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Tema 1. Introduccién a la Quimica Analitica

Quimica Analitica y Andlisis Quimico.

Importancia actual de la Quimica Analitica.

Problemas analiticos.

Clasificacién de los métodos de anélisis.

Las etapas del Procedimiento Analitico.

Técnicas y métodos de andlisis.

Toma y preparacién de muestras.
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Quimica Analitica y Analisis Quimico

La Quimica Analitica es la ciencia que estudia el conjunto de principios,

leyes y técnicas cuya finalidad es la determinacién de la composicion

guimica de una muestra natural o artificial.

El Anélisis Quimico es el conjunto de técnicas operatorias puesto al

servicio de dicha finalidad.
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Wilhelm Ostwald, 1894

“La Quimica Analitica, o el arte de reconocer diferentes sustancias

determinar sus constituyentes, adquiere un lugar destacado en las
aplicaciones de la ciencia, gracias a que nos permite contestar las
preguntas que surgen cuando se emplean cualesquiera de los procesos
guimicos para propdsitos cientificos o técnicos. Su gran importancia ha

hecho que se le cultive desde los inicios de la historia de la quimica, y

ha permitido que gran parte del frabajo cuantitativo se extienda a todo

el dominio de la ciencia.”
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Analisis

Cualitativo Cuantitativo

Determinacion (cuantificacion)

Reconocimiento e identificacion
de los diferentes componentes del contenido de cada uno de

los componentes

Qué? ;Cuanto?
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Analisis Quimico: operaciones secuenciaels

La Quimica Analitica comprende la:

separacion

identificacion

determinacion

de las cantidades relativas de los componentes de una muestra de materia.




Analisis Quimico: Métodos
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Quimicos o Clasicos

Andlisis cualitativo

Andlisis gravimétrico

Anélisis volumétrico

Fisicoquimicos 6
Instrumentales

Optico-Espectroscépicos

Electroquimicos

Radioquimicos

Térmicos...
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Métodos Clasicos

Los métodos clasicos tienen en comin su fundamento en reacciones quimicas

en situacion de equilibrio.

En el analisis gravimétrico, la cuantificacién se realiza transformando la especie

en un producto insoluble de gran pureza y estequiometria definida, que se pesa.

En el andlisis volumétrico se mide un volumen, que puede ser de un liquido

(volumetrfas o titulometrias) o de un gas (gasometrias).

Gravimetrias
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Fe3+

OH~

Precipitacion quimica:

Andlisis

Gravimétrico

Volatilizacién

Fe(OH), —4T

Electrodeposicion:

paso de corriente por la disolucién y
pesada del depésito formado en el catodo.

Fe,04

Fisica: pérdida de peso por

calentamiento

Quimica: CO, desprendido de una
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Métodos Clasicos vs. Instrumentales

Los métodos clésicos son los mas exactos y precisos.

Sin embargo carecen de buena sensibilidad.

Los métodos instrumentales hacen uso de la medida de magnitudes fisicas o

quimico-fisicas para la determinacién del componente de la muestra.

Son mucho mas sensibles.

calcita
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Nomenclatura Nomenclatura
N Gemae tarace Un procedimiento es el modo de ejecutar, de la misma forma, determinadas
. e e | acciones con una serie comin de pasos claramente definidos, que permiten
Graphite furnace realizar un analisis o una investigacion correctamente.

Techniques

atomic absorption spectroscopy

Methods

Pbin
Water

Pbin
Soil

Pb in
Blood

|

Procedures APHA

ASTM

American Public Health Association

American Society for Testing and Materials

Un procedimiento es el modo de ejecutar,
de pasos claramente definidos, que permite

de Ia misma forma, determinadas acciones con una serie comun
n reglizar un analisis o una investigacion correctamente.

Protocols

EPA

Environmental Protection Agency

— nal [mo) [me
. mew| | sa | (med | Procedures are detailed, step-by-step i

specific task.

instructing how to complete a

wrceaces [ s | [ asma
El protocolo es el documento que describe las hipotesis a investigar, los objetivos del
trabajo, fi i estadisticas,
P L calendario de evolucion, organizacion y supervision. A continuacion se indica un listado
con una serie de items a considerar en el disefio del protocolo:
1. Titulo completo del estudio y acrénimo
2. Justificacion

a)  Hipbtesis que se pretende verificar
b) Por qué es necesario o interesante realizar el estudio
©) Informacion relevante que exista al respecto y metodologia de biisqueda utiizada
d) Utiidad de los resultados que se obtengan y entorno de aplicacién o generalizacion de éstos
i los hubiera, descripcion de los riesgos para l0s participantes  sistemas de control previstos
Tipo de disefio: aleatorizado, observacional, etc.
Descripcion del tratamiento o intervencion que se estudia, y en su caso del control o controles
Criterios de inclusion y exclusion
Calendario del estudio
Cuéles son las variables de medida que se van a estudiar, primaria (objetivo principal) y secundaria
Método de asignacion a cada grupo (aleatorizado, aleatorizado por estratos, etc), asi como otro tipo de mecanismos para controlar
sesgos: por ejemplo estudio doble ciego,
10. Tamatio de muestra previsto y justificacion de éste. Estimacion de posibles pérdidas de seguimiento
11. Si se efectu6 un estudio piloto, descripcion y resultados
12. Cuaderno de recogida de datos
13. En su caso ndmero de centros que intervendran en el estudio
14. Analisis estadistico que se preve efectuar
15. Subgrupos que se prevé estudiar
16. i esta previsto efectuar andlisis intermedios, descripcion de éstos
17. Personal involucrado en el estudio
18. Andlisis econmico del coste del estudio y fuentes de financiacion

cmNpos®
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Clases de Analisis

Atendiendo a lo que se determina, el analisis puede ser:

elemental
elementos constitutivos de la materia
funcional
grupos funcionales
inmediato
grupo de sustancias integradas en un mismo andlisis
total
totalidad de los elementos
parcial

unos pocos componentes de interés
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Caracteristicas de un Método de Analisis

SENSIBILIDAD: EXACTITUD:

cantidad o concentracion minima que proximidad de una medida a su valor

se puede determinar real

SELECTIVIDAD: PRECISION:

interferencia de unas especies concordancia entre dos o mas

e L valores numéricos de resultados
quimicas en la determinacion de otras

obtenidos de forma idéntica
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Calidad de un Método Analitico

Impreciso  Inexacto  Precisoy
exacto
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Analytical Insight

1. Identify the problem

Determine type of information
needed (qualitative,
quantitative, or characterization)

Identify context of the problem

!

Design the experimental
procedure

o

Establish design criteria
(accuracy, pracision, scale of
operation, sensitivity,
salectivity, cost, speed)

Identify interferents

Select method

Establish validation criteria

Establish sampling strategy

Universidad
de Navarra
Etapas del Proceso Analitico

Identificacién del problema: planteamiento e historial del mismo (objetivo).
Eleccion del método.

Obtencién de una muestra representativa.

Preparacion y, en su caso, disolucién de la muestra.

Eliminacion de interferencias.

Medicién de las propiedades del analito.

Calculo de resultados.

Evaluacion y discusion de los resultados.
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Condicionantes en la Eleccion del Método

Concentracion del componente

mayoritario: > 1%
minoritario: 1-0,01%
traza: < 0,01%

Naturaleza de la muestra

Precision y exactitud requeridos
Tiempo del que se dispone

Coste del analisis

Posibilidad de destruccion de la muestra

Medios disponibles
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Toma de muestra

Recogida de la muestra bruta.

Reduccion de la muestra a un tamafio adecuado para el laboratorio.

Conservacion y preparacién de la muestra en el laboratorio.
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Recogida de la muestra bruta

LIQUIDOS: Porcion alicuota

GASES: La problematica esta en la conservacion y transporte

Fragmentos o particulas:
seleccion aleatoria de lotes

SOLIDOS:
Compactos:

toma de probetas y limaduras
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Recogida de muestras marinas: botellas Niskin
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Recogida de sedimentos marinos: dragas y probetas
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Recogida de sélidos
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Reduccion de la muestra

Con frecuencia, la muestra inicial a tomar para garantizar la precision adecuada
en el muestreo es tan grande que se hace necesaria una reduccion

considerable de su tamafio.

Sistema de cuarteo
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Reduccion de la muestra

En el caso de materiales particulados, va acompafiado de la correspondiente
disminucién del tamafio de particula (uso de molinos, tamices, mezcladores...)
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Conservaci6n y preparacion de la muestra

Reducir al minimo los cambios que pueda sufrir antes de analizarla (absorcion de
CO,, desprendimiento del agua de hidratacion, oxidacion atmosférica, etc.)

Normalmente, hay que eliminar la humedad de la muestra antes de iniciar la
etapa de pesadas, o bien hay que determinar el contenido de agua de la

muestra inmediatamente antes de pesar la muestra.

Obtencién de una cantidad medida de muestra (pesada, medida de volumen)
Disolucién de la muestra

H,0 en frio y en caliente

HCI diluido

HCI concentrado

HNO; diluido

HNO; concentrado

Agua regia (3 HCl + 1 HNO,)
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Tema 2. Fundamentos del analisis gravimétrico

1. Clasificacion de los métodos gravimétricos.

2. Formacion de los precipitados: nucleacion y crecimiento cristalino.

3. Impurificacion de los precipitados.

4. Andlisis gravimétrico por precipitacién quimica.

5. Tratamiento térmico de los precipitados.

6. Analisis gravimétrico por volatilizacién o por desprendimiento: determinacion de
agua y de dioxido de carbono.

7. Ventajas e inconvenientes de los reactivos organicos como agentes precipitantes.

8. Precipitacién homogénea.
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Meétodos gravimétricos

* Precipitacion
El analito se aisla como un precipitado insoluble de
composicién conocida, o que puede convertirse en otro

producto de composicién conocida gracias a un
Métodos

gravimétricos tratamiento térmico adecuado.

* Volatilizacion
El analito, o su producto de descomposicion, se

volatiliza a una temperatura apropiada.
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Reactivo precipitante ideal

Aquél que reacciona de forma especifica con el analito para dar lugar a un sélido
que:

« Posee una solubilidad suficientemente baja .

« Se filtra facilmente y sus impurezas se pueden eliminar por simple lavado.

« Posee una composicién quimica perfectamente conocida una vez secado o

calcinado.

« Es un precipitado no reactivo.
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Tamaflo de particula

En el andlisis gravimétrico interesa la formacion de particulas grandes por:
= Ser facilmente retenidas en los soportes filtrantes

= Arrastrar menos contaminantes (impurezas) durante su precipitacién que
las particulas finas.

lones en disolucion Particulas coloidales

108 cm 107-10%cm

« Suspensiones coloidales:
No sedimentan y no se retienen en los soportes filtrantes
= Suspensiones cristalinas:

Tienden a aposentarse de forma espontanea y se filtran facilmente
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Si bien el mecanismo del proceso de precipitacion no esta claramente

Factores experimentales

establecido, es seguro que el TAMANO DE PARTICULA viene afectado por

variables como:
« Solubilidad del precipitado
« Temperatura
« Concentracion de los reactivos

« Velocidad de mezcla de los reactivos

Sobresaturacion Relativa : Q-s
S

Q: concentracién momentanea del soluto al mezclar los reactivos

S: solubilidad de equilibrio
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Sobresaturacion y tamario de particula

Relacion inversamente proporcional entre el tamafio de particula del precipitado y la

sobresaturacion existente tras cada adicion de reactivo.

aA+rR— AR

« S.R. elevada: precipitado de particula pequefia (coloidal)

* S.R. pequefia: particulas mayores (precipitado cristalino)
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Nucleacion (N) vs. Crecimiento Cristalino (CC)

Nucleacion:

proceso por el que un nimero muy reducido de particulas (4 6 5) se unen para

formar una fase estable sélida

La precipitacion puede entonces seguir varias vias:

* Mas nucleacion

« Crecimiento de los nucleos ya existentes (crecimiento de

particulas; crecimiento cristalino)

* Mezcla de ambos procesos
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Nucleacion (N) vs. Crecimiento Cristalino (CC)
Si predomina la Nucleacion (N):
=gran nimero de particulas pequefias
Si predomina el Crecimiento Cristalino (CC):
=menor nimero de particulas de tamafio mas grande
Tecipitades | Precipitados
H | colaldales
N crece exponencialmente con S.R. H
CC varfa linealmente con S.R. §
2
3
E]
—

Para minimizar S.R.:
* T2 elevada (aumenta S)
» Disoluciones diluidas (rebaja Q)

= Adicién lenta del reactivo precipitante con buena agitacion (minimiza Q)
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Coloides

Un precipitado muy insoluble (baja S) tiende a formar coloides debido a la
elevada S.R.

Ej.: hidréxidos de Fe, Al, Cr; sulfuros de metales pesados

EMULSOIDE
Liofilico (H,O: hidrofilico); Fe, Al

Coloide con mucha agua:
Gel, Hidrogel <
SUSPENSOIDE
Liofébico (H,O: hidrofébico);AgCl
110°C: pérdida total del H,0
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Superficie interna de un coloide
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Superficie especifica de un coloide

Area superficial de un sélido por unidad de masa (cm? g%)

——1om—

3 01 em
”'V‘ |

Area de superficie = 1000 X 0,1 X0,1 X 6 = 60 cm?

Precipitado: 0,1 - 0,01 cm
= 30-300cm?gt
Coloide: 108 particulas de 106 cm
= 3-10°cm? gt

Tamafio de particula
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Coagulacin o aglomeracion

Proceso por el que una suspensién coloidal se transforma en un sélido
filtrable.

Capa Primaria

. / Capa Secundaria
&

H*

l\\'j’
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Coagulacion o aglomeracién Coagulacion o aglomeracién
During digestion at elevated temperature:
Proceso por el que una suspension coloidal se transforma en un solido Small particles tend to dissolve and reprecipitate on larger ones.
filtrable. i
particles ate.
H* Adsorbed impurities tend to go into solution.
Este fendmeno se ve favorecido
" por:
« la temperatura, Ag*+ NO3
o Na* + NO7 3 *
« la agitacion, y
« la presencia de electrolito NO= AgCl
3
Noa Ag® ,Ag'-CI
Na* 7 \\\
H* AgCl
- + AgCl
AgCl AgCli g! AgCl
©Gary Christian, —
napical et
Gnea oy Ostwald ripening.
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Coagulacion o aglomeracién

ClI- adsorbs on the particles when in excess (primary layer). A counter layer of cations forms.
The neutral double layer causes the colloidal particles to coagulate.

Washing with water will dilute the counter layer and the primary layer charge causes the particles to
revert to the colloidal state (peptization). So
we wash with an electrolyte that can be volatilized on heating (HNO,).

/\\ Counter layer

™
K Hat Na®
H* N
: 4, Primary adsorptive layer
hog ch ce N
) . (D) =A0"
e 200000 & -
O -cr
€ ‘ E f -
A"OO0OO0 9
@ : : ' T Colloidal AgCl
y © 0 @ ©®
B ¥ 9 & : et
Na¥

Representation of silver chloride colloidal particle and adsorptive layers when Cl- is in excess.

Adsorci6n de impurezas: coprecipitacion

Coprecipitacion: fenémeno por el que compuestos, que de otro modo
permanecerian disueltos, se eliminan de la disolucién durante la

formacién de un precipitado.

« Adsorciéon superficial (especialmente en los coloides)
« Formacion de cristales mixtos
 Oclusion

« Atrapamiento mecéanico
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Adsorcion superficial: coprecipitacion de AGQNO, sobre AgCI Adsorcion superficial: coprecipitacion de AGQNO, sobre AgCI
Primary
adsorption
layer
A
‘ o Bulk solution
Secondary
adsorption
layer
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Minimizacion de impurezas sobre coloides

*Digestion

=La filtrabilidad mejora dejandolo afiejar en las aguas

madres
eLavado

=En presencia de un electrolito volatil, para evitar la
peptizacion (dispersion del coloide)

*Reprecipitacion

= Drastica reduccion del contaminante en la disolucion

Formacién de cristales mixtos

Substitucion de uno de los iones de la red cristalina del sélido por un ién
de otro elemento.

= lones de igual carga
= Tamafio similar (5 % variacion)

= Las sales han de ser de la misma clase cristalina

Ba2+
50, 1Baso,, Dificil de resolver,
Ac-, Pb? Ac-. {PbSO, tanto en cristales

- " )

como en coloides

Cristal mixto

Universidad
de Navarra
Oclusion y atrapamiento mecénico

Algunos iones extrafios pueden quedar ocluidos en la capa de contraiones o
dentro del cristal del precipitado cuando el crecimiento cristalino es muy réapido.

Oclusién

Los cristales proximos, al crecer, pueden llegar a juntarse atrapando una

porcién de la disolucién en una pequefia bolsa.
impureza

Atrapamiento
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Precipitacion homogénea

El reactivo precipitante aparece en el seno de la disolucion de forma gradual y
homogénea mediante una reaccién quimica lenta.

CO(NH,), +3H,0 5 CO, +2NH; + 20H"

Precipitados :

* de tamafio grande,

e més elevada pureza, A g
* menor coprecipitacion, —_——

« calcinacion a méas baja
temperatura.
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Generacion homogénea de precipitantes

Precipi Reactivo Reaccién de generacion Elemento
tante precipitado
~ (NH).CO + 3H,0 — CO, + Al, Ga, Th,
OH  |urea 2NH,* + 20H Bi, Fe, Sn
3 - (CH30)3PO + 3H,0 — 3CH3;0H
POy Fosfato de dimetilo + HyPO4 Zr, Hf
2- " (C2Hs)2C204 + 2H,0 — 2C,HsOH
C.04’ Oxalato de etilo + HyC,0s Mg, Zn, Ca
. . . CH30),S0, + 4H,0 — 2CH;OH |Ba, Ca, Sr,
S0,% Sulfato de dimetilo ﬁ_ 5342)'24-22!-!30* ? ° Pb
2- i . . Cl;CCOOH +20H™ — CHCl; +
CO3’ Acido tricloroacético CO:% +H,0 La, Ba, Ra
N . CH3CSNH, + H,0 — CH3CONH; | Sh, Mo, Cu,
H.S Tioacetamida + HS cd
DMG Biacetilo + CH3COCOCH; + 2H,NOH — Ni
hidroxilamina DMG + 2H,0 !
. . . CH3COO0Q + H,O — CH;COOH
HOQ 8-Acetoxi- quinoleina + HOQ Al, U, Mg, Zn
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Secado y calcinacion

S E—| B N R S

\UJ" vHO
\\'\L-l_}_z

1 L | S I e

Eliminacion del disolvente y/o
transformacion del sélido en un
producto de composicion

conocida.

CaC205 |
[ .i{:l )y
CaCs04 » H:0 Cal
L 1 1 1 | PESERly) e
0 200 400 600 BOO 1000 71200

Temperatura, °C
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Tara del crisol
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Colocacién del papel de filtro

CNCR
SAant

o I Y
R
L,\ S m

— Toar

{d)
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Transferencia de la muestra al soporte filtrante

¢Donde esta el error?
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Calcinacién
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Fuentes comunes de error

=  Eliminacién incompleta del H,0, o de los electrolitos volatiles.

= Reduccion del precipitado por el C del papel de filtro.

Reactivos precipitantes
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< Inorgéanicos

Secar al aire. i + Compuestos de
Reactivos < coordinacién
L s ” L uelatos
=  Sobrecalcinacion: descomposicion y obtencion de productos precipitantes @ )
. « Organicos
desconocidos.
= Readsorcion de H,0 6 CO, * Idnicos
Tapar y poner en el desecador. \
Universidad Universidad
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Reactivos precipitantes inorgnicos

Reactivo precipitante Elemento precipitado

NH3(ag) Be (BeO), Al (Al,O3),
Fe (Fe,03)
H.S Zn (ZnO, ZnS0y),

As (As;03, As;0s),
Sb (Sb;0s, Sh,0s)

(NH4)2S Hg (Hgs)
(NH4)2HPO, Mg (Mg2P»07)
H2S04 Sr, Ca, Pb, Ba (XSO4)
(NH.)2Mo0, Pb (PbM0O,)
AgNO3 Cl (AgCl), Br (AgBr),
I (Agh)
(NH4)-CO3 Bi (Bi,0s)
BaCl, S0,% (BaS0.)

MgCly, NH4CI PO,* (Mg,P,0,)

Reactivos precipitantes organicos

Resgent Seructure

Metals Precipitated

yiglyosime CH,— € = NOH
CH,— C=NOH

a-Benrinarime (cupeon) OH NOH

Ammeosium nitrosophenylhydroxylamine
leuplomon)

8-Hy

Sexdium diethy ldighiocarbamse 5
ICH)N=—C— S Na

Sadium tetraphemylboran NaBiC,H ),

Tetraphenylarsonium chloride (SR T]

1 o bulfered HOMe: PA(IN) in HOL
- MR, + 1)

Culll) in NH, and tartrate: MofVI) asd WIVI) in
HY (M7 + HR — MR + 2H"; M = O,
Mo, , WO

Metal oxkde wehghed

(IV), SniIV), UiIVy
+ WNH, )

ANIIT) and Mgill)
nH')

My metals from acid solstion

AM®* + aNaR —= MRa + aNa')
K°, Bb*, Cs', TI°, Ag™. Hgil), Cuil). NH,*, RNH,",
R 1, RN, Acidic solution

—+ MR + Na*)

L. ke, Mo0,, WO, €0,
n (A" 4 mRCE— RA 4 nCl7)
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Reactivos quelantes

+ Muchos son insolubles en agua = precipitacion cuantitativa.
+ Elevado peso molecular = sensibilidad.

+ Relativamente selectivos

+ Precipitados densos y voluminosos = manejabilidad.

— La baja solubilidad, ademéas de ventaja, es un inconveniente, pues
obliga a afiadir un exceso de reactivo con el riesgo de contaminar el

precipitado.
— Incertidumbre de la forma quimica del sélido tras el secado.

— Riesgo de descomposicion del producto antes del secado completo.

Gravimetrias por volatilizacion
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* Directos:

\olatilizacion
H,0 y CO,

« Indirectos:

El agua se recoge en un
soporte desecante y se
mide la ganancia en
peso.

Pérdida de peso que
sufre la muestra por
calcinacion (asumiendo
que solo se pierde agua).

10
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Gravimetrias por volatilizacion: CO, Gravimetrias por volatilizacion
- + - .
HCO; +H* §H,CO, -1 CO, +H,0 S*y SO
El CO, se recoge en un soporte absorbente y se mide la ganancia en peso. ~ Se utliza la .
. - ) . En medio &cido, se generan H,S y SO, que se recogen sobre
ascarita (NaOH sobre un silicato no fibroso), que lleva también un desecante para
evitar la pérdida del agua formada: adsorbentes.
2NaOH + CO, — Na,CO; + H,0
C, H inorganicos:
Los productos de combustién, CO, y H,0, se recogen sobre
adsorbentes.
scded die ruitorks ackd Direrite® (CaS0, o remse
ot raper
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Tema 3. Fundamentos del analisis volumétrico

1. Caracteristicas termodinamicas y cinéticas de las reacciones Utiles en el analisis

volumétrico.

2. Curvas de valoracion.

3. Sistemas indicadores de punto final.

4. Los célculos en el andlisis volumétrico.

5. Error volumétrico.

Principios generales del andlisis volumétrico

La realizacion de una volumetria exige:

« la adicion de un volumen exactamente medido
« de una disolucién de concentracion conocida,

« para producir un cambio quimico en la disolucién problema

* que se ajuste exactamente a una ecuacion definida.
aA+rR S pP

Universidad
de Navarra

Propiedades de la reaccion quimica base de la determinacion volumétrica

*Debe ser estequiométrica

<Elevada constante de equilibrio

«Cinética rapida

<Final de la reaccién detectable de modo sencillo

Universidad
de Navarra

Indicaci6n del punto final

[ 1. Indicadores quimicos o visuales
Indicadores coloreados
« Autoindicadores
< Indicadores propiamente dichos

Fluorescentes

indicadores

Sistemas Turbidimétricos
Adsorcién

2. Indicadores fisico-quimicos
« Fotométricos
« Electroquimicos
= Potenciométricos

* Amperométricos

11
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Curvas de valoracion

Representacion de la propiedad fisica medida en funcién del
volumen de agente valorante

pH

i of titrant

Universidad
de Navarra
Tema 4. Volumetrias de precipitacion

1. Las reacciones de precipitacion en el analisis volumétrico.

2. Argentometrias.

3. Curvas de valoracion.

4. Sistemas indicadores de punto final: Métodos de Mohr, Volhard y Fajans.

Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Factores adversos Argentometrias. Curvas de valoracién
50,00 mL de NaCl 0,10 M valorados con AgNO; 0,10 M. PsAgCl = 1,0-101°
» Falta de indicadores adecuados. 1 Inicio.  [CH] = 10" M= pCl = -log (0.1) = 1,00
» Velocidades de reaccion demasiado lentas. 2. Pre-equivalencia.  + 10 mL de AgNO,
. . . s _50,0mL-0,1M~10,0mL-0,1M _ _
= En las proximidades de la equivalencia, la adicion [cr-= 30+ 10)mL =0.067M pCl=1.17
del valorante no proporciona una sobresaturacion 3. Equivalencia.  + 50 mL de
elevada y la precipitacion puede llegar a ser muy ;\gg&w +Cl;  Pg=[Ag']-[CI] = [CH? =1,0-10
lenta. [CI]=1,0-10% M = pCl =5,00
. .. ., 4. Post-equivalencia.  + 60 mL de AgNO;
* Fendmenos de co-precipitacion.
Ag']= 60,0mL-0,1M-50,0mL-0,1M ~9110°M pAg = 2,04
(60+50)mL
pAg + pCl = pPe = 10,0 = pCl =10,0 - 2,04 = 7,96
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Argentometria: representacion grafica Argentometria: representacion grafica
9 16
14 |
10
AgCl

ot 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Volumen de AgNO, (mL) I

ol L L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Volumen de AgNO, (mL) |
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Argentometria: representacion grafica Argentometria: representacion grafica
16 - 16
Agl
14+ 14 - -16
P.=1,0-10
pX pX
12+ 12
AgBr N AgBr
F  Pg=5,010
AgCl sl AgCl
6|
s
2|
ols . . . . . . . . olu . . . . . . . .
0 10 20 30 40 5 60 70 80 0 10 20 30 40 5 60 70 80
Volumen de AgNO, (mL) I Volumen de AgNO, (mL) I
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Argentometria: variables a considerar Argentometria: variables a considerar
Valor de K Incremento de la propiedad medida en torno a la equivalencia teérica:
1 1 factibilidad y apreciacion del punto final
- . Kee—rm———=— . . .
Agr+ X 5 Agxd; AgTIX] Py A pX = 2 unidades en torno a la equivalencia

A mayor insolubilidad del precipitado, mayor K y mejor cuantitatividad.

Efecto de la concentracion

El A pX en el punto final es funcién de las concentraciones del analito y
del reactivo.

* A menor [X], mayor pX en la pre-equivalencia y menor A pX en el

Agh+ X 5 Agxl; (S
[Ag'TXT] P
Cuando hayamos afiadido 49,95 mL de Ag*:

50mL-0,1M-49,95mL-0,1M

X1=
(50 +49,95)mL

=510°M  pX=—log(5-10°M)=4,3

Si A pX = 2 después de haber afiadido 0,1 mL méas: pX =4,3+2 =6,3

final PX=6,3=[X]=510"M 1 1 a0

punto final. g']= 0,05mL-0,1M —510°M AgIX] (510°)(5-107)

= A menor [Ag*], menor pX en la post-equivalencia (pAg + pX = (50+50,05)mL o1 peign
pP<) y menor A pX en el punto final. ST
0 Navarea. Uriversidad
T Ti
Argentometria: indicadores I Argentometria: Método de Mohr e avara
« INDICADOR:

Indicadores de adsorciéon

entre 0,005 My 0,01 M

2Ag* + 20H S5 Ag,0 + H,0
2Cr02Z + 2H* S Cr,0z + H,0

Ps agcio, =210 S 0, =7,9°10°M
Psage =1107%  Speq =1,0110°M

P, 210"
s -0,02M
[Ag'? (1110°)

La concentracion teérica de indicador serfa: [CrO]=




Argentometria: Método de Volhard. Condiciones experimentales

Universidad
de Navarra

= INDICADOR:

no critica: = 0,01 M

Universidad
de Navarra

Argentometria: Método de Volhard. Fuentes frecuentes de error

Método directo: Ag* con SCN-
« EI LAgSCN adsorbe iones Ag* en su superficie y se adelanta el punto
final.

= Agitar enérgicamente el matraz erlenmeyer.

Método indirecto: CI-

- pH
acido Excesp SCN-
o - conocido de -P >P
~LA;§CN Determinar Ag* e, AgNO, S AgSCN S AgX
LAgSCN indirectamente, CI, en
muestras industriales
Ag' +SCN- 5 | AgSCN y Ag*
Fe® +SCN™ 5 Fe(SCN)* cl LAgCI
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Argentometria: Método de Fajans. Indicadores de adsorcion ia: Método de Fajans. D on de CI con Ag* usando diclorofluoresceina

Fluoresceina

I
e )
|

Comienzo

Indicador adsorbido

Pre-equivalencia

Argentometria: Determinaciones habituales

Universidad
de Navarra

Analito | Agente valorante®| Punto final®

AsO,>  |AgNOs, KSCN

Volhard

2 Cuando se indican dos reactivos, el
analisis es una valoracion por

retroceso. El primer reactivo se
afade en exceso y el segundo se

emplea para valorar por retroceso
dicho exceso.

b En los métodos Volhard

identificados con un asterisco (*),
hay que eliminar el precipitado de

Br AgNO3 Mohr o Fajans
AgNO3, KSCN Volhard

cr AgNO3 Mohr o Fajans
AgNO3, KSCN Volhard*

COs* AgNO3, KSCN Volhard*

C,04% | AgNOs, KSCN Volhard*

CrO,> | AgNOs, KSCN Volhard*

plata antes de efectuar la valoracion
por retroceso.

Datos tomados de Quimica Analitica
Moderna, David Harvey.

" AgNO, Mohr o Fajans
AgNO3, KSCN Volhard

PO, AgNO3, KSCN Volhard*

5% AgNO;, KSCN Volhard*

SCN- AgNO3, KSCN Volhard

Universidad
de Navarra
Tema 5. Volumetrias acido-base

1. Curvas de valoracion de 4cidos y bases fuertes y débiles: seleccion de indicadores.

2. Valoracion de mezclas de carbonatos y bicarbonatos, y de carbonatos e hidréxidos

alcalinos: métodos de Warder y Winkler.

3. Determinacién de compuestos nitrogenados: Método de Kjeldahl.
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Curvas de valoracion (pH vs. volumen de reactivo)

Ej.: Valoracién de 50 mL de HCI 0,100 M con NaOH 0,100 M

1) Inicio Vyaon = 0 mL HCl - H* + CI

Volumetria de 4cido fuerte con base fuerte: representacion grafica

Universidad
de Navarra

mL NaOH pH

14 -
H*] = [HCI] = 0,100 M ; pH = -log (0,100) = 1,00 pH
[H*] = [HCI] p g ( ) 0,00 1,00 2k —
10,00 1,18 —
2) Pre-equivalencia Vyaon = 10 mL 20,00 137 w0} ]
0.100 mmol 0.100 mmol 25,00 148 Fenolftaleina (incoloro a rojo iolaceo)
50 mL-*miL"fmmL-'miL0 , ig.gg i,gg sk
H1= =6,67-10"M pH=118 g g Azul de bromotimol i
50 +10)mL (amarillo® azul)
(50+10) 49,00 3,00 sl
jg'gg 3‘28 Rojo de metilo (rojo al amarillp)
3) Equivalencia Vyaon = 50 mL H,0 S H* + OH pH=7 50:00 7:00 4r ]
50,05 970 A —
—
. ! _ . , 50,10 10,00 -
4) Post-equivalencia Viaon = 60 mL NaOH — Na* + OH 51,00 11.00 oLt | ) ) ) ) ) ) |
60,00 11,96 [ 10 20 3 40 50 60 70 80
0,100 mmol 0,100 mmol 7000 12,23 Volumen NaOH (mL)
60 ML~ 50 mL——
[OH]= m| mL _g4.10°M pOH=2,04= pH=1196
(60 +50)mL
L{"W““‘“ Llrniﬁersillad
a¢ Navarra de Navarra
Indicadores acido base Indicadores 4cido base
o on 0 o e -
pH i
] 1 1 1 4 5 1] T L ] J 1] 1 1 8] 4 O O ‘ O
co— {7 vt o = N o | I lI
— iy de + | e— 7

— e |
L4 Domstrvbrmed —
— 11 e oo
— N de ek
— 1t do bl
- R dy el —
— g | de o — | S—
— Furjars do rsanireal
— i
— el b
N

P

D e
| okt

Incolora Violacea

AL L DA
o

B 30 Aot

i

1840
— e [ %0 10 3 30 oo D
— A A e abiana T "
N NcH,
L{"W““‘“ Llrniﬁersillad
a¢ Navarra de Mavarra

Idoneidad: variables a considerar Valoracion de acido débil con base fuerte
Constante de la reaccion 1) El pH inicial: acido débil, pH= f (C,, K,)
Concentraciones de la muestra y del valorante 2) El pH en la pre-equivalencia: reguladora
Magnitud del salto del pH en la proximidad de la equivalencia. 3) El pH en la equivalencia: hidrdlisis de la sal
Valor de K H* + OH & H,0 —10" 4) El pH en la post-equivalencia: exceso de base fuerte

18-

pH . 0AM Ej.: Valoracion de 50 mL de HAc 0,10 M con NaOH 0,10 M

r /.’. 0’01 ]

Efecto de la concentracion ok '/:j. 0'001 M
e 00001M
sl
1) pH inicial Vyaon = 0 mL Acido débil

6|

ar HAc 5 H* + Ac  K,=175.105  [H']=—"aa

2 F K, +[H"]

Volumen NaOH (mL)

Como [H]>>K,: [H]?=C,K,

[H]=1,32-10°M = pH =288

15
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Viaon = 10 ML Reguladora HAc/NaAc

Valoracién de acido débil con base fuerte

2) pH en la pre-equivalencia

0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
50mL»m7710mLT 4 mLT 1
[HAC] = = M; [NaAc]=——— ML _ "
60mL 60 60 mL 60
K,=175-10" mﬁ[&”[gw):[w]roo»mw:wzus
%)

3) pH en la equivalencia Vyaon = 50 mL Hidrdlisis de la sal

NaAc + H,0 S HAc + NaOH -2 1mmol
- mL _
Ac+ H,0 5 HAC + OH- [NaAc]=— o =005M

Si[HAc] =[OH]:

) - 4014 -12
K, = [HACHOHTT K, (' 1001078 52440 [OHT 573
AcT K, 1,75-10 0,05M

Universidad
de Navarra

(1 + %/)Kw+ 0
Lo pH=8724

1+@
K

Valoracién de acido débil con base fuerte

La aproximacion es buena, pues al mismo [|_r]7
resultado se llega aplicando Noyes: -

a

4) pH en la post-equivalencia V,,q, = 50,10 mL Hidrolisis de la sal y exceso de base
Ac+ H,0 S HAc + OH; NaOH — Na + OH-

La contribucién del acetato es despreciable frente a la aportacion de la base.

0,10 mmol
mL_ _1,00-10%“M = pH=10,00

50,10mL-210MMO! 54 00 mL.-
mL

100,1mL

[OH]=

Universidad
de Navarra
Volumetria de dcido débil con base fuerte: representacion gréfica

mLNaOH pH, 0,1 pH,
M 0,001

0,00 2,88 3,91
10,00 4,16 4,30
25,00 4,76 4,80
40,00 5,36 5,38
49,00 6,45 6,46
49,90 7,46 7,47
50,00 8,73 7,73
50,10 10,00 8,09
51,00 11,00 9,00
60,00 11,96 9,96
75,00 12,30 10,30 24 . » v ’ ’ ’ ” v

Volumen NaOH (mL)

Universidad
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Volumetria de acido débil con base fuerte: efecto de la K
14
pH Valoracién de acidos 0,1 M con NaOH 0,1 M
12

acido fuerte
0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " J

0 10 20 30 40 S0 60 70 60
Volumen NaOH (mL)

Universidad
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Volumetrias 4cido-base: errores causados por el indicador

Fuentes de error con los indicadores visuales:

1. Indicador que no vira al pH adecuado.
Error determinado
Se corrige por una determinacion en blanco.

2. Dificultad en la apreciacion del cambio de color,
especialmente en la valoracién de &cidos o bases débiles.
Error indeterminado

Universidad
de Navarra
Volumetrias 4cido-base: errores causados por el indicador

Ej.: Calcule el % error al valorar HCI 0,01 M con NaOH isomolar,
si el indicador viraa 1) pH=10 y II) pH=5.

Supongamos un volumen inicial de 100 mL. Si el pH = 10, estamos en la post-
equivalencia: exceso de base.

XmL_1O’2mmoI
[OH]=10"*M :ﬁ = x=2,02mL.Error = %-100 =2,02% en exceso.
+

Si pH=5, estamos en la pre-equivalencia: queda HCI sin valorar.

-2 -2
100mL-10 mmol -xmL~10 mmol
m

mL__ . x -99,80 mL afiadidos.

H]=10°M=
1 (100 +x)mL

Faltan por afiadir: (100 - 99,80)mL= 0,20 mL; 0,2 % error por defecto.
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Volumetrias acido-base: errores causados por el indicador \Volumetrias acido-base: errores causados por el indicador
Ej.: Calcule el error cometido al valorar HAc 0,5 M con NaOH 0,5 M, siel Ej.: Calcule el error cometido al valorar HAc 0,5 M con NaOH 0,5 M, siel
indicador viraa 1) pH=6 y II) pH=9,5. Ka=1,8-10% indicador viraa 1) pH=6 y II) pH=9,5. Ka=1,8-10%
El pH en la equivalencia viene fijado por la hidrolisis del NaAc: 1) Si pH=6, estamos en la pre-equivalencia: tampén HAc/NaAc.
K,=1810° HIACT oy [HAC
Ac+ HO S HAC + OH A el
100 mL-0,5M-xmL-0,5M
_100mL-0,5M _ 1=10° M=1.8-10"°- (100 +x)mL _ R
[NaAc]fi200 L =0,25M [H']=10°M=1,8-10 T XmLO05M = x=94,73 mL afiadidos.
(100 +x)mL
Si [HAC] = [OH] :
Faltan por afiadir: (100 - 94,73)mL= 5,27 mL
[HAC][OH] K 1,00-10™ o _[OHP? i i i
K, = ==K, =—2———=55610" = =pH=9,07 =9,5, - : -,
h Ac] K, ‘" 18107 0.25M p! Il) Si pH=9,5, estamos en la post-equivalencia:exceso de OH
[OH]=10 "‘5M:M¢x:0,03 mL por exceso: apenas se comete error.
(200 +x)mL
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Valoracion de acidos diproticos Valoracion de acidos diproticos
HA + HO 5 HA + HO' K, :% 50 mL de H,A0,10 M con NaOH 0,10M K,,=1,00-10%; K= 1,00-107
3
HA" + HO 5 AZ+ H,0* k. _[ATIH] i
=" [HA] 1) pH inicial Vyaon = 0 mL  Acido débil parcialmente disociado
K, [HAT]JOH]
AZ + H,0 5 HA +OH KR TTATT koK ke KoK oK ] CoKay
a2 2, o, TR K, W, =R H,A § H* + HA~ K, =1-103 = g T
HA" + H,0 5 H,A+OH k. _Ku _[HAJOH] Al al K, +[H1 A
YK, HA]
Si Ka, > 10* Ka, , los equilibrios pueden tratarse independientemente Como [H*]>>K;: [H*]2=C, Ky [H*]=1,00-102M = pH = 2,00
HATTH e 2) pH en la pre-equivalencia Vo, = 10 mL H,A/NaHA
Antes de la 12 equivalencia: K, _BATRT pH=pK,, +Iog[ ]
[HA] [HA] 0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
SomL=—"=—1omL=— =, 10mL=—"
) . A% ]H'] A*] [HAl= m =—=M; [NaHA]=——— T =
Entre la 1% y 22 equivalencia: K,, ==———=pH=pK,, +log 60mL 60 60mL 60
* [HA] : [HA']
1 Y
En la 12 equivalencia: HA", 4cidoy base: H1= K, K, :pH:E(pKa‘erKEZ) pH:me+Iog[[:AA}:3,OO+Iog 6;0 2240
2 =M

60

Universidad
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50 mL de H,A 0,10 M con NaOH 0,10 M K,,=1,00-10%; K,,= 1,00-107

Valoracion de acidos diproticos

3) pH en la 12 equivalencia Vyaon = 50 mL

pH= %(pKa‘ +pK,, )= %(3,00 +7,00)=5,00

4) pH entre las dos equivalencias Vyaon = 60 mL

Universidad
de Navarra

Valoracion de acidos diproticos

50 mL de H,A 0,10 M con NaOH 0,10 M K,,=1,00-10%; K,,= 1,00-107

5) pH en la 22 equivalencia Vyaon =100 mL Hidrdlisis de la sal
AZ + HO 5 HA + OH K, A TOHT_K,
[A*] K., '
(A= 0MLOIM a5y Si [HA] = [OH] :
150 mL
[OH? _ 1,0-10™

0033 = 10407 = [OH1=5810°M=pOH=424= pH=976

Se estd neutralizando el proton del HA*  HA" + OH" & A* + H,0 6) pH en post-22 equivalencia V.o, =110 mL Hidrélisis de la sal y exceso de base
A* + H,0 5 HA" + OH NaOH - Na + OH-
0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
50 mL————-10mL-——«— 4 10mL—F-— 1 . . P’
[HA] = mL mL LAY VAN mL _ 1w La contribucién de la hidrolisis es despreciable frente a la aportacion de la base.
110mL 110 110 mL 110
] 110 mL_0,10 rr:mol 50,00 rr“__0,10 ran_ol HZA_ZrnmIo'LHA

(2] —M [OH]= m 6oL m MMOTA —6,2510° M = pH=11,80
pH=pK,, +log-—— :7,00+|097110 =640

[HA'] 4 1oL &Ammol

110 También: [OH]=—— ML _§2510°M
160mL
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Valoraci6n de &cidos dipréticos: representacion gréfica

H,A 0,10 M con NaOH 0,10 M
pK,,=3,00; pK_,=7,00

12+

pH

0 1 1 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120 140

Volumen de NaOH (mL)

Universidad
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Carbonatacién: fuente de errores

Los hidroxidos de sodio, potasio y bario reaccionan con avidez con el CO,
atmosférico:

CO, + 20H = CO2 + H,0

¢ Se pierde reaccionabilidad del alcali siempre?

1) Empleo de indicador que vira en zona acida:

CO;* + 2H*— H,CO; Noseincurre en error

2) Empleo de indicador que vira en zona bésica:

CO# + H*— HCO;  Se comete error

Si se sospecha que un élcali patron se ha ), s6lo podra emp enla ion de

un écido si se usa una indicacion del punto final en zona acida.

Universidad
de Navarra
Anlisis de mezclas basicas: CO;%, HCO;, OH

Nunca existiran mas de dos de estas substancias juntas, pues la tercera se
elimina siempre por reaccion:

HCO; + OH = CO,% + H,0

El andlisis requiere dos valoraciones:
1. Con un indicador que vire en la zona basica (F.T.)

2. Otra con un indicador que vire en la zona &cida, (N.M.)

HCO; + H* Ka =106
1
CO3Z' + H* K 10 10,36

a,

CO# + H*S HCOy Reacciones base de la

HCO; + H*$S H,CO, determinacion volumétrica

Universidad
de Navarra
Anlisis de mezclas basicas: CO;%, HCO;, OH

50 mL de Na,CO, 0,1 M valorados con HCI 0,1 M

1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Volumen de HCI (mL) |

Universidad
de Navarra
Anlisis de mezclas basicas: CO;%, HCO;, OH

50 mL de Na,CO, 0,1 M valorados con HCI 0,1 M

X Fenolftaleina (F.T.)
sl

Naranja de metilo (N.M.) é\

| Yo

1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Volumen de HCI (mL) |

Universidad
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Analisis de mezclas basicas: Curvas de valoracion de Na,CO,y de NaOH

50 mL de Na,CO, 0,1 M valorados con HCI 0,1 M

e

R

50 mL de NaOH valorados con HCI 0,1 M
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Volumen de HCI (mL) |
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Anlisis de mezclas bésicas: COj*, HCOs, OH

Valoracion de dos alicuotas idénticas, cada una con un indicador.

K .
50 mL de Na,CO, 0,1 M valorados con HCI 0,1 M b 550 mL de Na,CO, 0,1 M valorados con HCI 0,1 M

Universidad
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Valoracion de una sola alicuota con dos indicadores consecutivamente

Anlisis de mezclas bésicas: COi*, HCOs, OH

Relacién entre

* . mL de Na,CO, 0,1 M valorados con HCI 0,1 ) V,y V., para
Be_ . Constituyente(s) 1Y VP
¢ ¢ una sola
e . " alicuota
. .
. NaOH V,=0
50 mL de NaOH valorados on HCI 0,1 M 50 mL de NaOH valorados con HCI 0,1 M
Y N B ) O S N N s Na,CO, Vi=V,
NaHCO, vV, =
Constituyente(s) NaOH Na,CO3 NaHCO3 NaOH + Na,CO3 + 2 =)
Na,COs NaHCO, , ‘50 mL ?e NzOI“i valora‘dus con‘ HCl 0,1‘ M ‘ NaOH + Nazco3 V1 > V2
[ 20 40 60 80 100 120
Relacion entre Very | Ver=Vay | Ver=YaVaw | Ver=0: | Ver> YaVam | Ver< Y2 Vo Volumen de HCI (mL) Na,CO; + V. <V
Vi para alicuotas de V>0 NaHCO, =g
igual volumen
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Analisis de Na,COyy NaOH: Meétodo Winkler

£50mL de Na,CO, 01 M valorados con HCI 0,1 M

A) En una porcién, se valora la alcalinidad TOTAL
(CO4% + OH") hasta viraje del N.M.

B) En una segunda porcion se precipita el CO;> como
BaCO,;, mediante la adicién de un ligero exceso de
BaCl,. Se valora a continuacién el hidréxido con HCI

501mL de NaOH valoracos con HCI0.1 M

TR e e e w e en presencia de FT.
HCI
Va
coz N.M.
OH-
Va- Vg [CO7]
2+ HCI
B, Ve

o oH FT.
OH-

Analisis de Na,CO,y NaHCO;: Método Winkler

4507 e NGO, 1 M vlorados con HGI01 M
- A) En una porcién, se valora la alcalinidad TOTAL
(COz% + HCOy) hasta viraje del N.M.

B) Otra alicuota se trata con un exceso conocido de
NaOH valorada. A continuacién se precipita todo el
CO4% (el que habia mas el generado al reaccionar la

o NaOH con el HCOy) y se valora el exceso de

hidréxido con HCI en presencia de F.T.

501mL de NaOH valoracos con HCI0.1 M

Volumen de HCI (mL)

HCI

Va (Vg -V¢) « [CO;

oz N.M.
HCO3

NaOH Baz+ HCl
—_ SR Veoe [ HCO;]
2. Ve F.T.
CO; co OH o
HCO5 oH
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Determinacion de N orgénico. Meétodo Kjeldhal

Universidad
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Determinacion de N organico. Método Kjeldhal

« Transformacion del N enlazado de la muestra en catién amonio, NH,*,

mediante ataque con H,SO, concentrado y caliente.

« Ladisolucién resultante se enfria, se diluye y se pone en medio bésico para

liberar gas amoniaco:

NH,*+ OH 5 NHy+ H,0 /1 NHypp S NHyg

« El gas se destila y se recoge en una disolucion &cida, cuantificandolo

mediante una valoracién &cido-base.
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Determinacin de N orgénico. Método Kjeldhal

A) El destilado se recoge en un volumen exactamente medido de
acido de concentracién conocida. Una vez completada la
destilacion, se valora el exceso de &cido con una disolucién

estandar de base.

(Requiere el uso de 2 disoluciones estandar)

B

-

Recoger el NH; en un exceso -no medido- de &cido bérico (H;BO3)

que retiene el NHj:
H3BO0; + NH; - NH,* + H,BO;

El borato di4cido es una base suficientemente fuerte como para

ser susceptible de valoracién con una disolucién estandar de acido.

(Requiere el uso de una sola disolucién estandar)
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Determinacin de N orgénico. Método Kjeldhal

Paso CRITICO del Método:

Descomposici6n de la muestra en caliente con H,SO,.
*CyH— CO,yH,0, respectivamente. o

N amidico y aminico - NH,*, cuantitativamente —H—NH RNH,

« N en grupos nitro, azo y azoxi — N, 7*NOx (pérdidas)

+
—NO,, —N=N—, —N=N—
pe

Esta pérdida se evita tratando, primeramente, la muestra con un agente
reductor, como Na,S,0; o &cido salicilico, que hace que el N se
comporte como N amina o amida.

OH

©/COOH
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Determinacion de N organico. Método Kjeldhal

Paso CRITICO del Método:
Tiempo de ataque prolongado (hasta més de 1 hora).

« La adicion de una sal neutra, K,SO,, provoca un aumento
ebulloscépico del H,SO,.

« Empleo de catalizadores (pastillas de Hg®, Cu® y Se?), que
catalizan la descomposicion por accion del H,SO,.

Universidad
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Determinacion de N. Método Kieldhal

Determinacion de N inorgénico : sales de amonio

Conversion de la sal de amonio en amoniaco mediante tratamiento

bésico, seguido de destilacién y valoracién segln Kjeldahl.

Determinacion de Nitratos y Nitritos inorganicos

Reduccion previa a NH,* con la aleacion DEVARDA (50% Cu, 45% Al, 5%
Zn) introducida en forma de granulos en el matraz que contiene la muestra

en medio fuertemente alcalino. EI NH; generado se destila segiin Kjeldahl.

Universidad
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Determinacion de S

El S presente en materiales biolégicos y organicos se
determina quemando la muestra en una corriente de
oxigeno.

El diéxido generado se recoge mediante destilacion sobre
una disolucion diluida de H,0,: -~

SO, + H,0, — H,S0, Yy

El H,SO, se valora posteriormente con una base estandar.

Universidad
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Tema 6. Volumetrias de complejacion

1. Curvas de valoracion.

2. Valoraciones con ligandos monodentados: determinacion
argentométrica de cianuros.

3. EI AEDT como agente valorante complexométrico: curvas de
valoracion.

4. Indicadores metalocrémicos.

5. Aplicaciones a la determinacion de calcio y magnesio.
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Ligandos polidentados vs. monodentados

¢ Los ligandos polidentados reaccionan, generalmente, de forma maés
completa con los cationes, proporcionando saltos mas agudos en los puntos
finales de las curvas de valoracién.

+ De ordinario reaccionan con el ién central en un solo paso, en tanto que la
formacion de complejos con ligandos monodentados normalmente involucra
la formacién de 2 6 més especies intermedias.

HQT/W cu* +NH, 5 Cu(NH, > ; K,=1,9-10*
SN Cu(NH,)* +NH, 5 Cu(NH,)3"; K, =3,6-10°
? H\b Cu(NH, )2 +NH, 5 Cu(NH, 2" ; K, =7,9-10°
: Cu(NH,)2" +NH, 5 Cu(NH,)?*; K, =1,5-10°
Trietilentetraamina, ""trien" "
B, =K, K,-K, K, =8,1-10

K, =2,5:10%

Universidad
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c fas con ligandos

Liebig: Determinacién de CN-con Ag*

2CN™ + Ag" 5 Ag(CN), (reaccion analitica:complejo soluble)
Ag(CN), + Ag" 5 | Ag[Ag(CN),] (indicacién del punto final)

Riesgo de una redisolucién del precipitado y, por tanto, de inexactitud en la
deteccion del punto final.

Deniges: Determinacion en medio amoniacal con KI como indicador

El NH; previene la precipitacion anticipada del AgCN, y el primer exceso real
de Ag* causa la aparicién de una turbidez blanco-amarillenta debida a la
formacién de JAgl

7 iy
Valoracion de cationes metélicos con AEDT (Y+)

CATION  Kyy  CATION  Kyy pH ay®
Agt 21100 cu** 6,3.10%° 2,0 2,70-10°
Mg 4,910°  7n®*  3,2.10% 25 7.14-20%

3,0 4,00-10%
ca” 5,0-10° Cd*  2,9-10* 40 2.78.10°
St 4,310°  Hg?t  6,3-10% 5,0 2,86-10°
Ba’*  5,8-10"  Pb’* 1,1.10% 60 45510°

’ ’ 7,0 2,08-10°
Mn**6,2:10° AT 1,3.10" 8.0 1,85-10°
Fe**  2,1.10%  Fe®* 1,3.10% 9.0 19,23
Cco* 2,010 V¥ 7,9.10% 10.0 2,86

11,0 1,17
Ni** 4,210 Th* 1,6:10% 12.0 1,02
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Curvas de valoracién complexométricas (pM™ vs. volumen de Y*)

Ej.: Valoracién de 50,0 mL de Ca?* 0,01 M con AEDT 0,01 M a pH = 10

Ca?* + Y& & CavZ  K=5010 a, .  =286=K =5=1810"
PH=10 a

1) Inicio Vpepr = 0 mL [Ca?*] =0,01 M; pCa= 2,00
2) Pre-equivalencia Vaepr = 10 mL

[Ca] = 50,0mL-0,01M-10,0mL-0,01M ~0,067M pCa = 2,17

(50 +10)mL

3) Equivalencia Vyepr = 50 mL Ca?* + Y+ 5 CaY*

(Cay?) = S00ML0OM _ 0oy

(50+50)mL
2- 103
K=18100 =81 50107 1oz 55.107M pCa = 6,28

[Ca”IIY* ]y [Ca* T

Universidad
de Navarra

Ej.: Valoracién de 50,0 mL de Ca?* 0,01 M con AEDT 0,01 M a pH = 10

Curvas de valoracion complexométricas (pM™ vs. volumen de Y*)

4) Post-equivalencia Vpgpr = 60 mL
50,0mL-0,01M 4y_10mL-0,01M 9
CaY?]|=""————-4510°M Y= ——=9,110"M
[Cav¥] (50+60)mL ! (50 +60)mL
K'=1,8:10" = 4,510°M =[Ca*]1=2,8-10""M pCa = 9,55

[Ca?'1:(9,1-10°'M)
10F

Universidad
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Valoraci6n de cationes metalicos con AEDT (Y+)

pH oyt
2,0 2,70-10%
2,5 7,14-10"
3,0 4,00-10%
4,0 2,78-10°
5,0 2,86-10°
6,0 4,55.10"
7,0 2,08-10°
8,0 1,85-10°
9,0 19,23
10,0 2,86
11,0 1,17
12,0 1,02
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Curvas de valoracién complexométricas: influencia del pH Complexometrias: reactivos complejantes auxiliares
Ej.: Valoracién de 50,0 mL de Ca?* 0,01 M con AEDT 0,01 M « Su concentracién ha de mantenerse en el minimo necesario para evitar la
pH=12 precipitacion del analito.
pH =10 « Los tramos iniciales (pre-equivalencia) de las curvas de valoracién presentan
pH=8 valores de pM mayores cuanto mas elevada es la concentracién del ligando
auxiliar.
pH=6 * Un exceso de disolucién reguladora puede empeorar innecesariamente la
apreciacion del punto final.
Reactivos complejantes enmascarantes
Ni#* +Y* 5 Niy? K. =10
Pb* +Y* 5 PbY* K. =10
0 L L L L
(] 20 80
2 2 CN~ H — 2
Ni?", Pb? — 5 Ni(CN);, Pb?*
Universidad Universidad
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Valoracién de Cu?* con AEDT usando un agente complejante auxiliar Complexometrias: factibilidad
e A pM > 2 en torno a la equivalencia (£ 0,05 mL)
Si la equivalencia se alcanza para 50 mL, una gota antes:
50mL-0,01M-49,95mL-0,01M .
vy =20m m =510°M—>pM=5,3
(50+49,95mL)
Si A pM = 2, cuando Vg5 =50,05mL: pM =73
pM = 7,3 = [M] = 5-108M
. 2- 103
Con tampén , My 20MEOOM g qqayl (o IMYZ] 5407, 44
CuSOs  Lmoniacal, pH=10 Equivalencia (50+50,05mL) [M*][Y*] ™ 5:10°-5-10
[Y*]= 0,05mL-0,01M _510°°M
(50+50,05mL)
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Complexometrias: efecto de la K,y

21+

m Curvas de valoracion para 50,0 mL
18 |- de disoluciones 0,01 M de diversos
cationes con AEDT 0,01 M a

_ 21
Kypy-=6,3-10

15 L pH=6. w
16
12 K, .=3,2:10
_ 14
ol 1 K.,-=2,110
_ 10
6l Kop=5,0-10

Complexometrias: efecto de la K,y

pH minimo permisible
para obtener un
punto final
satisfactorio en la
valoracion de diversos
iones metalicos en
ausencia de agentes
complejantes
competitivos
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F ] .

H,0+H,n" 5 HIn* + H,0"; pK,,=6,3
O rojo azul

H,0+HIn* S In* + H,0"; pK,, =116
azul naranja
NO,

Negro de Eriocromo T (NET)

Complejos estables 1:1 ROJOS (Mg?*, Ca?*, Zn?*,Ni2*)

Mg2* con Y4y NET
| | ;
Proximidad a
la equivalencia

Si pH=>7:
MIn- + HY3 & HInZ + MY?

rojo azul

Inicio Equivalencial

Universidad
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F ] )

H,0+H,in" 5 Hin> + H,0"; pK,, =81
0,8 N=N
rojo azul

O
H,0+HIn* &

S I+ HO; pK,=124

anaranjado rojizo

Calmagita azul

Estable en disolucién acuosa

Indicador pH Catién
Calmagita 9-11 Ba, Ca, Mg, Zn
Negro de eriocromo T 7,5-10,5 Ba, Ca, Mg, Zn

Negro azulado de eriocromo 8-12 Ca, Mg, Zn, Cu

Murexida 6-13  Ca, Ni, Cu

Acido salicilico 23 Fe

Universidad
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Complexometrias: aplicaciones con AEDT

Los métodos empleados pueden clasificarse en:

1. DIRECTOS 1. Se pueden valorar alrededor de 40 cationes.

2. POR RETROCESO y -
Incluso aquellos cationes que carecen de un buen indicador

3. POR DESPLAZAMIENTO metalocrémico, pueden valorarse directamente.

4. INDIRECTOS K =4.9-10%

Mgy? s
Y4 y4
MgQ+
y {

Universidad
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Complexometrias: aplicaciones con AEDT

Los métodos empleados pueden clasificarse en:
1. DIRECTOS
. POR RETROCESO

2 2. Util cuando la reaccién del Cation con el
3. POR DESPLAZAMIENTO
4

Ligando es lenta o cuando no se dispone
de un indicador adecuado.

. INDIRECTOS
Mg?*
o
4
A Zn2+

conocida

en

exceso

K <K
— MgY?,znY? MY %
Mg?+ Ca2+ M2+ MYZ-
pH=10 pH=10 +
NET NET o
K> =5,0:10"°
L{"W““‘“ Llrniﬁersillad
a¢ Navarra de Navarra
Complexometrias: aplicaciones con AEDT

Los métodos empleados pueden clasificarse en:
1. DIRECTOS

2. POR RETROCESO

3. POR DESPLAZAMIENTO
4. INDIRECTOS

3. Util cuando no se dispone de un indicador
adecuado.

Y*

K >K

MY 2~ MgY?
M2+

+
exceso no'\,
medido de
Mgy? \

Complexometrias: aplicaciones con AEDT

Los métodos empleados pueden clasificarse en:
1. DIRECTOS

2. POR RETROCESO

3. POR DESPLAZAMIENTO
4

. INDIRECTOS 4. Util para determinar especies que no
reaccionan con el AEDT

Y4

exceso
medido de Ba?*
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Tema 7. Volumetrias de oxidacién-reduccion

1. Célculo tedrico de las curvas de valoracion.
2. Potencial en el punto de equivalencia.
3. Oxidantes y reductores previos.

4. Oxidimetrias y reductimetrfas.

Universidad
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Volumetrias red-ox

Fe2+ +Ce** 5 Fe3* + Ce3*

Ege(l\/)/Ce(lll) =144V, Egle(lll)/Fe(H) =068V

= Siempre que la reaccion sea rapida y reversible, el sistema estara en
equilibrio a lo largo de toda la valoracion.

* Los potenciales de electrodo de los dos semisistemas han de ser
siempre idénticos entre si, e iguales al potencial del sistema, E:

E= ECe(IV)/Ce(III) = EFe(III)/Fe(II)

3+
E-EL, . . 0,059 [Fez]
o IFe 1 [Fe*']
0 0,059, [Ce*’]
E=Ejgicen + 1 log [Ce®]

Universidad
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Potencial en la equivalencia; n; = n, Potencial en la equivalencia; n, = n,
E —E° 0,059| [Fe™]. E -E° 0,059I [Ce*] Ce** +1le 5 Ce¥ E°=1,440V; Sn** + 2 e 5 Sn?* E0 = 0,154 V
N N 1 [Fe2+]‘ pe. = Ecetces F 1 [Ce‘%]
2 Ce** + Sn?* § 2 Ce3* + Sn**
Sumando ambas expresiones: . .
0,059, [Sn*]. 0,059, [Ce*]
. . 0,059, [Fe*][Ce*] Epe =B * log '~ 55 Bpe =Elpuge + log =~
2E . =E +E log——"——; 2 [Sn™] 1 [Ce™]
pe. Fe®*/Fe?* Ce**/Ce®* 1 [F82+][Ces+] ’
Multiplicando la primera por 2 y sumandole la segunda:
Segun la estequiometria de la reaccion:
9 q , , 0,059 [Sn*][Ce*]
3o = 2B g g +Ecance + log = raay
[Fe*]=[Ce*]; [Fe*]=[Ce"] 1 SnriceT]
s Segun la estequiometria: [Ce**]=2[Sn2*]; [Ce®*]=2[Sn**]
0 0 0,059, [Ce¥]iCe*]
2Epe = EF 3+ Fe2 JrEc 4/Ced I097s; Snd 12[SA*
S e B = O B, = 2B +ED e 200 DT AT
. . pe. — “sn*tisn? Ce**/Ce®" 1 9 [Snz)]z[m
Ef oo +Eq s 0 g0 0 0
Ep,e. _ CFetFe Ce**/Ce Sing=n,> |[E = ﬁ E - 2B igre B o
2 pe. 2 p.e. 3
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Potencial en la equivalencia; n, = n, Potencial en la equivalencia; n, = n,, H*
MnO; +8H" +5e” 5 Mn* +4H,0; Efnno;/an' =1,510V
Para el caso general: Sn*+2e” 5 Sn*; EX.. . =0,154V
2+ = - e 4+ 2+
Ox, + ae S Red, E,° 58n“" +2MnO, +16H" S 5Sn*" + 2Mn*" + 8H,0
X, + - S5 R E.0 o 0,059, [Sn*]. o 0,059, [MnO,]H]®
o 2 b &= edz 2 Ep-e ’ESn“/SnZ‘ + 2 IOg[Sn2+]’ pe. ~ —MnOj/Mn? + 5 Iog [M:12']
Se cumple que: Multiplicando la primera por 2 y la segunda por 5, y sumando:
0,059, [Sn*][MnO,]H ®
a-E? +bE) 7E,, =2E°. . +BES . 4+t jogiot ST—all
Epvev — 1 2 pe. Sn**/sn MnO; /Mn’ 1 [Snz*][an*]
a+b
En la equivalencia: [Snz‘]:g[Mnoé]; [Sn"‘]:g[MnQ‘]
Esta expresion general se va a cumplir para todos aquellos casos en . )
8 ; Ry i 2E° ., ., +5E s
que no haya intercambio de OH- o H TE, =260 .. +5Efmo;/an~ N 0,(159 logIH'* =E,, = Sn/sn : LM _ () 068 pH
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Potencial en la equivalencia; n,  n,, H*, [X]

BFe?" +Cr,0% +14H* S 6Fe® +2Cr* +7H,0

Para este caso se obtiene:

[Fe* JICr,O7 JIH']"

7E,. =E2 +6E?
p.e. Fe [Fe2+][Cr3+]2

Cr,0%

+0,059l0g

Como ahora: [Fe?*] = 6[Cr,0,2]; [Fe3*] = 3[Cr3*], al substituir se obtiene
la expresion final:

Ef. +6EL ;. 0,059, [HT*
p.e. = 7 + 7 IOQ 2 3+
[Cr]
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Curvas de valoracion redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(ll) 0,05 M con Ce(1V) 0,10 M en H,SO, 1,0 M

Fe2+ +Ce%+* 5§ Fe3* + Ce3* EDCIe(I\/)/Ce(\II) =1,44V; Eg;(l\l)/Fe(lli =068V

1) Inicio Veeer = 0 mL Condiciones no-Nernstianas

2) Pre-equivalencia Vet =5 mL

5,00mL:0,10M 0,500
Fe*]=—2t — 2 70 el == M
[Fe™ (50,00 +5,00) mL b\ 55,00

50,00 mL-0,05M 5,00 mL-0,10M 2,00
Fory 50 ! S ) oy 200
(Fe*l (50,00 +5,00)mL =500
0,500
B 0,059 55  _ __n 0 _pgo =7.610"
E-0g00v+2P20g 55 -0pi0v logk = 5 G5 (E2 ~EQ) =K =7.6:10
55,00
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Curvas de valoracién redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(I1) 0,05 M con Ce(I1V) 0,10 M en H,S0, 1,0 M

Fe2+ +Ce** 5§ Fe3* + Ce3* Ege(lV)ICe(\II) =144V, Eg;(l\l)/Fe(ll} =0,68V

3) Equivalencia Vet = 25 mL

£ Efpree: +Eggrgpn _ 0,680+1,440
2

e =1,060 V
2

4) Post-equivalencia Veesr = 25,10 mL

b 2500mL010M S 250
[Ce¥]= 2200 ML-0AOM g o
7510 mL 75.10
(o] 25:10mL0,10M-50.00 mL0.05M s 001
75.10mL 75,10
0,01
0,059, [Ce*] 75.10
E=1440V + 299 =1,440+0,059log 210 _1 30
1 91ce™] 972,50
75.10
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Curvas de valoracién redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(I1) 0,05 M con Ce(I1V) 0,10 M en H,S0, 1,0 M

Fe2+ +Ce** 5§ Fe3* + Ce3* Ege(lV)ICe(\II) =144V, Eg;(l\l)/Fe(ll} =0,68V

&
3
]
N
8
»
]
@
8
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Curvas de valoracién redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(I1) 0,05 M con MnO, 0,02 M en [H*]=1,0M

5Fe?" +MnO; +8H' S 5Fe® +Mn® +4H,0

2) Pre-equivalencia Vyinos~ = 5 mL
0,02 mmol MnO; 5 mmol Fe®*
5,00 mL 22 MMOTMND, SMMOLTS
[Fe®']= " mL mmol MnO; _ 0,50 mmol Fe®’
(50,00 +5,00) mL 55,00 mL
50,00 mL-2:05 mmol Fe* _ 5,00 mL.2:02mmol MnO; 5 mmol Fe*
[Fe?]= ' ' mL mmol MnO; _ 2,00 mmol Fe?
B (50,00 +5,00) mL ~ 5500mL
0,500
E=0680V+29590g55.00 __ 4640y
1 2,00 M
55,00
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Curvas de valoracién redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(I1) 0,05 M con MnO, 0,02 M en [H*]=1,0M

5Fe? +MnO, +8H" & 5Fe’* + Mn?* +4H,0
3) Equivalencia Vinos = 25 mL

£, - S +;E2Ano;/mn?' . 0,%59 gl T - 268 +65-1 510, 0,%59

Vynos = 25,10 mL

-8+10g(1,00)=1,37 V

4) Post-equivalencia

5 mmol Fe? _ 0,50 mmol Mn**
(50,00 +25,10) mL 7510 mL

50,00 mL-
[Mn*]=

.0,02mmol MnO, 0,05 mmol Fe** 1mmol MnO,

25,10 mL MnO; -50,00 mL-

[MnO;]= m mL 5mmol Fe*__ 0,002 mmol MnO,
(50,00 + 25.10) L 75.10mL
0,002
(1,008-2:002
E-1,51v+ 2959 5 0535'10 ~1,63V
5 90
75.10

25



Universidad
de Navarra
Curvas de valoracion redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(ll) 0,05 M con MnO,-0,02M en [H*]=1,0M

5Fe? +MnO; +8H" S 5Fe® +Mn?* +4H,0

16

15+ e — —*MnO,

- - - — e
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Curvas de valoracion redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(ll) 0,05 M con Ce(lV) 0,1 M 6 MnO, 0,02 M

EM)

Vol. Reactivo (mL) Ce(lV)0,1 M MnO, 0,02M
5,00 0,64 0,64
15,00 0,69 0,69
20,00 0,72 16~
24,00 0,76 5|
24,90 082 .|
25,00 1,06
25,10 1,30 T
26,00 1,36 T
30,00 1,40 MF
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Curvas de valoracién redox (E vs. volumen de reactivo)

50,00 mL de Fe(I1) 0,05M con Ce(lV) 0,1M 6 MnO, 0,02 M

Si la valoracién correspondiese a Fe(Il) 0,005 M con Ce(IV) 0,01 M, se
obtendria una curva idéntica, pues la dilucién no afecta al potencial del
sistema.

Antes de la equivalencia las curvas son idénticas.

La curva para el caso del Ce(1V) es simétrica con respecto al punto de
equivalencia, como consecuencia de la relacién equimolar entre oxidante y
reductor.

La curva del MnO, es fuertemente asimétrica, creciendo sélo ligeramente
después de la equivalencia.

Los potenciales en la equivalencia son diferentes (1,06 y 1,37 V)

El AE en la equivalencia es mayor para el MnO,", debido a una mayor K de
reaccion con el Fe(ll).
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Factibilidad de las volumetrias redox

Para una reaccion genérica:  Ox, + Red, S Red; + Ox,

donde intervienen los semisistemas:

Ox, + ae” 5 Red; E,°

Ox, + be 5 Red, E,°

a) calcularemos el valor de K tal que en torno a la equivalencia exista
un ApRed, > 2

b) la diferencia entre los potenciales estandar de los semisistemas que
garantizan esa K
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Factibilidad de las volumetrias redox

Valoraciéon de 50,00 mL de Red, 0,1M con Ox, 0,1M Red,+Ox; S Ox,+ Red;

50,00mL-0,1M-49,95mL-0,1M

Red,] =
@) [Red;) (50,00 +49,95) mL

=5,010°M pRed, = 4,30

Un cambio de 2 unidades, implica que para 50,05 mL de reactivo afadido, el
pRed, ha de ser de 6,30.

pRed, = 6,30 = [Red,]=5,0-107 M

[Ox,] = - 20ME0IOM__ 54 15511 [Red,]=[Ox,] = 220 MEOAOM. g0 492y
(50,00 +50,05) mL_ (50,00 + 50,05) mL.
Por tanto: _ [RedJ[OXz] _ (5Y0.1072 )2 —10410°
[Ox,]Red,] ~ (50-10°)(5,0-107)
b)
S 0’?‘59 logK =0,472 V
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Factibilidad de las volumetrias redox: efecto del E del valorante

Valoraciéon de 50,00 mL de Red, 0,1M con Ox, 0,1M  Red,+Ox; 5 Ox,+ Red;

EoV)
12}
E(V) 101 Egeg(anaiiny = 0,2V NP St 10
08} 'iAA_,_,..AO,8
06 - I_".__.___.O,B
i
04t /z.’_,_.__- 04
02 ,\___,C,_;o-—-“':’cw
00 . . . .
) 10 20 4
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Indicadores redox

* GENERALES o VERDADEROS
- ESPECIFICOS

« Los indicadores redox generales son aquellas substancias que cambian de
color al ser oxidadas o reducidas.

La modificacion del color sélo depende de los cambios en el potencial del
sistema a medida que transcurre la valoracion.

Universidad
de Navarra

Indicadores redox generales: complejos de la orto-fenantrolina

(Phen);Fe3* + e~ & (Phen);Fe?*; E°=1,06V
Fe2+ Ferriina Ferroina

Rojo

Ferroina
(Phen);Fe2*

- 0,059 | . - .
Ing, + ne” 5 Ingg E=E. +—Iog% v Reacciona de forma rapida y reversible
Red
v' Cambio de color pronunciado
En general, un cambio de color se apreciara cuando: v Soluciones estables y faciles de preparar
v Su forma oxidada es inerte frente a agentes oxidantes fuertes
o 10 o DMed _qg o . 0,059 ) ¢
Mol MNeal E=Ept—— - Se descompone por encima de 60 °C
=5-nitro (E°= 1,25 V); 5-metilo (E° = 1,02 V)
Universidad Universidad
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Indicadores redox generales: difenilamina y derivados

Knop, 1924: Fe(ll) con K,Cr,0,

En presencia de un agente oxidante fuerte:

: O = OrO-Opraweee

Difenilamina Incolora Difenilbencidina Incolora

OO OO OO v

Violeta de Difenilbencidina; E° 0,76 V

« Ladifenilamina no es muy soluble en agua.

« Se usa el derivado sulfonico, con los mismos cambios de color

e 2 W

Indicadores redox generales: disoluciones yodo-almidén

Una disolucién de almid6n con un poco de I3 0 de I se comporta como un
indicador redox verdadero, merced al complejo de intenso color azul que forma
con el yodo (I3).

" The amykona halix foems a bise charge:transtee
r o 7 comphx with molocular iodine { starchiodida tast)

| o [ 3 M

Fiiguta DA @ Estructurs d ba usiddsd ¢

ekl de armshomg cn cl almmbin.

« En presencia de un exceso de agente oxidante, existe una elevada relacion
157 I, y la disolucién toma el color azul.

« Si, por el contrario, existe un exceso de reductor, predomina el Iy no se
aprecia color.
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Indicadores redox especificos

Un indicador especifico es aquella substancia que reacciona de
manera especifica con uno de los reactivos de la valoracién para

producir una coloracién.

e SCN: datil en las determinaciones de Fe(lll). La
desaparicion del color rojo del complejo Fe(SCN)*

proporciona la indicacién del punto final.

* Almidén: vélido para valoraciones en que interviene el

yodo, con el que forma el complejo azul oscuro.
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Reactivos auxiliares reductores y oxidantes previos

La consecucion de resultados cuantitativos fiables mediante una
volumetria redox exige la seguridad de que el analito se encuentre

inicialmente en un Unico estado de oxidacién.

Un reactivo auxiliar serd buen oxidante o reductor previo si:
« reacciona de forma cuantitativa con el analito
« reacciona de forma répida con el analito

« se puede eliminar facilmente el exceso empleado.
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Reductores previos

Metales en forma de limaduras, granalla, polvo, alambre o
lamina:

Zn, Al, Cd, Pb, Ni, Cu
Ag (en presencia de CI-)

Una vez finalizada la reduccion, se retira el sélido y la disolucién
se filtra para eliminar posibles restos del reductor.

Alternativa:
“REDUCTOR”: columna empaquetada con el metal finamente

dividido, a través de la que se hace pasar el liquido que
contiene la muestra a analizar.

Universidad
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Reductor de Jones

Columna con un empaquetamiento de
Zn amalgamado.

Amagama _
oranuiar

2Zn, +Hg* — Zn*" +Zn(Hg),

Bisco pertoradoo
da vidrio rtado,

El Zn amalgamado es casi tan buen reductor
como el Zn, pero inhibe la reduccién de los
protones que se da sobre el Zn:

Alvacio —f

2H' +Zn 5 TH, +2Zn*

FIGURA 16-1
Reductor de Jo
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Reductor de Walden

Utiliza como agente reductor la plata, que ve acentuado su
poder reductor en presencia de un anién con el que pueda
formar una sal insoluble:

Producto de la Reduccion

Universidad
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Oxidantes previos

Bismutato sédico: NaBiOg

Extremadamente enérgico, capaz de oxidar cuantitativamente,
en medio acido:

16n metalico Walden Jones Mn(11) = Mno,
- - - 2+ -
Ag + CI'= AgCl + e Zn(Hg)—Zn""+Hg+2e Cr(iy = Cr,0,2
Fe(lll) Fe(ll) Fe(ll) Ce(liy - Ce(1V)
V(V) V(1V) V(Il)
Mo(VI) Mo(V) Mo(lll)
u(vI) u(v) U(iVy III) El reactivo es un sélido ligeramente soluble, por lo que se
Cu(ll) Cu(l) Cu(0) suele usar en suspension e hirviendo brevemente.
Tiav) No lo reduce i El exceso se elimina mediante filtracion.
Cr(in No lo reduce Cr(ll)
Universidad Universidad
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Oxidantes previos

Peroxidisulfato aménico: (NH,),S,04

S,0% +2e” 5 2S02; E°=201V

AP
OZﬁ*O*O*ﬁ:O
(0] (0]

Las oxidaciones vienen catalizadas por trazas de Ag*.

El exceso de reactivo se descompone facilmente por ebullicion:
25,04 +2H,0>» 4S80, + O, +4H*

Oxidantes previos

Peroxido de hidrégeno: H,0,

H,0, + 2H* + 2e" 5§ 2H,0; E°=1,78V

En medio &cido:
Fe(11) = Fe(l11)

En medio basico:
Cr(1) = Cro,2
Mn(ll) = MnO,

El exceso se elimina por ebullicion:

2H,0, 5 2H,0+0,

Recordatorio:

Como oxidante: 0, + 2e” — 2 0%

Como reductor: 0, - 2 = O,
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Oxidantes mas frecuentes

Reactivo Producto  E° (V) Estandar  Indicador Estabilidad

de la primario
reaccion para
valorarlo
Moderada.
KMnO,4 Mn2* 1,51  Na,C,04 Fe MnO, Estandarizacion
periddica
Estable

Ce(lv)  Ce(lll) 144  NaCO;Fe Ferroina . cidomente
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Oxidantes mas frecuentes: MO, y Ce(1V)

Reactivos oxidantes fuertes con aplicaciones muy similares.
MnO; +8H" +5¢” & Mn?*" +4H,0; E°=1,51V
Ce* +e” & Ce*; E® =1,44 V (H,S0, 1M)

Esta reaccion del MnO,” s6lo tiene lugar en medio &cido 0,1 M o superior; de lo contrario,
el producto puede ser Mn(l11), Mn(1V) o Mn(VI)

Desde un punto de vista préactico las disoluciones de ambos agentes poseen una
fuerza oxidante comparable. Sin embargo:

Acido difenil « Las disoluciones de Ce(lV) en sulftirico son estables indefinidamente, en
K>Cr,07 cré* 1,33 K,Cr,0;; Fe amino . E.SFable tanto que las de MnO, se descomponen lentamente y requieren una re-
foni indefinidamente L o
suftonico estandarizacion periodica
Inestable
1 . 0.54 BaSOyH0 Estandarizacion - El Ce(IV) no oxida al Cl, mientras que el MnO," lo oxida lentamente.
' Na,S;03; 1, frecuente
« Existe una sal, nitrato de cerio y amonio, en pureza suficiente para
utilizarla como substancia patrén tipo primario.
Universidad Universidad
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Oxidantes mas frecuentes: MO, y Ce(1V)

A pesar de lo antedicho, el MnO,” se usa mas ampliamente, debido a que:

« el permanganato imprime a sus disoluciones una fuerte coloracion
purpura que sirve de autoindicacion.

« el permanganato es mucho més barato que el cerio.

* las disoluciones de Ce(IV) tienden a precipitar sales basicas de
Ce(1V) cuando el medio es menor de 0,1 M en acidos fuertes.

Oxidantes més frecuentes: MnO,” y Ce(1V). Indicacion del punto final

< Si la disolucién de MnO,- es muy diluida, pueden utilizarse la ferroina
y el &cido difenilamino sulfénico como indicadores.

* 0,01 mL de una disolucién 0,02 M de MnO,~ da un color perceptible
a 100 mL de H,0.

« El color en el punto final no es permanente debido a:
2 MnO, + 3Mn2* +2H,0 5 I5MnO, + 4H* K~ 104
Gracias a que la cinética es lenta, el color persiste unos 30 s

e El color amarillo-naranja de las disoluciones de Ce(1V) no es lo
suficientemente intenso como para servir de autoindicador.

« Suele utilizarse la ferroina y sus derivados substituidos.
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Preparacion y estabilidad de las disoluciones de MO,

El MnO, tiende a oxidar al H,0, aunque lentamente, segun:

4MNO; +2H,0 5 4MnO, +30, + 40H"

Factores que catalizan esta reaccion y que hay que evitar:
e luz
= calor
= &cidos
* bases
* Mn(ll)
< MnO,

Las disoluciones de MnO,~ han de dejarse reposar 24 h, o hervir, para facilitar la
oxidacion de toda materia organica presente en el agua, y posteriormente filtrar
el MnO, generado.

=» Depdsitos pardos implican formacién de MnO,
=» Re-estandarizacion periédica
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Estandarizacion de las disoluciones de MnO,

Substancias tipo primario utilizadas:
+ Oxalato sodico
2 MnO, + 5 H,C,0, + 6 H* & 2 Mn2*+ 10 CO, + 8 H,0

+ Cinética lenta a temperatura ambiente. El Mn(Il) hace de autocatalizador.

: X -
&2

. Hierro

‘ =

«  Oxido arsenioso
« Estable, no higroscopico, disponible en elevado grado de pureza.

« Se disuelve en medio bésico y, a continuacién, en medio 4cido para
valorar:

5HAsO,+2MnO, +6 H" +2H,0 5 2 Mn?"+5 H,AsO,

29



Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Preparacion y estabilidad de las disoluciones de Ce(IV) Oxidimetrias: determinacion de Fe
Reactivos utilizados: Minerales de hierro méas importantes:
= Ce(NO),-2NH,NO; Patrén tipo primario  Hematita: Fe,0,
* Ce(S0,)2-2(NH,)S0,-2H;0  Magnetita: Fe;0,
= Ce(OH), « Limonita: 2 Fe,0;-3H,0
- Ce(HSO,),
Etapas del andlisis:
* Siempre se preparan disoluciones en H,SO, 0,1 M para ) .,
evitar la precipitacién de sales basicas. 1. Disoluci6n de la muestra
+ Disoluciones estables a lo largo de varios meses. 2. Reduccion del hierro al estado divalente
* Pueden hervirse sin que sufran alteracion. 3. Valoracion del Fe(ll) con un oxidante
Universidad Universidad
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Determinacion de Fe. Etapa 1: disolucion de los minerales de Fe

* Descomposicién completa con HCI concentrado y caliente

« El SnCl, acelera el ataque, por reducir los 6xidos superficiales
de Fe(lll), poco solubles, a compuestos de Fe(ll), mas
solubles

e Los silicatos son muy insolubles y exigen un tratamiento
largo

e Si queda un residuo pardo, la descomposicién ha sido
incompleta. Se trata con Na,CO; y después con HCl para
recuperar el Fe

« Si el residuo es blanco, se trata de silice hidratada que no
interfiere, e indica que todo el Fe ha sido disuelto

Determinacion de Fe. Etapa 2: reduccion previa a Fe(l1)

* Normalmente, puesto que estamos en medio clorhidrico, se usa el SnCl,:
Sn2* + 2Fe3* & Sn** + 2Fe?*

* La reduccion sera completa cuando desaparezca el color amarillo tipico de las disoluciones
clorhidricas del Fe(lll).

* El exceso de reductor previo se elimina con HgCl,:
Sn2* + 2HgCl, S lHg,Cl, + Sn** + 2CI-
EIl Hg,Cl, formado no reduce al oxidante [MnO,” o Ce(IV)]
=El exceso de HgCl, no es capaz de re-oxidar el Fe(ll)

* Debe evitarse la reaccion:
Sn?* + Hg,Cl, & 2HgC + 2CI- + Sn**+

pues el HgO reacciona con el MnO,-, consumiendo reactivo.
* Certeza de reduccién completa:

= aparicion del precipitado blanco sedoso del Hg,Cl,.
= Sino aparece, es que hemos afiadido poco Sn2*.

= Un precipitado negro implica la aparicion de Hg?: la muestra debe ser desechada.

Determinacion de Fe. Etapa 3: valoracion del Fe(1)
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5Fe?" +MnO, +8H" S 5Fe® +Mn? +4H,0
= El Fe(l1) induce la oxidacion del CI- a Cl, por parte del MnO, (en realidad
por parte del Mn(I11) que se forma como especie intermedia)
Esta reaccion parésita se evita:
« Eliminando los cloruros como HCI mediante evaporacion con H,SO,.
« Adicionando el reactivo de Zimmermann-Reinhardt, que contiene:
Mn(11) en una mezcla de &dcidos sulfirico y fosforico.

= La presencia de Mn(Il) provoca una disminucién del potencial del semisistema
Mn(I)/Mn(IT) (M)

IMn(il)]
= ElI PO,* forma complejos estables con el Mn(l11), lo que produce idénticos efectos.

E = Eynuuynay +0,059l0g

= ElI PO, compleja al Fe(lIl), con lo que ayuda a que la reaccién de valoracion se
complete mas facilmente.

= El complejo PO,/Fe(l1l) es incoloro, evitando el color amarillo tipico de las disoluciones
de Fe(ll1), facilitando una mejor percepcion del punto final de la valoracion.
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Oxidimetrias: determinaci6n de Ca en una caliza (CaCO;)

Fundamento: precipitaciéon del Ca2* como oxalato, que se filtra, lava y
disuelve en &cido diluido, para valorarlo -finalmente- con MnO,~.

MnO,
Exceso de
C0.” 2+ 2 &
Ca?* +C,0,% 5 lCaC,0,
1CaC,0,+ 2H* 5 H,C,0, + Ca?*
,C.0,
Ca2+

2MnO, +5H,C,0,+ 6 H" 5 2 Mn2*+ 10 CO, + 8 H,0

= Maés réapido que la determinacion gravimétrica
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£l K,Cr,0, como agente oxidante

Cr,07 +14H" +6e~ 5 2Cr* +7H,0; E°=1,33V
verde
= Las valoraciones suelen llevarse a cabo en un medio H,SO, o0 HCI 1M
(E*~1,0-1,1V)

Disoluciones indefinidamente estables, se pueden hervir y no
reacciona con el Cl-.

« Existe el reactivo en pureza suficiente para substancia patrén tipo
primario.

= No es buen autoindicador. Se usa el &cido difenilamino sulfénico: se
observa un cambio del verde (Cr3*) al violeta.

= La cinética de las oxidaciones en ocasiones es lenta.

= Principal desventaja frente a MnO,~ o Ce(IV): su menor E°.
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Dicromatometrias: determinacion de Fe(1l)

Directa:
Cr,0%" +6Fe” +14H" 5 2Cr* +6Fe® +7H,0

Determinacion indirecta de oxidantes:

Cr,0,>
Exceso medido
de Fe(11) mMmol Fe?* eqi05 = MMOI Fe* consumidos +
2:
mmol Fe" jipeq en exceso
Ox, H*

Ox: NOy", CIO5, MnO,...
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El yodo (I,; 15) como agente oxidante. Preparacion de sus disoluciones

Agente oxidante débil, usado para la determinacién de reductores fuertes.
I +2e 5 31 ; E®= 0,536 V
= Su bajo poder oxidante puede llegar a ser una ventaja al permitir determinar
selectivamente un reductor fuerte en presencia de reductores mas débiles.
= Posee un indicador reversible y sensible (almidén).
= Sus disoluciones no son estables y precisan re-estandarizacion

Baja solubilidad en agua (=0,001 M). Se prepara por disolucién en KI:
L+ 15 1y K =7,1-102
Disoluciones inestables debido a:

< volatilidad del soluto, I,
= ataque lento del I, a la mayoria de los materiales organicos.
= Conservacion en recipientes cerrados.
= Evitar tapones de corcho o goma, y contacto con humos.
« oxidacion del I por el aire, incrementando la concentracion.
41 +0, + 4H" 5 21, + 2H,0
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El yodo (I,; 15) como agente oxidante. Indicacion del punto final

Autoindicador: [1;]=5,0-10% M (menos de 1 gota de reactivo 0,05 M) da un
color discernible, siempre que la muestra sea incolora).

Ganancia de sensibilidad: adicién de unos pocos mL de CCl, o de HCCl,, que se
colorean de purpura intenso con el yodo.

Indicacion més habitual: almidén.

- El almidén se descompone de forma irreversible en presencia de
disoluciones muy concentradas de yodo.

= La adicion del indicador se retrasa hasta casi el final de la valoracion, cuando
el color del I~ ha bajado del rojo intenso al amarillo palido.

=

Idem préximo ala + Almid6n Equivalencia
equivalencia

I3
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El yodo (I,; 15) como agente oxidante. Estandarizacién de sus disoluciones
Pueden estandarizarse frente a:
* Na,S,0,
= muy soluble en agua y disponible comercialmente en pureza para patrén
tipo primario.

- BaS,0,-H,0

« la sal es poco soluble en agua, pero la reaccién transcurre incluso de forma
directa con el sélido:

I, + 1BaS,0,-H,0 & S,0, + Ba2* + 2 I-

Condiciones de aplicacién
Las valoraciones con yodo deben hacerse en medio neutro o acido, pues
en medios bésicos:

I, +OH 5 10"+ I- + H*; 310" 5 105 +2I
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Reductimetrias: Fe(I1)

« Apenas se efectCian valoraciones directas de oxidantes con agentes
reductores, dada la tendencia de estos Gltimos a reaccionar con el oxigeno
atmosférico.

« Se recurre a valoraciones indirectas.

« Reductores mas empleados: Fe(ll) e I-.
Sal de Mohr:  Fe(NH,),(S0,),-6H,0
Sal de Oesper: FeC,H,4(NH3),(SO,),-4H,0

Fe(11) facilmente oxidable al aire

Se conserva en medio &cido H,SO,0,5 M

Aplicaciones:
Determinacion de Cr(VI), Mo(V1), NO5-, ClO5", ClO,~
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Reductimetrias: yodometrias

2 S 1,+2e
« Fuerte coloracién del producto que previene el uso de indicadores
visuales.

* Inestable, se oxida al aire

= Determinaciones indirectas: adicion de exceso KI, y valoracién del 1,
generado con Na,S,0; en medio neutro o ligeramente &cido.

l,+2S,0> 5 21" +S,0%

28,0 5 8,05 +2e”

™ ™o
2 OZﬁ*SH = o:ﬁfsfsfﬁ:o +2e
O (¢} o
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Reductimetrias: reaccion 1,-5,042"

La reaccién deja de ser cuantitativa a pH > 7

A pH > 7 se genera hipoyodito, capaz de oxidar el tiosulfato hasta

sulfato:

I, +OH S 10+ I + H*

Para 1, 0,05 M, pH<6,5

Para 1, 0,006 M, pH<5

El almidén debe afiadirse al final de la valoracion, para evitar la

descomposicién del mismo por el contacto prolongado con el yodo.

LlrniNErSillad
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Reductimetrias: disoluciones de S,05*

« Estables al aire
« Tienden a descomponerse:
S,0,% + H* 5 HSO; + S
« La velocidad de esta reacciéon de descomposicién depende de:
e pH

= presencia de microorganismos (metabolizan la transformacion
del $,04% a SO;%, SO,% y S°)

- Trabajar en condiciones esterilizadas, y/o en presencia de
bactericidas.

= concentracion de la disolucién

presencia de Cu(ll)

= exposicion a la luz solar
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6n de las de S,0,7

Se estandariza frente al K10;, en calidad de patrén primario.

El KIO;, una vez pesado, se disuelve en agua que contiene un exceso
de KI. Al acidular, tiene lugar, de forma instantanea, la formacion de I,:

1057 +51" + 6H" & 31, + 2H,0
El S,0,% se valora frente a este I, liberado “in situ”:
I, + 25,05 5 21 + 5,05

1 mol 10 = 3mol I, = 6 mol S,0,>

Cr,O7 +6I +14H" 5 2Cr** +3l,+7H,0
BrQ; +6I" +6H" S Br +3l, +3H,0
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Yodometrias: determinacion de Cu en minerales y aleaciones

Ej.: laton (Sn, Pb, Cu, Zn)

Ataque y disolucién con HNO;: metales con maximo estado de
oxidacion.

2Cuzt + 41- 5 2Cul(s) + I,

Interfieren: Fe, As, Sb
Alternativa: se trabaja en un medio tamponado a pH = 3,5 de
HNH,F,/HF.

= Se forma FeF¢: disminucion del potencial del Fe(111)/Fe(11)

= Asy Sb ya no oxidan al I-, como en medio &cido fuerte.
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Yodometrias: determinacion del O, disuelto en H,0: WINKLER

Fundamento: precipitaci6on de Mn(OH), en medio béasico y
oxidacion a Mn(OH); por medio del O, disuelto. Posterior
oxidacion de I- a 1, en medio &cido por accién del Mn(OH); y
cuantificacion final del 1, con S,04%.

$;05*

Exceso de 2 Mn(OH), +2I" +6H" 5 2Mn?* +1, + 6H,0
Mn(l1), Nal,
OH

JANA)

41 Mn(OH), +0, +2H,0 5 4| Mn(OH),
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Oxidantes especiales

- KBro,

Determinacion de grupos olefinicos y
ciertos grupos funcionales aromaticos.

Oxidantes < * HIO, 0
especiales Reaccién selectiva con grupos —oH, [ E—y

Reactivo Karl Fischer

Determinacién de H,0
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Oxidantes especiales: KBrO,

BrO; +6H" +6e” S Br™ +3H,0 E°=1,44V

Substancia patrén tipo primario.

Indefinidamente estable.

Pocas aplicaciones directas: As(111), Sb(l11), Fe(ll)

Precursor del Br,:

BrO, +5Br +6H" 5 3Br, +3H,0

estandar  exceso

Reacciones con Br;,: cinética lenta.

Se realizan valoraciones indirectas.
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Oxidantes especiales: KBrO,. Aplicaciones indirectas
$,04%
Analito,
Red, He I
Br, Oxy,
KBro, B, oxc. Br,+2 1 S2Br +1, 1,

BrO; +5Br~ +6H* 5 3Br, +3H,0 l,+28,05 521" +8,05

estandar  exceso
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Oxidantes especiales: KBrO,. Reacciones de substitucion

OH OH

oH oH
Br. Br Na N Br
+3Br, == +3HBr | +28, == | +2 HBr
> >
Br

Br

Valoracion indirecta Reaccion suficientemente rapida:

valoracion directa

Ej.: Determinacion de Al
AP+ 3HOCHN—2=42_, | AI(OCHN), +3H*
L AI(OC HN), —H4MAE L 3HOCH N + Al**
3HOC H,N +6Br, - 3HOC,H,NBr, + 6 HBr

BrO;" (estandar) + Br-

1 mol A** = 3 mol HQ = 6 mol Br,

Universidad
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Oxidantes especiales: KBrO,. Reacciones de adicion

Implican la apertura del doble enlace olefinico.

HoH H oo
H=ln +e, — H“—‘»H

Br Br

Fundamento de la estimacién de la insaturacion de grasas, aceites y
productos derivados del petréleo.

Ej.: Determinacion de acido ascorbico.
OHOH O, [0}

0= /Oty + Br = O=A_——CH, +2Br+2Hr
Analito + KBro, U S,05%
KBﬁiFl "
Br,+21"S2Br +1,
B exe 2

Universidad
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Oxidantes especiales: HIO,

En medios muy &cidos existe como &cido paraperyédico:
Hs10g (1,0, + 5 H,0)

HslOg +H' +2e~ 5 105 +3H,0 E°=1,60V

Sus disoluciones se pueden preparar a partir de:

* H;10g, sdlido cristalino e higroscoépico.
* NalO,, soluble en H,0 (S=0,06 M a 25°C)
< KIO,

« Estabilidad variable. Mejor en medio sulfurico.
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Se lleva a cabo en un tampén de CO,>/HCO;™ a pH = 8-9, mediante una
yodometria.

Oxidantes especiales: HIO,. Estandarizacion

Irexc.

| [ HJIOs +21I" 5105 +1,+20H +H,0

10, +21 +H,0 5 10; +1, +20H"

1,

1mol 10, = 1 mol I, I, +2S,05 521" +S,0%

Universidad
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La llamada reaccion de Malaprade es aquella en la que el enlace C-C sufre una ruptura
oxidativa en presencia de 4cido periédico cuando ambos carbonos presentan grupos
hidroxilo, grupos carbonilo o un grupo hidroxilo y un grupo carbonilo adyacentes.

Oxidantes especiales. Selectividad del HI0,: reaccion de Malaprade

El poder oxidante del HIO, provoca un aumento en una unidad el grado de oxidacion de cada
fragmento resultante. De este modo, después de la reaccion:

- . oH OOH
« los alcoholes primarios se oxidan a metanal 1 HI0y 1
« los alcoholes secundarios se oxidan a aldehidos L ';’ * R=C=0 + HA
« los alcoholes terciarios se oxidan a cetonas H bt debirde fermaldahiy e

. . PR 2° skcchol 17 scotol
« los aldehidos se oxidan a acido férmico

« las cetonas se oxidan a &cidos carboxilicos

« los 4cidos carboxilicos se oxidan a CO, '-l"' 'i""
R—C ; C—H
HI%y ||< »!c
R ¥ alcohal 1% skl
kwione  betone
OH ¢
R H %

slgha-hpdrany sldebyde
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Oxidantes especiales. Selectividad del H10,: reaccién de Malaprade

« El ataque a grupos funcionales adyacentes siempre resulta en la
ruptura del enlace C-C

* Un C que posea un grupo hidroxilo se oxida a aldehido o cetona

OH OH
éH; (‘;HZ +H,Oy —= 2 H,C=0 +105 + 3H,0

Ensayo positivo:
10, + Ag" S lAglO,

(blanco)

Etilenglicol Formaldehido

* Un grupo carbonilo se convierte en carboxilico

O OH o)

HQCJLﬁch3+ H 0y — HacLOH + Hacfﬁ:o

Acetoina Acido acético Acetaldehido
§rgon o7
ﬁ—ﬁ—CHz +HJOy —=H,C=0 + ﬁ—cr{Q — ﬁ*OH +H,C=0

Siicerol Formaldehido Ac. Formico  Formaldehido.

(IJH

= Los grupos no adyacentes no son oxidados R C=H — noreaclion

C H

seridacin hydrazyl

OH

I—(—T
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Oxidantes especiales. Selectividad del H10,: reaccion de Malaprade
Las a-hidroxiaminas primarias y secundarias sufren la reaccion de Malaprade, pero no
las a-diaminas. El atomo de C que contenga un grupo amino, pierde amoniaco (0 una
amina substituida si el compuesto original era una amina secundaria), y el resto
alcohdlico se convierte a un aldehido.

Se destila el amoniaco de la mezcla reactiva, que ya esta en medio bésico, y
se cuantifica mediante una reaccion de neutralizacion.

C\)H 'T‘Hz I \C\)
cH:fﬁfcozH + 10, —= CH, + E*COZH + NH, + 105
2

i
C—C—H + 10, —=2CH, + NHR + 10,
H

Universidad
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Oxidantes especiales. Selectividad del H10,: reaccion de Malaprade

Posible determinacion selectiva de las cuatro a-hidroxiaminas presentes en las

proteinas:
OH j—o
I'H
Serina C H

H. NH,

QHNH,

Treonina H,C —ﬁ _(}-:I —COOH

OHNH,
Ac. B-hidroxiglutamico HOOC {:H %ZH %H: —COOH
2

H
Hidroxilisina HZN*E'*C*C*CfC*COOH

Universidad
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Oxidantes especiales: Reactivo de Karl Fischer

Mezcla, disuelta en CH;0H, de:
I, CsHgN SO,
1 10 : 3

4 \le na \NSOZ+ ¢ W+ H,0 o/ i+ \ﬁso;

Se hace en medio metilico:

.. .
¢ Niso, + cHon— ¢ Nncn,080;

N
7 NSO, + H,0 — 4 \NHSOAH

Para evitar:
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Temas. fometria, g

fay C a

1. Electrodos indicadores: clasificacion.

2. Electrodos de membrana de vidrio: medida potenciométrica del pH.

3. Valoraciones coulombimétricas.

4. Electrogravimetria.

Electrodos indicadores

Universidad
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Metalicos Membrana

Redox o inertes

No cristalinos

Vidrio
Primera especie Liquido
Segunda especie Liquido inmovilizado
) Cristalinos
Tercera especie Monocristal

Policristal o mezcla de cristales

Redox o inertes

Electrodos metalicos, buenos conductores, que responden al potencial

de otro sistema redox en el que ellos no participan sino como soporte

fisico.

Primera especie S
propios iones.

Electrodo metalico atacable sumergido en una disolucién de sus

M El potencial del electrodo responde a la actividad (concentracion) de

sus iones en disolucion.

M™ +ne” —M°

Electrodos indicadores

M 0,059, [M"] 0,059
o \ o , e
E:EMn ,M+TI LMU] =EM,”/M+ - log[M™]
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Metalicos
Redox o inertes
Primera especie
Segunda especie
Tercera especie

Segunda especie Ag/AgCly,, , KCl//

Electrodo metélico atacable sumergido en una disolucién que —
ademés de sus propios iones- contiene un anién con el que puede
formar un compuesto relativamente estable (sal poco soluble o
complejo estable).

Ag' +e & Ag’; E’=0,792V

AgCl S Ag +CI; P, =[Ag'lICI']

_go 0,059 " [Ag] o P _
Bl + =700 5] =g + 0059000
1
0

=Edyiag +0,059 logPs + 0059009 =

e,

oo
1

=D nge +0,05900g o 0222+ 0059 pC!

AgClg +e 5 Agg +CI; E® =0,222V

Electrodos indicadores

Metalicos Segunda especie

Redox o inertes

[KCI] EZV
Saturado 0,199
Segunda especie 3,5M 0,205

Primera especie

Tercera especie 1,0M 0,222

- Wire lead

| Airinlet to allow
electrolyte to drain

slawly through

porous plug

-\Iq wire ar‘-n ¢;
A

KCland AgCl 1Ay —
Agtl paste

Solid KEI plus
= same ATl

fior contact
al el

N J
v
1 NI
Sah becige L
y
Selm
Sarursted =

Electrodos indicadores
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Metalicos
Redox o inertes
Primera especie
Segunda especie
Tercera especie

Wirs bead

- Prwire

Hale 1o allow
drainage through
porow plug

Segunda especie Hg/Hg,Clyg,, KCl//
Hg2' +2e " 5 2Hg

Hg,Cl, S 2CI-+Hg3'; P, =[Hg3 ][Cl I?

0,059 . 0059, P,
E=E° +Tlog[Hg§ 1=E°+ TIOQ OrF
HgHgsClaisard), KOHa = x M) E=f(Cl)

= [KCI]  E/V

Saturado 0,244
40M 0,246
3,5M 0,250
1,0M 0,280
0,1M 0,336

Universidad
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Electrodos indicadores
Metalicos Segunda especie
Redox o inertes
Primera especie
Segunda especie
Tercera especie
TABLE 23-1 Potentials of Reference Electrodes in Aquecus Solutions.
Electrode Potential vs. SHE, V/
Temperature, LR AEM- Saturated” A5 M Saturated
C Calomsels Cabomel* Cabomel* Ap-AgCl Ag-AgOl
10 025 028 0214
12
15 0xNm
20 2
25 e
104

N E]
= 0184
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Electrodos indicadores

Metalicos
Redox o inertes

Segunda especie Ho/HgY?, Y4II

Primera especie HgY * +2e" & Hg, +Y*; E°=0210V

Segunda especie
2
E 0,210+ 2059 g MHIY"]

Tercera especie
P 2 9

K ayz- =6310%; [HgY*]=cte.

Universidad
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Electrodos indicadores

Metélicos Tercera especie  Hg/ HgY? / CaY? / Ca2*//
Redox o inertes 0.059
—K-2E9Y 4
Primera especie ~ E=K~—5 loglY"]

Segunda especie
__[cay*]

Tercera especie CaY® & Ca* +Y*; K, =
[Ca™Y*]

thg Responden a la E k0059 log [CaY?*]
5 2 K(Ca*]
concentracion de un
0,059 0,059 1
E=0,21+=""log[HgY* ]+ =——log cation diferente al
2 Y] = £k 0059, [CaY*] 0059 1 .. 0059 .
X metal de que estan - 2 9K 2 e 2 "
- [
0,059 ol constituidos. K’
E=K = pY E=f([Y*]) E =f([Ca*])
Universidad Universidad
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Electrodos indicadores Electrodos indicadores
Metalicos Tercera especie Membrana Propiedades de las membranas
Redox o inertes Hg )/ Hg,C;0,) / CaCy0,, / Ca'll No cristalinos
Primera especie Hg2 +2e” 5 2Hg® Vidrio
Segunda especie . g 1 La sensibilidad y selectividad inherentes a las
s HO.C.0, SHE +C.0%: Pasgeo, =[HGE TIC,07] oA y selectvice
Tercera especie H)'::i -4 Re; membranas son debidas a:
C,0% +Ca*5CaC,0,; Pscuc,o, =[Ca* 1IC,0%] R Y, - Baja solubilidad
Y A
Global:  Hg,C,0, +Ca* +2e §2Hg+CaC,0, Al »,()‘ * ;_,(Y « Cierta conductividad eléctrica: migracion
Responden a la Lol e TS ) ) L
o P de iones sencillos cargados en su interior.
concentracién de un £ + 2 oglHgl 1=, + 20 0g e L
reEme 2 2o e T [C,0%] - Reactividad selectiva con el analito:
- P.
cation diferente al B +0,0259 log SHec0: _ 1|k « intercambio i6nico
, 5CaC,0, LN
metal de que estan Tt i/ « cristalizacién
COTETMEES: B 0G0, ~ 2 0GP0, + 2 logICa ] * complejacion
%
E=K- MpCa
2
Universidad Universidad
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Electrodo de membrana de vidrio: medida potenciométrica del pH Electrodo de membrana de vidrio: medida potenciométrica del pH
[} ]
- - !
1 111 Electrodo de Vidrio
s Jf--' |
i E.S.C./JI[H*]= a,/MEMBRANA DE VIDRIO/[H*]= &, [CI']= 1,0M, AgCl, /Ag

Glass membrane

Ag(s) | AgClis) | Q1™ (agq) H'tnq.onliid!]éH'Iﬂv,insidel.cl [ogq) | AgClis) | Agls)

Outer reference H" outside glas;: H* inside Inner reference
electrode electrode glass electrode

lanalyte solution}  electrode

A

Electrodo de Electrodo de referencia interno

referencia

\fxtemn
Eesc EJ E, E, EAg/AgCI
[N
E=E;-E;
Potencial frontera

36



Universidad

de Navarra
Estructura de la membrana de vidrio

A AA p
P“‘: . ~'—- )“‘“ L ~”o 3[':'.--"““.*“1
<" hdiors P UL o Vo Ny
- R . S Py
2 A s
o B w Y.y /'FK\
'L‘. I( . 'f‘ A* .-‘ . ‘f{
j_ti‘.‘p. ‘?‘1.}‘

Schematic diagram of the structure of
glass, which consists of an irregular
network of SiO, tetrahedra connected
through their oxygen atoms. = O,

® = Si, ® = Cation. Cations such as
Li*,Na*, K*, and Ca®* are coordinated
to the oxygen atoms. The silicate
network is not planar. This diagram is

a projection of each tetrahedron onto

the plane of the page. [Adapted from

Corning 0015: 22% Na,O; 6% Ca0; 72% SiO,
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Hidrataci6n de las paredes externas de la membrana de vidrio
|1 Higroscopicidad:
\ 3 ) 50 mg H,0/cm?3 vidrio

100m g4 mm (10" Am) 10°M

L.
- T
o 108 Q
Intermal solution External solution
(A = 0.7) s (9, s variable)
Na*
1 1

Hydrated gal  Dry glass
layer layer

(Al sites

accupied
by Na')

Ma * provides conductivity
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Corte transversal de una membrana de vidrio Los equilibrios de disociacion como base del establecimiento del potencial frontera
Zonas hidratadas. . Py
111 111 Hidratacion de la membrana
) ) | | )
3 [ el LT o by H* + NaR & Na* + H'R
) - H -0 B |
H H - . )
HE Ui Dis. Vidrio Dis. Vidrio
H ] o
Infernal Extarnal :
solution solutio - A s P
" Establecimiento de separacién de cargas: conduccion eléctrica
H"+ R & H*R-
Dis.1  Vidrio 1 Vidrio 1
Wi rss s
o o Sicr sies highly selective to H*
@° ecii=l | ®
o - SIQ” +H" = SIOH +R- — + -
@@ lv.—="TT @ H'R- & H* + R
sk :'»‘.:-! ";‘:—" ;":: u“o:..n- The inner solubon has a high concentrabon of H* Vidrio 2 Dis.2 Vidrio 2
Universidad Universidad
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Los equilibrios de disociacion como base del establecimiento del potencial frontera Los potenciales en el electrodo de vidrio
- Reference
111 T electrode | Gilass eloctnode
\) El pH viene determinado por el potencial frontera que se :

desarrolla a ambos lados de la membrana de vidrio.

Variable |[H ] or a,, on

Fixed [H] or a,, on
exterior of pH electrode

interior of pH electrode

—Si—O°

Glass Surface
Glass Membrane

External

analyie solution reference solution
ilass
w SCE || [HO*]=a, ";‘m:[‘m [[H0°] = @, [C17] = 0.1M. AgCl (s’ | Ag

£ e
S

Reference electrode 2

Potenciales de los electrodos de referencia: Egsc, Eag/agel
Potencial de union liquida: E;

Potencial de asimetria: E

asi

Potencial frontera: E,=E,-E, E,=j,;+0,059 Iog? E,=j,+ 0.059|Og%
1 2

E, =0,059log 2t

a,

E, =0,059 log a, - 0,059 log a, = 0,059 log a, + L’ = L’- 0,059 pH
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El potencial del electrodo de vidrio responde al pH
Reference
electrogde | Gilass electrode
L 1
External Imernal
analyie solution referemce solution
o . _ Giluss T il G
w SCE | MO l=a | ot [(HO]= 6, [CF] = 0.0M. A0 s’ | Ag
£ i | S —

S

Eind(glass electrode) = EAgIAgCI + Easi + Eb

Emd(glass electrode) = EA IAGCI + Easi +L+ 0,059 IOg al
S

{——\/

L

Elnd(glass electrode) = L + 0,059 log a;

Reference electrods 2

Ejng = L - 0,059 pH

AE 14 = Eing — Eesc(rerexty = L-0,059 pH — M = N - 0,059 pH
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Medida potenciométrica del pH: calibracion necesaria
iE 250 —
' 200
W
Standard
100 - buffers
% 50—
E‘. 0 | L1 1 | I
4 5 6 7%\8 9 101
-50 - pH

-100 - Calibration line
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Electrodo combinado de vidrio
= =
it meier To mater
e
+ LM 18

e AgEL eI
— Gty
- igag e

P —

Intaenal refarence (AGAGCT

U / Samgia roterence (AgAAGCTH

Sait bridge

o
T

0.1 MHCL Ag! (satd)

PH-Senaitv mamiansy
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Separacion de cargas a través de union liquida

Poten sl

vy
G BIMRG Al
OF M NaCT | 33 M RO 0z
| M 13 M KET ]
CoMpcl e MKe 42
EEMBCHAI MR A

Schematic representation of a liquid junction showing the /1 155 M
source of the junction potential E;. The length of the
arrows corresponds to the relative mobility of the two ions.

arume ammns

LT i amums

ol "
b Waater

L— [

Potencial de union liquida: clasificacion de Lingane
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1 del

2. Dos disoluciones de idéntica concentracion de dos electrolitos diferentes que poseen un ion coman.

3. Dos disoluciones que no cumplen ni 1 ni 2.

HCI HCt
001M| 01M

®lo ol e

Para el caso de uniones liquidas entre dos disoluciones de concentraciones diferentes del
mismo electrolito, tipo 1, el potencial de unién liquida viene dado por:

E =, —t,)-Elna—: . 47)_2,3E|09i Electrolito
F a, F a,

HCI

Kel
t,y t: ctes. a lo largo de todo el sistema KNO3

C/M

0,01 0,05 0,1 0,2

0,8251 0,8292 0,8314 0,8337
0,4902 0,4899 0,4898 0,4894
0,5084 0,5093 0,5103 0,5120

Universidad
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Potencial de union liquida: calculo numérico

Ejemplo: Calculad el E; a 25°C para la union liquida entre cada uno de los siguientes
pares de electrolitos. A) KCI; B) HCI. C,=5-10°M; C,=1-102M

Asumid que los coeficientes de actividad son unidad y que el n° de transporte no cambia con la
concentracion del electrolito.

En ambos casos:

. 1073
E =(t, —L)'@bgﬁ =(t, —t_)-59,1 mV-Iog%
F a, 1-10
59,1mv 47.79mV

A)t, =049 =t_=0,51

E, =(0,49-0,51)-(-17,79mV) = 0,36 mV/
B)t, =0,83 =t =0,17

E, =(0,83-0,17):(-17,79 mV) =-11,74 mV
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Error alcalino y Coeficiente de selectividad

H*R- + B* 5 B*R" + H* Lo
Vidrio Dis. Vidrio Dis. C
Less basic (pH<pH) o

T o5 than the lrue vahse
. . 505 .
k=P by by 5 ;
ay b1 a, a w oA .G
.B less acklic (P =pH)
than frue vake
0.5

Coeficiente de selectividad 20 24 p!}a‘ 8 10 12 14

Electrodo de vidrio: E=L+0,059loga,
0,059
z

En general, para cualquier electrodo selectivo de iones: E=cte+ log a;

En presencia de iones interferentes:

0,059 : ion principal
E=cte+ Iog(a‘+K,l-afa+K,k-afb+...) z: carga del i6n principal i
Z \ )

a, b..: cargas de los iones
interferentes j k..
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Determinacion experimental del coeficiente de selectividad

Ki,j se puede determinar por 2 métodos:

Método A: implica 2 medidas potenciométricas
1.Disolucién de concentracion conocida del analito

2.Disolucién con concentraciones conocidas del analito y del potencial interferente

Método B: Método de la interferencia constante

Medidas de varias disoluciones de concentraciones crecientes del analito y
constante del interferente.
Método A. Un electrodo de membrana de vidrio selectivo para el i6n K* sumergido en una
disolucién con ay,= 1,05-10 M dio un potencial de 0,528 V. Ese mismo electrodo sumergido en
una disoluci6n compuesta por a,= 2,50-10* M y a,;,= 1,70-10 M arroj6 un potencial de 0,602 V.
Calcule el coeficiente de selectividad KK, Li para este electrodo.

E=cte.+0,059loga,. 0,528 V =cte. + 0,059 log (1,05-10*M)
cte.=0,528 - 0,059 log (1,05-10)=0,762 V
Una vez conocido el valor de la cte., podemos despejar el valor del coeficiente de selectividad:

0,602V = 0,762 V+ 0,059 log (25-10% +K,. .-1,70-10%) = K., =10

Universidad
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Determinacion experimental del coeficiente de selectividad

Ki,j se puede determinar por 2 métodos:

Método A: implica 2 medidas potenciométricas
1.Disolucion de concentracion conocida del analito

2.Disolucién con concentraciones conocidas del analito y del potencial interferente

Método B: Método de la interferencia constante

Medidas de varias disoluciones de concentraciones crecientes del analito y
constante del interferente.

Universidad
de Navarra
Meétodos Coulombimétricos

Two main electroanalytical methods based on electrolytic oxidation or reduction of an
analyte for sufficient period to assure quantitative conversion to new oxidation state:

1. Constant-Current Coulometry 2. Electrogravimetry
In the first, quantity of electricity needed to complete the electrolysis serves as
measure of amount of analyte present. Total charge, Q, in coulombs passed during
electrolysis is related, according to Faraday's law, to the absolute amount of
analyte:

Q=nFN
n = # mol of electrons transferred per mol of analyte
Faraday's constant = 96485 C mol*
N = number of mol of analyte
Coulomb = C = Ampere - second = A-s

a. For electrogravimetry, product of electrolysis is weighed as a deposit on one of the
Ki = Z; electrodes. [ TreCAL GO GRS TN i ]
s, a
E a.
i o
[
-
—
s Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Coulombimetria a corriente constante

+ The current is kept constant until an indicator signals completion of the analytical reaction.

+ The quantity of electricity required to attain the end point is calculated from the magnitude of
the current and the time of its passage.

+ Controlled-current coulometry, also known as amperostatic coulometry or coulometric
titrimetry

+ When called coulometric titration, electrons serve as the titrant.

Controlled-current coulometry, has two advantages over controlled-potential coulometry:
First, using a constant current leads to more rapid analysis since the current does not decrease
over time. Thus, a typical analysis time for controlled current coulometry is less than 10 min, as
opposed to approximately 30-60 min for controlled-potential coulometry.
Second, with a constant current the total charge is simply the product of current and time. A
method for integrating the current-time curve, therefore, is not necessary.

Other necessary instrumental components for controlled-current coulometry is an accurate clock
(a digital clock provides accurate measurement of time, with errors of +1 ms) for measuring the
electrolysis time, t,, and a switch for starting and stopping the electrolysis.

Electrogravimetria

In an electrogravimetric analysis, the analyte is quantitatively deposited as a solid on the cathode
or anode.
+ The mass of the electrode directly measures the amount of analyte.
+ Not always practical, because numerous materials can be reduced or oxidized and still not
plated out on an electrode.
+ In practice, there may be other electroactive species that interfere by co-deposition with the
desired analyte.
+ Even the solvent (water) is electroactive, since it decomposes to H, + % O, at a sufficiently
high voltage.
+ Although these gases are liberated from the solution, their presence at the electrode surface
interferes with deposition of solids
+ Because of these ications, control of the
a successful electrogravimetric analysis.

potential is an important feature of

Cu: is deposited from acidic solution using a Pt cathode

Ni : is deposited from a basic solution

Zn: is deposited from acidic citrate solution

Some metals can be deposited as metal complexes e.g., Ag, Cd, Au

Some metals are deposited as oxides on the anode e.g., -
Pb?* as PbO, and Mn?* as MnO, N
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Tema 9. Indicacién instrumental fotométrica

1. Fundamentos de la espectroscopia de absorcién molecular.
2. Deduccion de la Ley de Beer.
3. Aditividad de la ley de Beer: analisis de mezclas.

4. Volumetrias con indicacién fotométrica.
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Introduccion

La Quimica Analitica es la ciencia que identifica los componentes de una muestra
(andlisis cualitiativo) y que determina las cantidades relativas de cada uno de
ellos (analisis cuantitativo). Generalmente se precisa una separacion previa del
analito de interés.

Métodos Clasicos: Quimica por via himeda (volumetrias, gravimetrias y
andlisis cualitativo sistematico)

Meétodos Instrumentales: explotan las propiedades fisicas del analito para obtener
informacion cualitativa y cuantitativa

Espectroscopia: estudia la interaccion del campo eléctrico de la radiacion
electromagnética con la materia mediante fendmenos de absorcién, emisién

y dispersion de luz
Type of experiment

{ Absorption ] [ Emission } {Fluorescenoe} [ Scattering ]

Universidad
de Navarra

El espectro electromagnético

o

<#avelength =,

«— Shorter wavelengths Longer wavelengths —»

Gammaray X-ray 9:;:; Infrared Microwave

pize of wavelength 5 5 9 1
n nanometers (nm):  0.001 nm 0.1nm 1X10°nm  1X10" nm 1X10° nm 1X10°" nm
0

(1 centimeter} (1 meter)
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Interaccion radiacion-materia

Espectroscopia: estudia la interacciéon del campo eléctrico de la radiacion
electromagnética con la materia mediante fenémenos de absorcién, emisién y
dispersion de luz. 7 "\

Eney (kbimol) 12 x10° 12 x 1

i T
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Algunas modalidades espectrométricas

Type of experiment
ko L

[ AbSD:pllﬂn ] [ Emlsfsmn J [Fluura;cencs] [ Scntllerlng J

hv
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Interaccion radiacion-materia: absorcién molecular
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Espectroscopia de absorcion molecular VIS-UV: Ley de Beer

|
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Espectroscopia de absorcion molecular VIS-UV: Ley de Beer
dP oc N (ne de particulas absorbentes) = P (n° de fotones)
dv=S-db; dV[=]cm?-cm[=]cm3
; b
N=C(m—°|j-6,023-10”M-dV(LHO”=6,023-102°-S-db-0
L mol —_—

dP=cte'N-P=cte'K'-db-C-P=K-db-C-P
K

P

—= K N
P, 2303

b-C —Iogpi-—logT=Abs
o

b[=]cm

a =¢, absortividad molar; ¢[=] L mol" cm™'

Abs=a-b:C LeydeBeer

¢[=] mollL

Universidad
de Navarra
Aditividad de la Ley de Beer: analisis de mezclas absorbentes
/S w b[M]+ ey bIN]
A A'=gyb[M]+egbIN] =1

Las absorbancias son siempre aditivas

Abs™® =£7%2 [Cu™ | + €12 [BI* ]+ €ios [CuY? ]+ €18 [BiY ]+ €] [Y*]

Photometric taration curve of 100 mL of a solton that was 20 « 103 M in

Bi ang Cu®, Wavelengt 745 m
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Aditividad de la Ley de Beer: analisis de mezclas absorbentes

Una determinacion simultdnea de cobalto y niquel se puede basar en la absorcion simultanea de sus respectivos
complejos de 8-hi iquinolli Las absortividades molares cor i asus maximos de absorcion son:
Absortividad molar, &

365nm | 700nm
[co| ss20 4289
[vi | 3228 102

Calcular la concentracion molar de niquel y cobalto en cada una de las siguientes disoluciones basandose
en los datos siguientes:

Absorbancia, A (cubetas de 1 cm)

Disolucion 365 nm 700 nm
a 0,598 0,039
b 0,902 0,072

a) Planteamos el sistema para el Co y el Ni:

0,598 = 3.529-[Co] + 3.228-[Ni]
0,039 =428,9-[Co] + 10.2[Ni]

b)

0,902 =3.529-[Co] + 3.228-[Ni]
0,072 =428,9-[Co] + 10,2[Ni]
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Aditividad de la Ley de Beer: analisis de mezclas absorbentes

La determinacion simultanea de Ti y V en un acero es posible gracias a la formaci6n de los respectivos peroxicomplejos coloreados.
EI procedimiento consiste en pesar 1,000 g de acero, disolverlo y enrasarlo a un volumen final de 50,00 mL. En estas condiciones,
la presencia de 1,0 mg de Ti da una absorbancia de 0,269 a una longitud de onda de 400 nm, y de 0,134 a 460 nm. Igualmente, 1,0
mg de V da una absorbancia de 0,057 a 400 nm, y de 0,091 a 460 nm. Calcular el porcentaje en peso de Ti y de V/ en la siguiente
muestra sabiendo que se ha tomado 1,000 g de muestra y se ha llevz

A (400 nm) A (460 nm) Ti: 47,88 g/mol

Muesta | 0370 | 0298 | V: 50,94 g/mol

Calculamos inicialmente las concentraciones para las cuales nos dan los valores de absortividades del Tiy V, para -a partir de ahi-
hallar las respectivas absortividades molares.

ImgTi AmmolTi _, 4o o4y, 1MV _1mmolV

=3,93-10'M
50mL 4788mgTi 50mL 50,94mgV

De la expresion de Beer deducimos los valores de &:

0269 = ¢y, -4,18-10* M= £y, =643,5L mol " cm ™!
0,134 =&}, -4,18-10“M = £, =320,6 L mol " cm’

0,057 =&y -3,93-107* M= &}y, =145,0Lmol " em™*
0,091= ¢4y -3,93-10* M= &}y = 231,6 Lmol ' em™ Podemos ahora plantear los sistemas correspondientes a la muestra:

0370=, rri1+exw-[v|}

0,370 = 6435 -[Ti] +145-[V]
0,298 = &35, -[Ti] + €4 [V]

0,298 =320,6 - [Ti] +231,6:[V]
[V]=7,19-104M; [Ti]=4,13:10“M Como nos lo piden en tanto por ciento en peso:

7240 molV 80949V 1 o0 oo g 41310 molTi 47.88QTI 1 oo ooo

50mL 3
1000mL  molV  1g 1.000 mL molTi  1g
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Volumetrias con indicacion fotométrica

A (analito) + T (valorante) — P (producto)

(a) g,=€p=0|(b) €>0 (c) €4>0
er>0 g =¢€p=0 Ep=¢&7=0
o
2 o
g .
£
= (e) e >&p>0 | ()
=z ex=0 7
Z Ep> ;>0
Ey=

Volume of titrant




Volumetrias complexométrica del Cuz* con AEDTcon indicacién fotométrica

Cuzt + Y4 5 CuY?

Abs*® =g [Cu®']+¢

50000

40000

30000 n

Abs™*®

20000

10000

4+
mmol Y
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EASO

0. =500 Lmol 'em™’

450 -1, -1
€c,y2 =100 Lmol~“cm

€ =50 Lmol'cm™
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