisis Quimico Cuantitativo", Nigar

- Daniel C. Harris, Quantitative Chemical Analysis

- Day & Underwood “Quimica Analitica”
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TRABAJO PRACTICO N°11
VOLUMETRIA REDOX

Objetivos:

Mostrar la aplicacion de un método iodimétrico para la determiancion de cloro activo
en productos de limpieza

1.- Introduccion

El analisis volumétrico basado en el uso de agentes oxidantes y reductores ha
generado una gran variedad de técnicas entre las que caben mencionarse la
permanganimetria, dicromatometria, iodimetria, etc.

En los métodos iodimétricos la reaccion:
Lh+2e = 2T

es reversible. Las sustancias con un potencial de reducciéon mucho menor que el del
sistema [2/I- son oxidadas por el yodo y pueden titularse con una solucion valorada de
yodo. Algunos ejemplos son el sulfito, el sulfuro, el tiosulfato, el Sn (II), etc

Por otra parte, el ioduro ejerce una accion reductora sobre los sistemas fuertemente
oxidantes, con la formacion de una cantidad equivalente de yodo. El yodo liberado se
titula con una solucion valorada de tiosulfato. Algunos ejemplos son el cerio,
dicromato, agua oxigenada, iodato, etc.

Dado que el yodo en soluciones acuosas de ioduro tiene un intenso color amarillo o
marrén, su presencia se hace evidente aun en muy bajas concentraciones. En
consecuencia, en soluciones incoloras el yodo puede servir como autoindicador. Sin
embargo, si se usa almidon como indicador se obtiene un viraje mas pronunciado en
el punto final, ya que uno de los componentes principales del almidén, la amilosa,
forma con el yodo complejos de adsorcion de color azul.

2.- Parte Experimental:

2.1 Reactivos:

- Solucidon de Na2S2030,1 N

- Soluciodn indicadora de almidon
- K2Cr207 para analisis

- KI para analisis

- HCI concentrado

- H2SO44 N

2.2 Procedimiento
2.2.1 Preparacion de tiosulfato de sodio 0,1 N

Se disuelven en un litro de agua recientemente hervida y enfriada, 25 g de
Na»S,03.5H,0
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y se agrega 0,1 g de carbonato de sodio como estabilizador. Se deja la solucioén en
reposo durante unos dias antes de valorarla.

2.2.2 Preparacion de la solucion indicadora de almidén

Se trituran 2 g de almidon soluble con un poco de agua y se agrega lentamente la
suspension a 1 litro de agua en ebullicion. Se sigue la ebullicion hasta que la solucion
sea clara, se enfria y se transfiere a un frasco. Se usan aproximadamente 5 ml de esta
solucion por cada 100 ml de solucion que se debe titular. Es importante que el
agregado de la solucion de almidon se haga en las cercanias del punto final, por lo que
la atenuacion del color del yodo es una buena indicacion de la proximidad de dicho
punto.

IMPORTANTE: Las soluciones de los puntos 2.2.1 y 2.2.2 seran
preparadas antes del inicio de la practica por el personal de la materia

2.2.3 Valoracion de la solucion de Na;S203

Se pesan aproximadamente 0,1000 g de K2Cr207 y se disuelven en 50 ml de agua
destilada. Se agregan 2 g de KI y 8 ml de HCI concentrado. Se mezcla bien y se deja
en reposo cinco minutos en la oscuridad. Se titula con la solucidon preparada de
Na»S,03 agitando constantemente hasta que el color marrdn vire al verde amarillento.
En ese momento, se agregan 2 ml de la solucion de almidoén y se prosigue la titulacion
hasta que el color vire netamente del azul al verde claro. Realizar la determinacion por
duplicado.

2.2.4 Determinacién de cloro activo en un producto de limpieza

Pipetear 10,00 ml de la muestra, trasvasar a un matraz aforado de 100,0 ml y
completar hasta el enrase con agua destilada. De esta ultima solucién tomar una
alicuota de 5,00 ml, transferirla a un frasco Erlenmeyer, agregar aproximadamente 50
ml de agua destilada, 2 g de KI y 15 ml de H2SO4 4 N. Titular con el tiosulfato
valorado, agregando la solucion de almidon cuando el color vira al amarillo claro.
Proseguir la titulacion hasta que el color vire del azul al incoloro.

Informar los gramos de cloro activo por litro de muestra.

Cuestionario:

Las palabras que aparecen subrayadas en el texto asi como los interrogantes que se
plantean son "clave" para la comprension del practico. Redacte a partir de ellas su
propiocuestionario.

Bibliografia:

- Welcher, "The analytical uses of EDTA", D. Van Nostrand Co.

- Laitinen, "Chemical Analysis", McGraw Hill Book Co.

- Blaedel & Meloche, "Elementary Quantitative Analysis", Harper & Bow
- Kolthoff, "Analisis Quimico Cuantitativo", Nigar

- Daniel C. Harris, Quantitative Chemical Analysis
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