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Trabajo Práctico Nº 4:
Titulaciones 
Potenciométricas
63.15: Química Analítica Instrumental

Integrantes:

Curso: Miércoles de 13 a 17

Armario: 
Fecha de realización: 29/04/09

Fecha de entrega: 29/04/09
Objetivos
En esta experiencia se utilizarán métodos potenciométricos para determinar el punto de equivalencia de dos titulaciones. 

La primera es una titulación ácido-base, donde se hará una titulación de una base débil desconocida (contenida en solución limpiavidrios comercial) con solución valorada de ácido clorhídrico, utilizando un electrodo de membrana de vidrio. 

La segunda es una titulación redox, donde se valorará el contenido de Fe(II) en una solución comercial de gotas pediátricas con permanganato de potasio mediante potenciometría con el uso de un electrodo indicador de platino.
Luego se compararán las curvas con los valores esperados, y en el segundo caso se comparará también con el valor obtenido del punto final visual.
Fundamento teórico
Se puede describir la potenciometría simplemente como la medición de un potencial en una celda electroquímica. Es el único método electroquímico en el que se mide directamente un potencial de equilibrio termodinámico y en el cual esencialmente no fluye corriente neta. El instrumental necesario para las medidas potenciométricas comprende un electrodo de referencia, un electrodo indicador y un dispositivo de medida de potencial.
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Un electrodo de referencia debe tener el potencial de media celda conocido, constante e insensible a la composición de la solución en estudio. Debe ser fácil de montar, proporcionar potenciales reproducibles y tener un potencial sin cambios con el paso de pequeñas corrientes. Dos electrodos comúnmente utilizados que satisfacen estos requisitos son el Electrodo de Calomel (ver figura 1) y el Electrodo de Plata-Cloruro de Plata.

Junto con el electrodo de referencia se utiliza un electrodo indicador cuya respuesta depende de la concentración del analito. Los electrodos indicadores para las medidas potenciométricas son de dos tipos fundamentales, denominados metálicos y de membrana. Estos últimos se denominan también electrodos específicos o selectivos para iones.

Para medir el pH en la primera titulación utilizaremos un electrodo indicador de membrana de vidrio, que es un electrodo de membrana no cristalina, donde se mide el potencial que existe en la membrana colocada entre dos soluciones de distinta concentración de H+. Se muestra un esquema en la [image: image28.emf]figura 2.
A diferencia de un electrodo metálico donde el potencial surge de la tendencia de una reacción química de oxidación/reducción a ocurrir en la superficie de un electrodo, en electrodos de membrana el potencial observado es una clase de potencial de unión que se desarrolla a través de la membrana que separa a la solución del analito de una solución de referencia.

[image: image29.emf]Obsérvese que la celda contiene dos electrodos de referencia, cada uno con un potencial constante e independiente del pH; uno de estos electrodos de referencia es el electrodo interno de plata/cloruro de plata, que es un componente del electrodo de vidrio pero que no es sensible al pH. En efecto, es la delgada membrana en el extremo del electrodo, la que responde a los cambios de pH.

Si se tiene una actividad de H3O+ en la solución interna conocida, entonces a2 es fija y se puede demostrar que la variación del pH es:

[image: image30.emf]
En la segunda titulación se mide la concentración de Fe(II) mediante un electrodo de platino. Tanto estos electrodos como los construidos de oro, son en sí inertes en las reacciones de óxido-reducción, pero el potencial que desarrollan está relacionado con la relación de concentraciones únicamente del sistema de oxidorreducción de la solución en la que está sumergido.

Por ejemplo, en una solución que contiene Fe(II) y Fe(III), el potencial desarrollado por el electrodo es:
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En consecuencia, un electrodo de platino puede servir como electrodo indicador en una titulación de Fe(II) a Fe (III).
La titulación potenciométrica es una técnica que utiliza el potencial generado por un electrodo sumergido en una solución a valorar, como indicador del avance de la titulación a medida que se va agregando el reactivo titulante. El punto final se detecta en este caso en el punto de inflexión de la curva de titulación.
[image: image3.png]Figura 8, Tilaciones potencioméricas.
(Curva ¥ vs Volumen, 1" deivada y 2 dertvada).




Se observa en la figura que el punto final se podrá determinar con mayor precisión mediante el punto donde la derivada segunda cambia de signo. La abscisa de este punto nos dará el volumen de equivalencia de la titulación.
Parte 1: Titulación Ácido-Base
Instrumental
1. pHmetro con electrodo de vidrio combinado y sonda de temperatura

2. Bureta de 25,0 mL

3. Pipeta aforada de 10,00mL

4. Probeta de 100 mL

5. Agitador magnético

Reactivos

1. Solución reguladora de pH 7

2. Solución reguladora de pH 4

3. Solución valorada de HCl 0,1 M
Procedimiento
Primero se procede a la calibración del electrodo, para eso se deben establecer dos puntos de la curva de calibración (en el desarrollo teórico se ha visto que la funcionalidad es lineal):


[image: image4]
Luego se procede a la titulación donde se arma el aparato mostrado en el siguiente esquema. 
La muestra se prepara agregando 10,00 mL de muestra con pipeta aforada y luego agregando 100 mL de agua destilada con probeta (para que quede bien sumergido el electrodo)

Luego se realiza una primera titulación donde se tabulan los datos de pH tomados cada 0,5 mL de reactivo titulante agregado hasta llegar a los 20 mL.

[image: image5]
Con los datos de la primera titulación se hace un gráfico en hoja milimetrada para determinar un rango en el cual se cree que se encontrará el volumen de equivalencia. 

Luego se realizará una segunda titulación idéntica, pero en la cual se utilizarán porciones de 0,2 mL en una zona de 4mL alrededor del punto de equivalencia estimado.
Parte 2: Titulación Redox
Instrumental

1. pHmetro utilizado como milivoltímetro con electrodo redox combinado

2. Bureta de 25,0 mL

3. Pipeta aforada de 2,00mL

4. Probeta de 100 mL

5. Agitador magnético

Reactivos

4. Solución valorada de KMnO4 0,1 N

5. Solución H2SO4 4 M

Procedimiento
Se coloca en un vaso de precipitado 2,00 mL de muestra con pipeta aforada, 75 mL de agua destilada y 25 mL de H2SO4 4 M (con probeta ambos). Se sumerge el electrodo combinado y se arma un equipo similar al de la parte 1. Se realizan también dos titulaciones con el mismo criterio de la primera parte. Además se observará en este caso el punto final visual.
Tabla de datos y Resultados
Titulación ácido-base
Titulación de líquido limpiavidrios marca Cif, modelo “Vidrios y multiuso”. Se utilizó HCl 0,1 N (f=1,072). Los datos de la primera titulación con el gráfico realizado se entregan en el anexo.

A continuación se muestran los datos de la segunda titulación y los cálculos realizados para la construcción de los gráficos. Donde:

· VRT: volumen de reactivo titulante agregado (mL)

· pH: valor de pH medido en ese momento (dejado reposar 15 segundos).

· V1/2=0,5(V1+V2): volumen medio entre dos mediciones

· pH’=ΔpH/ΔV estimación de la primera derivada en V1/2
· V1/2’=0,5(V1’+V2’): volumen intermedio entre dos V’

· pH’’=Δ(ΔpH/ΔV )pH/ΔV’ estimación de la segunda derivada en V1/2’

	VRT
	pH
	V1/2
	pH'
	V1/2'
	pH''

	0
	9,98
	-
	-
	-
	-

	0,5
	9,83
	0,25
	-0,3
	-
	-

	1
	9,69
	0,75
	-0,28
	0,5
	0,04

	1,5
	9,57
	1,25
	-0,24
	1
	0,08

	2
	9,46
	1,75
	-0,22
	1,5
	0,04

	2,5
	9,37
	2,25
	-0,18
	2
	0,08

	3
	9,29
	2,75
	-0,16
	2,5
	0,04

	3,5
	9,23
	3,25
	-0,12
	3
	0,08

	4
	9,17
	3,75
	-0,12
	3,5
	-7,1054E-15

	4,5
	9,08
	4,25
	-0,18
	4
	-0,12

	5
	9,02
	4,75
	-0,12
	4,5
	0,12

	5,5
	8,96
	5,25
	-0,12
	5
	7,1054E-15

	6
	8,89
	5,75
	-0,14
	5,5
	-0,04

	6,5
	8,82
	6,25
	-0,14
	6
	0

	7
	8,73
	6,75
	-0,18
	6,5
	-0,08

	7,5
	8,66
	7,25
	-0,14
	7
	0,08

	8
	8,57
	7,75
	-0,18
	7,5
	-0,08

	8,5
	8,48
	8,25
	-0,18
	8
	0

	9
	8,34
	8,75
	-0,28
	8,5
	-0,2

	9,2
	8,28
	9,1
	-0,3
	8,925
	-0,05714286

	9,4
	8,24
	9,3
	-0,2
	9,2
	0,5

	9,6
	8,18
	9,5
	-0,3
	9,4
	-0,5

	9,8
	8,1
	9,7
	-0,4
	9,6
	-0,5

	10
	7,99
	9,9
	-0,55
	9,8
	-0,75

	10,2
	7,89
	10,1
	-0,5
	10
	0,25

	10,4
	7,72
	10,3
	-0,85
	10,2
	-1,75

	10,6
	7,44
	10,5
	-1,4
	10,4
	-2,75

	10,8
	6,86
	10,7
	-2,9
	10,6
	-7,5

	11
	6,06
	10,9
	-4
	10,8
	-5,5

	11,2
	4,18
	11,1
	-9,4
	11
	-27

	11,4
	3,67
	11,3
	-2,55
	11,2
	34,25

	11,6
	3,43
	11,5
	-1,2
	11,4
	6,75

	11,8
	3,26
	11,7
	-0,85
	11,6
	1,75

	12
	3,17
	11,9
	-0,45
	11,8
	2

	12,2
	3,12
	12,1
	-0,25
	12
	1

	12,4
	3,07
	12,3
	-0,25
	12,2
	0

	12,6
	3,02
	12,5
	-0,25
	12,4
	0

	12,8
	2,93
	12,7
	-0,45
	12,6
	-1

	13
	2,89
	12,9
	-0,2
	12,8
	1,25

	13,5
	2,85
	13,25
	-0,08
	13,075
	0,34285714

	14
	2,78
	13,75
	-0,14
	13,5
	-0,12

	14,5
	2,73
	14,25
	-0,1
	14
	0,08

	15
	2,68
	14,75
	-0,1
	14,5
	0

	15,5
	2,63
	15,25
	-0,1
	15
	-1,7764E-15

	16
	2,61
	15,75
	-0,04
	15,5
	0,12

	16,5
	2,57
	16,25
	-0,08
	16
	-0,08

	17
	2,53
	16,75
	-0,08
	16,5
	0

	17,5
	2,51
	17,25
	-0,04
	17
	0,08

	18
	2,48
	17,75
	-0,06
	17,5
	-0,04

	18,5
	2,46
	18,25
	-0,04
	18
	0,04

	19
	2,43
	18,75
	-0,06
	18,5
	-0,04

	19,5
	2,41
	19,25
	-0,04
	19
	0,04

	20
	2,39
	19,75
	-0,04
	19,5
	0


Titulación Redox

Titulación de gotas pediátricas marca Fer-In-Sol, del laboratorio Mead-Johnson. Se utilizó KMnO4 0,1 N (f=1,1736). Los datos de la primera titulación con el gráfico realizado se entregan en el anexo.

A continuación se muestran los datos de la segunda titulación y los cálculos realizados para la construcción de los gráficos. Donde:

· VRT: volumen de reactivo titulante agregado (mL)

· mV: valor de potencial medido en ese momento (dejado reposar 15 segundos).

· V1/2=0,5(V1+V2): volumen medio entre dos mediciones

· mV’=ΔmV/ΔV estimación de la primera derivada en V1/2
· V1/2’=0,5(V1’+V2’): volumen intermedio entre dos V’

· mV’’=Δ(ΔmV/ΔV )pH/ΔV’ estimación de la segunda derivada en V1/2’

	VRT
	mV
	V1/2
	mV'
	V1/2'
	mV''

	0
	283
	-
	-
	-
	-

	0,5
	343
	0,25
	120
	-
	-

	1
	355
	0,75
	24
	0,5
	-192

	1,5
	369
	1,25
	28
	1
	8

	2
	378
	1,75
	18
	1,5
	-20

	2,5
	386
	2,25
	16
	2
	-4

	3
	392
	2,75
	12
	2,5
	-8

	3,5
	397
	3,25
	10
	3
	-4

	4
	403
	3,75
	12
	3,5
	4

	4,5
	409
	4,25
	12
	4
	0

	5
	413
	4,75
	8
	4,5
	-8

	5,5
	419
	5,25
	12
	5
	8

	6
	423
	5,75
	8
	5,5
	-8

	6,5
	428
	6,25
	10
	6
	4

	7
	434
	6,75
	12
	6,5
	4

	7,5
	439
	7,25
	10
	7
	-4

	8
	445
	7,75
	12
	7,5
	4

	8,2
	447
	8,1
	10
	7,925
	-5,71428571

	8,4
	450
	8,3
	15
	8,2
	25

	8,6
	452
	8,5
	10
	8,4
	-25

	8,8
	455
	8,7
	15
	8,6
	25

	9
	463
	8,9
	40
	8,8
	125

	9,2
	465
	9,1
	10
	9
	-150

	9,4
	467
	9,3
	10
	9,2
	-4,4409E-13

	9,6
	471
	9,5
	20
	9,4
	50

	9,8
	476
	9,7
	25
	9,6
	25

	10
	480
	9,9
	20
	9,8
	-25

	10,2
	487
	10,1
	35
	10
	75

	10,4
	496
	10,3
	45
	10,2
	50

	10,6
	509
	10,5
	65
	10,4
	100

	10,8
	541
	10,7
	160
	10,6
	475

	11
	710
	10,9
	845
	10,8
	3425

	11,2
	1053
	11,1
	1715
	11
	4350

	11,4
	1077
	11,3
	120
	11,2
	-7975

	11,6
	1088
	11,5
	55
	11,4
	-325

	11,8
	1090
	11,7
	10
	11,6
	-225

	12
	1088
	11,9
	-10
	11,8
	-100

	12,5
	1102
	12,25
	28
	12,075
	108,571429

	13
	1108
	12,75
	12
	12,5
	-32

	13,5
	1112
	13,25
	8
	13
	-8

	14
	1109
	13,75
	-6
	13,5
	-28

	14,5
	1111
	14,25
	4
	14
	20

	15
	1111
	14,75
	0
	14,5
	-8

	15,5
	1111
	15,25
	0
	15
	0

	16
	1107
	15,75
	-8
	15,5
	-16

	16,5
	1106
	16,25
	-2
	16
	12

	17
	1103
	16,75
	-6
	16,5
	-8

	17,5
	1099
	17,25
	-8
	17
	-4

	18
	1094
	17,75
	-10
	17,5
	-4

	18,5
	1088
	18,25
	-12
	18
	-4

	19
	1083
	18,75
	-10
	18,5
	4

	19,5
	1081
	19,25
	-4
	19
	12

	20
	1070
	19,75
	-22
	19,5
	-36


Análisis de datos
Titulación ácido-base

Los gráficos obtenidos fueron:
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Se halla la ecuación de la recta y se busca el cero:
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De los datos utilizados el que tiene la mayor incerteza es del volumen de la bureta que es de 5/1100=1/220, que me da un rango de incerteza del resultado entre 1/110 y 1/1100. Por lo tanto el resultado del volumen equivalente podría ser expresado como 
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 o como 
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, ya que ambos entran en el rango, pero elegiremos el valor que expresa mayor incerteza para adoptar una posición conservadora:
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Ahora con este dato se puede calcular también el valor de la concentración de base en la muestra:
Condición de equivalencia:   
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Con el mismo criterio que antes para la expresión del resultado, se expresa la normalidad de la base como 0,119 N.

Debido a que la forma de la curva antes del punto de equivalencia no ha sido constante, se puede suponer que se trata de una base débil y que dará un pH=pKa en VRT=Veq/2=6,55mL. Se observa por los datos de la tabla que en ese valor de VRT se tiene un pH aproximado de 8,82. Esto indicaría que la base tiene un pKb aproximadamente igual a 14-8,82=5,18.
	Bases
	Formula
	Kb
	pKb

	dietilamina
	(CH3CH2)2NH 
	9,60 · 10-4
	3,02

	metilamina
	CH3NH2
	3,70 · 10-4
	3,43

	amoniaco
	NH3
	1,80 · 10-5
	4,74

	hidracina
	NH2NH2
	1,70 · 10-6
	5,77

	hidroxilamina
	NH2OH
	1,10 · 10-8
	7,97

	piridina 
	C5H5N
	1,70 · 10-9
	8,77

	anilina
	C6H5NH2
	3,80 · 10-10
	9,42


El valor más cercano al encontrado experimentalmente es el del amoníaco, y tendría un error experimental de 9,28% (si se considerara hidracina el error sería de 10,23%). Por lo que supondremos que nuestra sustancia es amoníaco. Además se sabe que el amoníaco es uno de los químicos más utilizados en los productos de limpieza.

De ser así, el amoníaco tiene un solo equivalente por mol, entonces la concentración de este limpiavidrios fue 0,119 mol/L
Titulación Redox
Los gráficos obtenidos fueron:
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Procediendo como en el caso 1:
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Teniendo en cuenta que en este caso la incerteza limitante la da la medida de la pipeta aforada de 2,00mL con 1/200 se tienen como límites de incerteza del resultado 1/100 y 1/1000. Entonces la expresión correcta será:
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Las reacciones de esta titulación son:
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Por lo tanto la reacción será de 5 moles de Fe por cada mol de permanganato, entonces:
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Pero como el dato de la concentración de permanganato está expresado en normalidad:
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Para expresar el resultado en masa de FeSO4·7H2O, se debe hallar el factor gravimétrico:
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Considerando las cifras significativas, se expresa el contenido del principio activo como:
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Si se hubiese tomado el punto final visual (que fue en VRT=11,00mL) se hubiese obtenido una concentración de 179 mg/mL, es decir 0,8% menor.
Comparación con la especificación del producto
FER-IN-SOL ® SOLUCION
BRISTOL-MYERS SQUIBB (DIV. MEAD JOHNSON)

Sulfato Ferroso

Venta Bajo Receta

Industria Argentina

Composición: Cada 0.6 ml contiene: sulfato ferroso heptahidratado (expresado como Hierro) 15.00 mg. Excipientes: bisulfito de sodio 0.60 mg; sorbitol 185.00 mg; ácido cítrico anhidro 4.80 mg; sabor limón 0.05 mg; alcohol etílico 1.00 mcl; aceite de pepermint 11.00 mcg; azúcar 229.00 mg; agua deionizada c.s.p. 0.60 ml.
Es decir que contiene 15,00 mg de Fe cada 0,6 mL de producto. Esto es 25,00 mgFe/mL. Se multiplica nuevamente por el factor gravimétrico y se obtiene la especificación: 
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Se ve entonces que el valor obtenido experimentalmente ha sido 45,4% mayor que el indicado por el fabricante.
Conclusión
Tras realizar los gráficos con los datos obtenidos en la experiencia se han encontrado en ambas titulaciones curvas con las formas esperadas.
Se ha visto en el primer caso además, que en el caso de bases débiles, es posible la estimación del pKb de la misma, y en este caso lo hemos hecho con un error de 9,28%.
En la segundo titulación se conocía la identidad del analito y además se tenía un valor especificado de concentración, por lo que pudimos comparar dicho valor con el obtenido por el punto de equivalencia de la titulación, lo que nos dio un error por exceso de 45,4%.

Además se ha visto la diferencia que existe entre este método y el cambio de color visual, es decir, sin potenciometría. El error cometido utilizando el viraje de color sería solamente de 0,8%, por lo que tal vez no sea necesario hacer una titulación potenciométrica en este caso, ya que se obtiene un valor bastante cercano con el método visual y en un tiempo mucho menor. Esto ha sido así en este caso particular, pero en muchas otras reacciones el punto final visual está muy corrido del punto de equivalencia real, y en ese caso, las titulaciones potenciométricas son más exactas por diferencias mayores.

El valor tan alto de diferencia con la especificación del producto puede deberse a que la cantidad de sulfato ferroso contenido en el frasco esté especificado con un mínimo, es decir, que contiene “como mínimo 15,00 mg de Fe cada 6 mL”. Con esto se lograría que todos los productos cumplan con la dosis de Fe necesaria por los niños que ingieren el producto. Sin embargo un valor tan elevado (45,4% superior) es extraño incluso en este caso, y puede deberse a presencia de interferentes o a otros errores sistemáticos en la medición.

En ambas titulaciones, para evitar errores sistemáticos en el mezclado del reactivo titulante con la solución, y tomar un valor con un valor de mezcla aproximadamente constante, se ha tomado el valor de pH o de mV (dependiendo el caso) después de un intervalo de tiempo constante de 15 segundos luego de cada agregado.















































































(Curva de titulación)





Pinzas





Bureta con reactivo titulante





Pie y soporte





Figura 3 – Curva de titulación E vs VRT, y la primera y segunda derivada de E, indicando el punto final





Figura 2-
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