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Trabajo Práctico Nº 3:

Determinación de Ca2+ en leche por volumetría

63.15: Química Analítica Instrumental

Integrantes:

Curso: miércoles de 13 a 17

Armario: 
Fecha de realización: 15/04/09

Fecha de entrega: 06/05/09

INTRODUCCIÓN TEÓRICA

La titulación es una operación que consiste en determinar el volumen de solu​ción de reac​tivo titulante, que se requiere para la reacción cuantitativa con un volumen dado de solución o bien con una masa disuelta de una sustancia determinada (analito).
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La solución que se agrega mediante una bureta se denomina Reactivo Titulante y es de concentración conocida (llamada también solución valorada). Pocas veces la solu​ción que se agrega mediante bureta es la del Analito.

La cantidad de Analito que se determina, se calcula usando las leyes de la equi​valencia química.
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El punto final de la titulación se reconoce visualmente por algún cambio caracte​rístico de la solución, o de un reactivo auxiliar llamado indicador, o bien en forma ins​trumen​tal. En la titulación ideal el punto final coincide con el punto de equivalencia o estequiométrico. En la práctica generalmente hay una pe​queña diferencia entre ellos, llamada Error de Titulación.

Condiciones de la Reacción de Titulación

1. Reacción simple, sin reacciones secundarias

2. Cuantitativa. Rendimiento: 99 % - 100%.

3. Instantánea, rápida (a veces, para lograr esto se puede agregar un catalizador).

4. Fácil determinación del punto final (por alguna propiedad física o quí​mica)

Ventajas de las Titulaciones

1. Buena exactitud

2. Simplicidad (aparatos y procedimientos)

3. Rapidez

Clasificación de las Reacciones de Titulación

1. De NEUTRALIZACIÓN: (intercambio de protones) ácido-base. Titula​ción de ácidos con bases valoradas o de bases con ácidos valorados.

2. De FORMACIÓN DE COMPLEJOS: (intercambio de pares de electro​nes) Titulación que involucra un agente complejante para iones en solución.

3. De PRECIPITACIÓN: combinación de iones que forman compuestos poco solubles.

4. De OXIDACIÓN-REDUCCIÓN: (Intercambio de electrones) involucran cambio en el número de oxidación. Se emplean soluciones valoradas de sus​tancias oxi​dantes o reducto​ras.

Titulaciones Complejométricas

Se propuso el término “quelones” para los reactivos como poliaminas, ácidos poliami​nocar​boxílicos y compuestos relacionados que forman complejos 1:1 estables solubles en agua con iones.

Los complejos se denominan quelonatos y las titulaciones que utilizan estos compuestos “titulaciones quelatométricas”.

El más utilizado de estos ligandos es el EDTA. EDTA es una abreviatura cómoda del ácido etilendiaminotetraacético, un compuesto que forma comple​jos 1:1 fuertes con la mayoría de los iones metálicos y que se usa ampliamente en análisis cuantitativo. El EDTA juega un papel importante como agente com​plejante fuerte de metales en procesos industriales y en productos tales como detergentes, productos de limpieza y aditivos alimentarios que impiden la oxi​dación de alimentos catalizada por metales. 

El EDTA es un ácido débil hexaprótico para el cual los valores de pKa, en la zona de pH de trabajo en este tipo de titulaciones, son los siguientes:
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Estos valores indican que dos de los protones son perdidos mucho más fácil​mente que otros. Generalmente no se utiliza el ácido libre para la prepara​ción de solu​ciones patrón por su limitada solubilidad ni la sal tetrasódica por su elevada alcalinidad. La más útil para los fines analíticos es la sal disódica Na2H2Y, siendo obtenida de alta pureza como dihidrato (Na2H2Y.2H2O).

Las disoluciones de esa sustancia son estables durante meses si se conservan en reci​pientes de plástico.

Para la detección del punto final en este tipo de titulaciones se utilizan indicado​res lla​mados metalocrómicos o quelatométricos. Son moléculas que forman complejos colo​reados con los iones, que tienen un color diferente que el indicador libre. Estos in​dica​dores responden al valor de pM de una especie ió​nica en la misma forma que los indica​dores ácido/base res​ponden al pH. Estos indicadores también tienen propiedades ácido/base y para especificar el color que va a tener una determinada solución debemos conocer ambos: el pH de la solu​ción y el pM de un ión presente en ella.
Determinación de Calcio en Leche

El calcio es un nutriente esencial que el organismo necesita todos los días y ayuda a desarrollar y mantener los huesos y los dientes sanos. El calcio también ayuda a mantener un ritmo cardiaco estable, favorece el flujo sanguí​neo y además mantiene los músculos y los nervios en buen estado.

La fuente más disponible de calcio en una dieta se encuentra en la leche y en los alimentos a base de leche. En vista de que el consumo de pro​ductos lácteos es una de las maneras más fáciles de satisfacer sus necesida​des de calcio, la pirámide alimenticia recomienda de 2 a 3 porciones de ali​mentos incluidos en el grupo compuesto por leche, yogur y queso todos los días. Es por esto que un dato importante que debe figurar en los envases de leche, es su contenido de calcio.
El calcio contenido en una muestra de leche se puede determinar cuan​titativa​mente por ti​tulación complejométrica con EDTA o por espectrofotometría de absorción atómica, siendo el primer método el utilizado en el trabajo prác​tico.
Otros compuestos presentes en la leche como el magnesio, hierro y fosfato, pue​den pro​ducir serias interferencias en la determinación de calcio por titulación con EDTA mien​tras que los complejos calcio-proteína no son lo sufi​cientemente estables para causar interferencias.

Si el pH se encuentra entre 9 y 11, el magnesio será titulado junto con el calcio, por lo tanto, para evitar esta interferencia, el pH debe ajustarse entre 12,5 y 13 para que el magnesio precipite como Mg(OH)2.

Para eliminar la interferencia del Fe3+ se utiliza un agente enmascarante, que es un reactivo que compleja a algún compo​nente que acom​paña al analito para que no reaccione con EDTA. Así se evita la interferencia de ciertos catio​nes. Por ejemplo, la trietanolamina (TEA) en​mascara Al3+, Fe3+ y Mn2+.

Los fosfatos presentes en la leche forman con el calcio compuestos que son in​solubles a altos pH. En este caso lo que se hace es una valoración por retorno para ase​gurar la com​pleta disolución del fosfato de calcio. Esta valora​ción por retorno consiste en añadir una cantidad en exceso de EDTA y valorar a continuación el exceso de EDTA con una solución estándar de un ión. Se tiene que recurrir a una valoración por retorno cuando el analito pre​cipita en ausencia de EDTA, o cuando el analito reacciona dema​siado lenta​mente con EDTA en las condiciones de la valoración, o cuando bloquea al indicador. El ión usado en una valoración por retorno no debe desplazar al ión de su complejo con EDTA.

El indicador que se usa en esta determinación se denomina Calcón, sus constan​tes de acidez y de formación del complejo con Calcio son:
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El Calcón libre, al pH en que se realiza la titulación, es de color azul y el indica​dor en el complejo con Calcio es de color rojo. En el trabajo práctico de​ben considerar punto fi​nal con la aparición de color lila.

Fórmula del Calcón
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PARTE PRÁCTICA

Reactivos

- Solución valorada de EDTA 0,05 M

- Solución patrón de Ca2+ 0,0200 M

- Trietanolamina 20% (TEA)

- Solución de NaOH 5 M

- Calcón al 1% m/m en NaCl (s)

Procedimiento

Se toman 2,00 mL de le​che medidos con pipeta aforada y se agregan unos 10 mL de agua destilada. Se agrega 1 mL de TEA y 1 mL de NaOH. Se agita y agrega 5,00 mL de EDTA con pipeta aforada. Se mezcla bien y se añade el indicador. Se titula por retorno con la solución de calcio hasta el pri​mer tinte lila. Los reactivos deben ser añadidos en el orden que se indica, para asegurar las condiciones adecuadas de pH, y la eficacia del agente enmascarante (TEA).
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Cálculos

Se informa el contenido de calcio en g Ca/100 mL
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ANEXO
Datos de las soluciones utilizadas

EDTA 0,05 M
f = 0,9991

Ca2+ patrón 0,0200 M
Leche analizada: Leche Entera Ilolay

Datos tomados en el laboratorio

	Vol. Reactivo titulante (mL)
	g Ca/100 mL

	9,15
	0,134

	9,10
	0,136

	9,05
	0,138


Datos obtenidos por los diferentes grupos

	Armario Nº
	mg Ca/100 mL

	36
	122
	130
	132

	26
	128
	126
	132

	15
	134
	136
	138

	45
	146
	148
	152

	62
	136
	138
	132

	Media
	135,3333333

	Desvío estándar
	8,234653837

	Intervalo de confianza
	135 ± 5


Resultados

	Resultado
	(270 ± 10) mg Ca/200 mL

	Valor declarado en en​vase
	250 mg Ca/200 mL


CONCLUSIONES
Al observar los resultados obtenidos por nuestro grupo y por el conjunto de grupos en el curso, y comparándolos con el valor indicado en el envase de Leche Entera Ilolay (250 mg/200 ml); vemos que los resultados obtenidos se encuentran por encima del valor que figura en el envase. 
Una opción plausible, es que el valor proporcionado por el fabricante sea (y seguramente lo es) un valor medio de un número de mediciones. Este valor esta dentro de un intervalo de confianza que no conocemos, y podría contener a los valores que se midieron en la titulación, dependiendo del método de valo​ración que utiliza el fabricante.
Por último, también puede ocurrir, que el fabricante se asegura que el contenido de calcio en la leche sea algo mayor que el declarado, para evitar violar acuerdos de lealtad comercial. Entonces, utilizando herramientas de control estadístico, puede asegurarse que casi toda la leche que produce, sale con una concentración de calcio algo mayor que la declarada, pero nunca en defecto, por ejemplo (260 ± 10) mg Ca/250 mL leche.
Repetir el procedimiento 2 veces





Se titula con solución de Ca2+ patrón 0,0020 M





Registrar el volumen de RT medido con la bureta





Tabla de Datos





Mezclar bien y agregar el indicador (punta de espátula





Se agregan 5,00 mL de EDTA medidos con pipeta aforada





Agitar suavemente





Erlenmeyer





Se agregan 1 mL de TEA y 1 mL de NaOH 5M en ese orden





Bureta + Erlenmeyer





Erlenmeyer





Agitar suavemente





10 mL (aprox.) de agua destilada





Erlenmeyer





Muestra de 2,00 mL de leche medidos con pipeta aforada











