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PRESENTACION

En la actualidad, un gran numero de campos cientificos y tecnologicos
requieren de conocimientos de Quimica. Sin embargo, nuestra sociedad en general
tiene una vision poco favorable de la misma, debido a su desconocimiento y a las
formas poco significativas de su aprendizaje que se imparten en el nivel de
educacion media (anteriormente bachillerato), lo cual conlleva a ser una de las

disciplinas menos elegidas para estudiar en las Universidades.

En este nivel de educacion media (bachillerato), la asignatura de Quimica se
ensena inadecuadamente y la forma como se ensena no es atractiva, lo cual origina

que los alumnos no la puedan entender.

En las discusiones que se plantean relacionadas con la educacion en Quimica
siempre esta la necesidad de libros de Quimica que se adapten a las
particularidades de los estudiantes que inician sus estudios universitarios y que los

mismos mantengan un buen nivel en el desarrollo de los conceptos basicos.

A pesar de la diversidad de buenos libros de Quimica General existentes en el
mercado, pocos son los que reunen las cualidades expresadas arriba. Muchos de
estos libros no contemplan la preparacion integral que tienen los estudiantes, ni las
exigencias programaticas de los cursos que se dictan en nuestras Universidades

sobre quimica basica y aplicada.

Debido a la forma en que han sido estructurados muchos de estos libros de
quimica, el proceso de aprendizaje de la Quimica se ve afectado, dificultandolo y

produciendo en el estudiante miedo y rechazo.
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La coleccion: Monografias de Quimica Basica y Aplicada fue concebida
tomando en consideracion las inquietudes que han presentado un gran numero de
estudiantes que han realizado los cursos de quimica general y aplicada, y los cursos
de fisicoquimica impartidos por mi persona durante casi treinta anos de docencia en
la Universidad de Los Andes, Venezuela, asi como en otras Universidades
latinoamericanas. Esta obra ha sido disennada para ser utilizada por estudiantes
universitarios, politécnicos y tecnologicos de aquellas carreras, entre cuyo diseno

curricular se contemplen cursos de quimica basica y aplicada.

A diferencia de otros textos convencionales de quimica, esta obra esta
constituida por una serie de seis (6) monografias contentivas de uno o mas temas
relacionados entre si, distribuidos en capitulos, donde se expone topicos de interés

en el aprendizaje de la Quimica basica y aplicada.

Al final de cada uno de los capitulos descritos en cada monografia hay una
seccion con ejercicios resueltos en su mayoria paso a paso y relacionados con los
temas explicados con la finalidad de que sirvan de material de evaluacion para los

estudiantes.
La coleccion: Monografias de Quimica Basica y Aplicada esta constituida por:

MONOGRAFIA 1: LA MATERIA, SUS ESTADOS, PROPIEDADES,
COMPOSICION, TEORIAS Y LEYES QUE LA GOBIERNAN.

MONOGRAFIA 2: ENLACE QUIMICO

MONOGRAFIA 3. FORMULAS, ECUACIONES QUIMICAS Y NOMENCLATURA
MONOGRAFIA 4: MEZCLAS HETEROGENEAS Y DISOLUCIONES
MONOGRAFIA 5: EQUILIBRIOS QUIMICOS

MONOGRAFIA 6: ANALISIS QUIMICO

Esta coleccion de monografias consta de mas de 550 ejercicios resueltos paso

a paso y se espera que su utilizacion contribuya de una manera facil en los

Monografia 6: Principios de andlisis quimico
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diferentes programas de quimica basica y aplicada, para estudiantes interesados en
carreras cientificas ya sea quimica, biologia, ingenieria, geologia y carreras de
ciencias de la salud como, medicina, farmacia y bioanalisis; reduciendo el costo de
la adquisicion de libros que se requieren para cumplir con los programas

especificos.

En fin, en esta coleccion de monografias de quimica basica y aplicada, se
busca que cada una sea explicativa y completa del material necesario para que el
proceso de aprendizaje por parte del estudiante se le haga facil, interesante y

amigable.

Monografia 6: Principios de analisis quimico






PROLOGO

La Quimica Analitica ha venido desempenando un papel fundamental en
muchas areas de las ciencias basicas y aplicadas, tales como, la medicina, la
quimica, biologia, fisica, geologia, etc., fundamentada en el analisis quimico, el cual
se basa en la separacion, deteccion e identificacion y determinacion de las

cantidades relativas de los componentes de una muestra.

Se considera al “Analisis Quimico” como la parte practica de la “Quimica
Analitica”, que aplica los métodos desarrollados por la misma para la resolucion de
problemas. La naturaleza interdisciplinaria del analisis quimico le convierte en una

herramienta vital en muchas areas de las ciencias basicas y aplicadas.

La estructura didactica de esta monografia sobre Principios de Analisis
Quimico ha sido disenada para despertar el interés y la curiosidad del estudiante
por el tema, y que, le permitan conocer sobre la variedad de métodos analiticos de
que se disponen actualmente para la deteccion y cuantificacion de las sustancias

quimicas de interés en distintas areas de las ciencias basicas y aplicadas.

El autor en esta monografia ha querido poner al alcance de profesores y
alumnos un estudio basico y actualizado sobre principios de analisis quimico, la

monografia esta estructurada en cuatro capitulos.

En el capitulo I, se describe generalidades del analisis quimico, destacando la

diferencia entre analisis quimico cualitativo y analisis quimico cuantitativo.
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En el capitulo II, se describen los métodos analiticos de separacion que en la
actualidad gracias a la tecnologia son considerados métodos de analisis en si

mismos, como por ejemplo la cromatografia y la electroforesis.

En el capitulo III, se describen los métodos analiticos clasicos o quimicos
basados en las interacciones materia-materia, tales como los métodos gravimétricos

y volumeétricos.

En el capitulo IV, se describen los métodos analiticos instrumentales basados
en la interaccion energia-materia, tales como, métodos oOpticos, electroquimicos y

otros.

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



CAPITULO 1

Generalidades y métodos

de analisis quimico

Sabino José Menolasina Monrreal

1.1. Introduccion

El analisis quimico es parte de la Quimica Analitica, se basa en la separacion,
deteccion e identificacion y determinacion de las cantidades relativas de los

componentes de una muestra.

El analisis quimico se aplica en cualquier area de investigacion quimica,

biologica, bioquimica, asi como en otras disciplinas.

La primera etapa previa al analisis quimico en si, es la eleccion acerca de
como obtener la muestra para el analisis, la cual va a depender de muchos factores.
Hay que tener presente que una buena muestra debe ser representativa y

homogénea.

En quimica analitica cuando el analisis quimico se basa solo en la deteccion e
identificacion de los constituyentes de una muestra se dice que el analisis quimico
es un analisis cualitativo mientras que, cuando se basa en la determinacion de sus
cantidades, normalmente cantidades relativas expresadas como porcentajes es un

analisis cuantitativo.
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En el desarrollo de un analisis quimico cualitativo o cuantitativo se
desarrollan métodos clasicos e instrumentales, en los cuales se toma en cuenta el
tratamiento de muestra, principios fisicoquimicos de los diferentes métodos, eleccion
del mas adecuado, interpretacion de los resultados experimentales obtenidos y
evaluacion de la forma mas correcta de expresar el resultado del analisis [la, 1D,

1c].

Por ejemplo, los procedimientos de analisis quimico cuantitativo que utilizan
la masa como propiedad determinante para cuantificar una especie, se denominan
gravimétricos. A través de estos procedimientos se puede medir la masa que pierde
un compuesto por tratamiento térmico o por reaccion con algun agente especifico
que produzca un compuesto volatil y se puede medir también la cantidad de un
solido que se separa a partir de una solucion homogénea, en este caso resulta
indispensable tener un conocimiento lo mas completo posible acerca de las
condiciones bajo las cuales se esta produciendo la reaccion que da origen al soélido

que se separa.

Por otro lado, por ejemplo, los procedimientos de analisis quimico cuantitativo
que utilizan el volumen como propiedad determinante para cuantificar una especie
se denominan volumeétricos. A través de ellos se pueden realizar determinaciones de
forma indirecta midiendo el volumen de una solucion de concentracion conocida,

que se necesita quimicamente equivalente.

1.2. Conceptos basicos en analisis quimico

Para comprender que es el analisis quimico se hace necesario definir en primer

lugar los términos mas frecuentemente empleados en este ambito [1b, 1c]:

e Muestra: Es una parte representativa de la materia objeto de analisis.

Monografia 6: Principios de andlisis quimico
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e Alicuota: Es una porcion o fraccion de la muestra.
e Analito: Es la especie quimica objeto del analisis.

e Matriz de la muestra: Es el conjunto de todas aquellas especies quimicas que

acompanan al analito en la muestra.
e Técnica analitica: es el medio utilizado para llevar a cabo el analisis quimico.

e Meétodo analitico: es aquel que incluye a la o las técnicas analiticas
empleadas en un analisis, asi como, todas las operaciones implicadas hasta la

consecucion del resultado final.

e Especies interferentes: son especies quimicas que influyen en la respuesta
del analito, pudiendo disminuir dicha respuesta (interferencia negativa) o

incrementarla (interferencia positiva).

e Enmascaramiento: es una via comunmente empleada para eliminar
interferencias, mediante la cual la especie interferente es transformada en otra

especie quimica que no altera la respuesta del analito.

e Disolucion patron o estandar: es una disolucion de concentracion

exactamente conocida.

e Curva de calibrado o curva estandar: Es la grafica que representa la
respuesta analitica en funcion de 1la concentracion del analito

correspondiente.

e Aparato: Es un sistema que realiza una accion, pero que no genera

informacion

e Instrumento: Es el que permite observar, medir o comunicar una propiedad

(parametro)

Monografia 6: Principios de analisis quimico
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1.3. Analisis quimico cualitativo

El analisis quimico cualitativo se basa en la deteccion e identificacion de los
constituyentes de una muestra a partir de sus propiedades. La identificacion de los
elementos, los iones o los compuestos presentes en una muestra se lleva a cabo a
través de reacciones quimicas selectivas o con el uso de instrumentos. La muestra
puede ser solida, liquida, gaseosa o una mezcla. Las propiedades quimicas de un
compuesto permiten reconocer los grupos de atomos o radicales que integran su
molécula y, en consecuencia, su identificacion. Es por ello, que dependiendo si la
sustancia es inorganica u organica, el analisis quimico cualitativo puede ser

inorganico u organico [1c].

En los analisis cualitativos, los componentes separados se tratan
seguidamente con ciertos reactivos que dan origen a ciertos productos los cuales
pueden identificarse por sus colores, sus puntos de ebullicion o de fusion, sus
solubilidades en una serie de disolventes, sus olores, sus actividades Opticas o sus

indices de refraccion.

Por ejemplo, muchos compuestos volatiles a temperaturas elevada dan color a
la llama cuya coloracion es caracteristica del metal que constituye la sustancia.
Cuando se tienen sales de los metales alcalinos y alcalinotérreos, por ejemplo, el
sodio da color amarillo, el potasio un color violeta, el litio un color rojo carmin, el

calcio rojo amarillo, el bario verde amarillo.

Los resultados de un analisis cualitativo se expresan generalmente en
palabras, nombres o simbolos de las clases, radicales, grupos funcionales de

atomos, iones o moléculas.

Monografia 6: Principios de andlisis quimico
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1.3.1. Analisis quimico cualitativo inorganico

Entre las sustancias inorganicas se tienen a las sustancias minerales las
cuales estan constituidas en general, por iones cuyo reconocimiento se basa,
fundamentalmente, en su precipitacion como compuestos insolubles al agregar a la
solucion de la sustancia problema el reactivo adecuado. El aspecto fisico de la
sustancia, su color, el color a la llama, la accion del calor y de ciertos acidos
concentrados, son otras propiedades valiosas para la identificacion de esta, sobre
todo cuando dicha sustancia se encuentra en estado puro y no en disolucion [1a,

1c].

Para el reconocimiento de los cationes mas importantes se agregan,
sucesivamente, a la disolucion diversos reactivos, a este procedimiento se le conoce
en quimica como marcha analitica de cationes. Dado el elevado numero de cationes
inorganicos y la diversidad de su comportamiento, las marchas para cationes son
complejas. A partir de ellas los cationes se clasifican en grupos, ordenados segun la
insolubilidad que presentan frente a los reactivos generales utilizados. Dentro de
cada grupo se realizan ensayos de identificacion y también algunas operaciones de

separacion adicionales cuando son necesarias.

Las marchas analiticas de aniones no son tan completas y tan sistematica
como las de cationes. En el analisis de aniones y cationes de una muestra se
plantea la necesidad de decidir si se realizara primero el analisis de aniones o el de
cationes; ya que los aniones pueden resultar interferentes para los cationes, de la
misma manera que los cationes pueden constituir una interferencia en el analisis de

aniones.

Los aniones que pueden interferir en el analisis de cationes requieren distintos
métodos de eliminacién de acuerdo con su naturaleza; en cambio, los cationes que

interfieren en el analisis de aniones pueden ser facilmente detectados y eliminados.

Monografia 6: Principios de analisis quimico
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Esto nos conduce a analizar primero los aniones, determinar cuales constituyen

interferencias para el analisis de cationes, eliminarlos, y luego analizar los cationes.

1.3.2. Analisis quimico cualitativo organico

Las sustancias organicas se clasifican de acuerdo con determinados grupos
funcionales que estas poseen. Generalmente estos grupos funcionales sustituyen,
segin su valencia, uno o varios atomos de hidrogeno en la molécula del
hidrocarburo correspondiente, del cual puede considerarse derivado el compuesto.
El reconocimiento de estos radicales y la determinacion de su posicion en la cadena
hidrocarbonada, necesarios para poder identificar una sustancia desconocida,

constituyen el objeto del analisis organico cualitativo [1c].

A través de reacciones quimicas complejas se puede transformar o sustituir
ciertos grupos funcionales en otros, obteniéndose asi la sustancia conocida a partir
de una desconocida, cuya constitucion puede entonces deducirse con absoluta
seguridad. Por lo general muchos tipos de compuestos organicos pueden obtenerse a

partir de los llamados magnesianos o haluros de alquilmagnesio (RMgX).

1.4. Analisis quimico cuantitativo

El analisis quimico cuantitativo se basa en determinar la cantidad relativa
expresada generalmente como porcentaje, de un constituyente en una muestra
dada. Conociendo esta cantidad relativa podemos saber en cualquier momento la
cantidad que tenemos de ese constituyente partiendo del conocimiento de la

muestra inicial [1c].

Para llevar a cabo con éxito un analisis cuantitativo se debe seguir ciertos

procedimientos, tales como: seguir una metodologia adecuada para la obtencion de

Monografia 6: Principios de andlisis quimico
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la muestra para el analisis, separacion del componente deseado en una forma
mensurable y determinacion de la cantidad relativa de ese componente a través de

un método analitico.

Todo analisis quimico cuantitativo se fundamenta en la medicion de alguna
propiedad relacionada, directa o indirectamente, con la cantidad del componente

deseado presente en la muestra.

1.4.1 Clasificacion de los métodos de analisis quimico cuantitativo

Para llevar a cabo un analisis cuantitativo hay que llevar a cabo dos

mediciones [1b]:
- La primera medida es el peso o volumen de la muestra bajo analisis.

- La segunda medida es una cantidad que es proporcional a la cantidad de

analito presente en la muestra.

Los métodos analiticos que se emplean en un analisis quimico cuantitativo se
clasifican de acuerdo con el tipo de cantidad fisica que se mide (relacionada con la
segunda medida que se realiza en el analisis). Sobre esta base, los métodos
analiticos pueden clasificarse en: métodos de separacion, meétodos clasicos o

quimicos y métodos instrumentales.

Los métodos de separacion cuando se desarrollaron su finalidad inicial era la
eliminacion de interferentes antes de proceder a aplicar la técnica analitica
seleccionada. Entre estos métodos convencionales se tienen: decantacion,
precipitacion, destilacion, extraccion y sublimacion. En la actualidad, gracias a la
tecnologia existen métodos de separacion que son métodos de analisis en si mismos,

como por ejemplo la cromatografia y la electroforesis.

Monografia 6: Principios de analisis quimico
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Los métodos clasicos o quimicos se caracterizan porque es imprescindible que
exista una reaccion quimica ya que se basan en interacciones materia-materia.
Entre estos métodos se tienen a los métodos gravimétricos y volumétricos. En los
métodos gravimétricos se determina la masa de analito o de algin compuesto
relacionado quimicamente con €l. Mientras que en los métodos volumeétricos se mide
el volumen de una disolucion de concentracion conocida que contiene la cantidad de

reactivo necesaria para reaccionar completamente con el analito.

Los métodos instrumentales, estan basados en la interaccion energia-materia
(energia-masa). La reaccion quimica no es necesaria. Entre estos métodos se tienen:

los opticos, eléctricos, magnéticos, nucleares y térmicos.

El uso de estos métodos analiticos va a depender también de la cantidad
relativa aproximada del analito en la muestra y el éxito de su aplicacion de los

meétodos de separacion y preparacion de la muestra que se utilicen.

Cromatografia
METODOS DE SEPARACION
Electroforesis
Gravimeétricos
METODOS CLASICOS O QUIMICOS
Volumétricos Espectroscopicos

Opticos —_—
METODOS INSTRUMENTALES Electroquimicos No espectroscopicos

Otros

Figura 1. Métodos analiticos que se emplean en analisis quimico [1c]
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1.5. El proceso analitico

En un analisis cuantitativo se lleva a cabo las siguientes etapas [1Db]:

e Definicion del problema: En esta primera etapa se plantea el tipo de analisis
requerido y la escala de trabajo, convirtiendo asi las cuestiones generales en

cuestiones especificas que puedan responderse a través de medidas.

e Seleccion del método de analisis: Esta etapa resulta fundamental para el éxito
del proceso analitico global, en ocasiones puede ser la etapa mas dificil,
requiriendo algo de experiencia e intuicion.

La seleccion del método de analisis generalmente representa un compromiso
entre: exactitud requerida, concentracion prevista del analito en la muestra,
disponibilidad de tiempo, factor economico, complejidad de la muestra y

numero de muestras bajo analisis, entre otros factores.

e Obtencion de la muestra: Para que la informacion obtenida sea significativa,
es necesario que la muestra tenga la misma composicion que el resto del
material del que se obtuvo.

Cuando este material es de gran tamano y heterogéneo, la obtenciéon de una
muestra representativa requiere gran esfuerzo. La toma de muestra
requiere un plan adecuado con el fin de conseguir una pequena masa del
material cuya composicion represente con exactitud a la totalidad del
material muestreado.

Es decir, la muestra ha de representar la totalidad de dicha materia y ha de

presentar caracter homogéneo.

Monografia 6: Principios de analisis quimico
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Tratamiento de la muestra: Son escasos los problemas que se resuelven sin
necesidad de tratamiento de la muestra antes de proceder a la medida; por
ejemplo, la medida del pH de una muestra de agua de rio puede llevarse a
cabo directamente sin tratamiento alguno de la muestra. Lo habitual, es que

la muestra necesite algun tipo de tratamiento, con el fin de: preparar la forma

y el tamano de la muestra, asi como la concentracion del analito o los analitos
en la forma quimica y concentracion, adecuadas para la técnica analitica

seleccionada y/o eliminar interferentes de la matriz de la muestra.

Proceso de medida: Todos los resultados analiticos dependen de la medida
final de una propiedad fisica o quimica del analito. Las valoraciones o
titulaciones se encuentran entre los métodos analiticos mas precisos. En una
valoracion, el analito reacciona con un reactivo estandarizado mediante una
reaccion de estequiometria conocida. La cantidad de reactivo estandarizado
necesario para alcanzar la condicion de equivalencia se relaciona con la
cantidad de analito presente. Por tanto, la valoracion es un tipo de

comparacion quimica.

Evaluacion de los resultados, informe y conclusiones: Los resultados
analiticos estan incompletos sin una estimacion de su fiabilidad. Por tanto, si
pretendemos que los resultados tengan valor, debe proporcionarse alguna
medicion de la incertidumbre relacionada con los calculos obtenidos. Ademas,
el informe final no s6lo debe plasmar los resultados obtenidos sino también
las limitaciones concretas del método de analisis empleado. En cualquier
caso, éste puede ir dirigido a un especialista o para el publico en general, de
modo que sera necesario asegurarse de que es apropiado para el destinatario

previsto.
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CAPITULO 2

Meétodos analiticos de separacion

Sabino José Menolasina Monrreal

2.1. Introduccion

Los métodos analiticos de separacion inicialmente fueron empleados para
concentrar el analito o separarlo de las especies interferentes. Sin embargo, en la

actualidad estan siendo utilizados como métodos de analisis en si mismos.

Cuando queremos determinar un componente en una muestra mediante la
medida de una propiedad fisica o quimica, que la presentan ademas otras especies
que se encuentran en la misma muestra, debemos separar este componente del
resto. Ademas, algunas especies se encuentran en cantidades tan pequenas en una
muestra que es necesario concentrarlas de forma que se pueda cuantificar mediante

alguna técnica.

En el pasado las separaciones analiticas se llevaban a cabo por métodos
clasicos como son la precipitacion, destilacion y extraccion. Actualmente las
separaciones analiticas se realizan fundamentalmente por cromatografia vy

electroforesis.
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2.2. Cromatografia

Es un método fisico de separacion para la caracterizacion de mezclas
complejas cuyo objetivo es separar los distintos componentes, la cual tiene
aplicacion en todas las ramas de la ciencia [1d,2,3]. Tiene sus origenes en 1906,
cuando el botanico Ruso M. Tswett realizo un experimento en el que coloc6 un
extracto de pigmentos vegetales en la parte superior de una columna de vidrio
rellena de carbonato de calcio (CaCOg). Al agregar éter, observo que la mezcla
original se separaba en diversas bandas coloridas que descendian a través de la

columna a diferentes velocidades [2].

La cromatografia comprende un conjunto importante y diverso de métodos que
permite a los cientificos separar componentes estrechamente relacionados en
mezclas complejas, lo que en muchas ocasiones resulta imposible por otros medios.
Se pueden separar moléculas en funcion de sus cargas, tamanos y masas
moleculares. También a través de la polaridad de sus enlaces, sus potenciales redox,

etc.

Un rasgo caracteristico de la cromatografia es la presencia de dos fases;
dispuestas de tal manera que mientras una permanece estacionaria dentro del
sistema (fase estacionaria), la otra se desplaza a lo largo de él (fase movil). La clave
de la separacion en cromatografia es que la velocidad con la que se mueve cada
sustancia depende de su afinidad relativa por ambas fases (equilibrio de

distribucion).

En el experimento de Tswett 1906 [3], la separacion de los pigmentos vegetales
se logro gracias a que cada uno de ellos tenia una afinidad diferente por las fases.
En general, los componentes mas afines a la fase estacionaria avanzan lentamente
(mas retenidos) mientras que los mas afines a la fase movil (menos retenidos) se

mueven con mayor rapidez.
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Por lo tanto, el medio cromatografico (columna, placa o papel) funciona
como un controlador de la velocidad de cada sustancia que constituye la mezcla,
logrando asi su separacion y mediante el uso de un detector, su caracterizacion

quimica.

La cromatografia no solo permite la separacion de los componentes de una

mezcla, sino también su identificacion y cuantificacion.

El analisis cualitativo esta basado en la medida de parametros cromatogra-
ficos (tiempos y volumenes de retencion) mientras que el analisis cuantitativo esta
basado en la medida de alturas o areas de picos cromatograficos que se relacionan

con la concentracion.

En la actualidad la cromatografia es una técnica ampliamente utilizada en la
resolucion de macromoléculas de interés en la industria, biotecnologica, biolégica y

bioquimica [2-6].

Las aplicaciones practicas de la cromatografia se encuentran por ejemplo en la
produccion, donde se usa la cromatografia para la limpieza y aislamiento de
sustancias. Por otro lado, en la quimica analitica se usa la cromatografia para

separar compuestos en mezclas homogéneas.

La calidad, la seguridad y la investigacion son seguramente los aspectos mas
exigentes de la industria alimentaria actual. Este sector ha evolucionado de tal
manera que los controles de calidad que tenemos hoy en dia permiten cada vez mas
a las industrias conocer al detalle los alimentos que producen y garantizar su

seguridad alimentaria.

Las distintas técnicas cromatograficas pueden dividirse segun como esté

dispuesta la fase estacionaria.
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2.2.1. Cromatografia plana

La fase estacionaria se sitia sobre una placa plana o sobre un papel. Las
principales técnicas son:

e Cromatografia en papel

La cromatografia en papel es un proceso muy utilizado en los laboratorios
para realizar analisis inorganicos cualitativos ya que pese a no ser una técnica
potente no requiere de ningun tipo de equipamiento [2]. Permite llevar a cabo la
separacion e identificacion de iones, trabajando con cantidades minimas de
sustancia. Pertenece al tipo de “Cromatografia de particion” se fundamenta en que
las sustancias problema, pueden tener diferentes coeficientes de reparto en dos
disolventes de inmiscibilidad limitada, uno permanece fijo en la superficie del papel
“fase estacionaria” generalmente en agua, la fase movil constituida generalmente por

una mezcla de disolventes parcialmente miscibles en ella.

La fase estacionaria esta constituida simplemente por una tira de papel de
filtro. La muestra se deposita en un extremo colocando pequenas gotas de la
disolucion y evaporando el disolvente. Luego el disolvente empleado como fase movil
se hace ascender por capilaridad. La separacion se realiza en funcion de la afinidad
de los solutos con las dos fases, las mas solubles en agua se quedaran cerca del
punto donde se aplicé la muestra, y las menos solubles en agua y mas solubles en el
disolvente llegaran mas lejos. Las sustancias separadas se identifican mediante

diversos procedimientos fisicos o quimicos.

Como medida en cromatografia sobre papel se emplea el Rf (Retention factor),
el cual se define como el cociente de dividir el recorrido de la sustancia por el
disolvente, esto es, la distancia media desde el origen hasta el centro de la mancha
(X) dividida por la distancia que media desde el origen hasta el frente del disolvente

(S):

Rf=X/S
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En la cromatografia en papel se utiliza como fase estacionaria una hoja de
papel de celulosa de elevada pureza recubierta de una capa de agua asociada
a las fibras de celulosa. La fase movil, en la que ira disuelta la muestra, se
forma por disolventes cuya naturaleza se elige en funcion de los componentes

que se pretenden separar.
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Figura 2.1. Cromatografia en papel [7a]

e Cromatografia en capa fina

La cromatografia en capa fina se basa en la preparacion de una capa,
uniforme, de un adsorbente mantenido sobre una placa de vidrio u otro soporteZ2.
Los requisitos esenciales son, pues, un adsorbente, placas de vidrio, un dispositivo
que mantenga las placas durante la extension, otro para aplicar la capa de
adsorbente, y una camara en la que se desarrollen las placas cubiertas. Es preciso
también poder guardar con facilidad las placas preparadas y una estufa para
activarlas. La fase movil es liquida y la fase estacionaria consiste en un solido. La

fase estacionaria sera un componente polar y el eluyente sera por lo general menos
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polar que la fase estacionaria, de forma que los componentes que se desplacen con

mayor velocidad seran los menos polares.

La cromatografia en capa fina presenta una serie de ventajas frente a otros
métodos cromatograficos (en columna, en papel, en fase gaseosa). El tiempo que se
necesita para conseguir las separaciones es mucho menor y la separacion es
generalmente mejor. Pueden usarse reveladores corrosivos, que sobre papel
destruirian el cromatograma. El método es simple y los resultados son facilmente

reproducibles, lo que hace que sea un método adecuado para fines analiticos.

/

Tapa /

Placa recubierta con una capa
delgada de la fase estacionana
adsorbente

Cubeta de VIidNo  ee—

Puntos de aplicacion de
las muestras

Fase movil (disolvente)

Figura 2.2. Cromatografia en capa fina [7b]

2.2.2. Cromatografia en columna

La fase estacionaria se sitia dentro de una columna que puede ser de vidrio o
acero inoxidable, entre otros materiales. La fase movil puede ser liquida o gaseosa.
La muestra se coloca en el extremo superior de la columna y se deja descender con

la fase movil utilizando la gravedad [3].

Segun el fluido empleado como fase movil se distinguen: Cromatografia

liquida, Cromatografia gaseosa y Cromatografia de fluidos supercriticos.
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Figura 2.3. Cromatografia en columna [3]

e Cromatografia liquida

Con el avance del conocimiento y la tecnologia, las técnicas cromatograficas
fueron perfeccionandose y cada vez se han podido separar, identificar y cuantificar
de manera mas exacta las sustancias presentes en una mezcla. Un ejemplo de estas
cromatografias avanzada es la cromatografia liquida de alta eficacia o high
performance liquid chromatography (HPLC) la cual es utilizada frecuentemente

en bioquimica y quimica analitica [4].

La HPLC se encuadra dentro de la cromatografia de elucion. En ésta, un
liquido (fase movil) a altas presiones circula en intimo contacto con un sélido u otro
liquido inmiscible (fase estacionaria); al introducir una mezcla de substancias

(analitos) en la corriente de fase movil, cada analito avanzara a lo largo del sistema
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con una velocidad diferente que dependera de su afinidad por cada una de las fases,
lo cual conducira después de terminado el recorrido de la muestra por la columna,
cada una de las substancias introducidas en el sistema eluira con un tiempo

diferente, es decir, estaran separadas.

Los diferentes tipos de cromatografia liquida se pueden clasificar de diferentes
maneras, pero la forma mas habitual de clasificacion es la realizada en base a la
naturaleza de la fase estacionaria, ya que es ésta la que impone fundamentalmente
el mecanismo de separacion; de este modo, se pueden enumerar cuatro tipos de

técnicas:
- Cromatografia de adsorcion (liquido-soélido).

La fase estacionaria es un solido que es un adsorbente y la separacion se basa
en repetidas etapas de adsorcion-desorcion. La sustancia que forma la fase
estacionaria puede ser alumina (Al2O3), silice (SiO2) o resinas de intercambio i6nico
(matrices que tienen sitios electrostaticamente activos, debido a lo que el analito se
retiene en ellas por interaccion electrostatica). La fase movil puede estar formada
por un solvente o una mezcla de solventes. Algunos componentes de la mezcla seran

retenidos con mayor fuerza que otros, de esta forma ocurre la separacion [4].
- Cromatografia de particion.

Se da cuando la separacion de los analitos de la mezcla se produce por
diferencias de sus solubilidades o polaridades entre la fase estacionaria y la fase
movil, siendo ambas fases liquidas inmiscibles. La tecnologia de las fases
estacionarias ha avanzado y ya existen variedades de liquidos embebidos en solidos
y resinas que se utilizan con este fin. En este sentido, existen dos tipos de

cromatografia dependiendo de la polaridad de la fase estacionaria y la fase movil.
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En fase normal, la fase estacionaria es polar y la fase movil es apolar. Mientras

que fase reversa, la fase estacionaria es apolar y la fase movil es polar [5].

- Cromatografia de intercambio catiénico.

La fase estacionaria contiene grupos funcionales cargados negativamente, por

lo que retiene cationes (cargados positivamente).

- Cromatografia de intercambio anionico.

La fase estacionaria contiene grupos funcionales cargados positivamente, por

lo que retiene aniones (cargados negativamente).

Cromatografia de exclusion molecular.

La fase estacionaria es un material poroso a través del que eluyen los analitos,
dependiendo de sus tamanos. En este tipo de cromatografia no existe ningun tipo de
interaccion fisica o quimica entre los analitos y la fase estacionaria. Los analitos de
mayor tamano eluyen primero, es decir, no son retenidos en la fase estacionaria.
Mientras que los analitos de menor tamano quedan atrapados en los poros de la fase

estacionaria y van saliendo de ella a medida que se pasa la fase movil (liquida) [6].

La cromatografia liquida de alta eficacia es la técnica analitica de separacion
mas ampliamente utilizada. Las razones son la sensibilidad, su facil adaptacion a
las determinaciones cuantitativas exactas, es ideal para la separacion de especies no
volatiles o termolabiles y por su gran aplicabilidad a sustancias que son de interés
en la industria. Algunos ejemplos son: aminoacidos, proteinas, acidos nucleicos,
hidrocarburos, carbohidratos, farmacos, terpenoides, plaguicidas, antibioticos,

esteroides, especies organometalicas y gran variedad de sustancias inorganicas.
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Figura 2.4. Esquema de un método de separacion por cromatografia liquida [7c]

e Cromatografia gaseosa

La cromatografia gaseosa permite el analisis rapido y exacto de gases, vapores
liquidos; permite identificar los componentes individuales de las mezclas gaseosas.
Iniciada a finales de 1952, se ha desarrollado notablemente en separacion,
identificacion y determinacion de compuestos volatiles (gases y liquidos) de puntos
de ebullicion de hasta 350-400°C. El método tiene las ventajas de ser sensible,
rapido y sencillo, y si se maneja con suficiente cuidado, suministra informacion

cuantitativa exacta con cantidades muy pequenas de muestra [5].
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En cromatografia de gases (GC) la muestra se volatiliza y se inyecta en la
cabeza de una columna cromatografica. La elucion se produce por el flujo de una
fase movil de un gas inerte a diferencia de los otros tipos de cromatografia, la fase
movil no interacciona con las moléculas del analito; su Unica funcion es la de

transportar el analito a través de la columna.

Existen dos tipos de cromatografia de gases: la cromatografia Gas-Sélido

(GCS) y la cromatografia gas liquido (GLC).

La cromatografia gas liquido tiene gran aplicacion en todos los campos de la
ciencia y su denominacion se abrevia normalmente como cromatografia de gases

(GO).

En la cromatografia gas so6lido se produce la retencion de los analitos de una

fase estacionaria como consecuencia de la absorcion fisica.

La cromatografia gas solido ha tenido una aplicacion limitada debido a la
retencion semipermanente de las moléculas activas o polares y a la obtencion de
picos de elusion con colas muy significativas (como consecuencia del caracter no
lineal del proceso de absorcion), de modo que esta técnica no ha encontrado una
gran aplicacion excepto para la separacion de ciertas especies gaseosas de bajo peso

molecular.

La cromatografia gas liquido se basa en la distribucion del analito entre una
fase movil gaseosa y una fase liquida inmovilizada sobre la superficie de un solido

inerte.
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Figura 2.5. Esquema de un método de separacion por cromatografia gaseosa [7d]

La cromatografia de gases acoplada a la Espectrometria de Masas que
anteriormente solo encontrabamos en los grandes centros de investigacion o en las
universidades, ahora forman parte del trabajo rutinario en los departamentos de
calidad de las empresas de alimentacion. Se emplea para separar, identificar y
cuantificar los compuestos volatiles de mezclas complejas, tales como alimentos,
productos vinicolas o muestras vegetales [5,6]. La deteccion con espectrometria de
masas se basa en fragmentar con energia los compuestos que salen de la columna

del cromatografo en fragmentos masa/carga, caracteristicos para cada compuesto.

e Cromatografia de fluidos supercriticos [8-11]

La temperatura critica de una sustancia es la temperatura por encima de la

cual no puede existir en la fase liquida independientemente de la presion.
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La presion critica es la presion de vapor de una sustancia a su temperatura

critica.

Una sustancia a temperaturas y presiones por encima de su temperatura y de

su presion critica (punto critico) se denomina fluido supercritico.

Los fluidos supercriticos tienen densidades, viscosidades y otras propiedades
que son intermedias entre las caracteristicas de esa sustancia en estado gaseoso y

en estado liquido.

Tabla 1. Comparacion de las propiedades de los fluidos supercriticos con las de gases y
liquidos. (Los datos s6lo indican el grado de magnitud) [8]

GAS FLUIDO LIQUIDO
SUPERCRITICO
Densidad 0,6-2)107 0.2-0.5 0.6-2
Coeficiente de difusion (cm?/s) | (1-4) - 10! 107 —10* (0.2-2)-107
Viscosidad (g cm™ s7) (1-3)-10* (1-3) - 10* (0,2-3)-10*

Las propiedades seleccionadas son aquellas que son significativas para la
cromatografia de gases, liquidos y fluidos supercriticos, asi como la extraccion de
fluidos supercriticos. Una propiedad importante de los fluidos supercriticos, que
esta relacionada con sus densidades elevadas (de 0,2 a 0,5 g/cm3), es su notable
capacidad para disolver moléculas grandes no volatiles. Por ejemplo, el dioxido de
carbono supercritico disuelve facilmente n- alcanos que poseen entre 5 y 30 atomos

de carbono.

Una segunda propiedad notable de los fluidos supercriticos es que los analitos
disueltos en ellos pueden ser facilmente recuperados por el procedimiento simple de
permitir que las disoluciones se equilibren con la atmoésfera a temperaturas

relativamente bajas. Otra ventaja de los fluidos supercriticos es que son baratos,
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inocuos y no son sustancias toxicas, por lo que se pueden dejar evaporar libremente

en la atmosfera sin efectos ambientales daninos.

La cromatografia de fluidos supercriticos (SFC) es una modalidad hibrida
entre la cromatografia de gases y de liquidos que combina algunas caracteristicas de
cada una de ellas. Esta técnica es una de los tres tipos importantes de
cromatografia en columna, ésta permite la separacion y determinacion de
compuestos que no son manipulados ni por la cromatografia de gases ni por la de
liquidos: compuestos no volatiles o térmicamente labiles para los que la
cromatografia de gases es inaplicable y los compuestos que tienen grupos
funcionales que no son detectables por las técnicas espectroscopicas o
electroquimicas empleadas en cromatografia de liquidos. Los equipos instrumentales
para la cromatografia de fluidos supercriticos son bastante parecidos en lo referente
a los componentes instrumentales a los equipos de HPLC. Existen, sin embargo, dos

diferencias importantes:

e Es necesario un horno, similar para mantener la columna termostatizada y

ademas proporcionar un control preciso de la temperatura de la fase movil.

e Es necesario un restrictor o un dispositivo de contrapresion, que se utiliza
para mantener la presion en la columna en el nivel deseado y para convertir el

eluyente, de fluido supercritico en un gas, y arrastrarlo al detector.

Las variaciones de presion en cromatografia de fluidos supercriticos tienen un
efecto muy marcado sobre el factor retencion o de capacidad, k’. Este efecto es una
consecuencia del incremento de la densidad de la fase movil a medida que aumenta
la presion. Tal incremento de la densidad origina un aumento de la capacidad

disolvente de la fase movil, lo cual acorta los tiempos de elucion.

La mayoria de los perfiles de presion utilizados en cromatografia de fluidos

supercriticos son: presion constante (isobarica) para un periodo de tiempo dado
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seguida de un aumento lineal o asintotico de la presion hasta alcanzar el valor de la

presion final.

Debido a sus maultiples caracteristicas, la cromatografia de liquidos
superfluidos puede ser utilizada para separar compuestos y sustancias quimicas

para los que otros tipos de cromatografias no serian demasiado adecuados [8,9].

El uso de métodos cromatograficos para la deteccion de vitaminas liposolubles
en farmacos es una practica muy extendida. Por ejemplo, actualmente la técnica de
cromatografia de fluidos supercriticos en el analisis de farmacos ofrece ventajas

analiticas con respecto a sus propiedades 10,11].

La cromatografia de fluidos supercriticos se ha aplicado a la separacion de un
amplio conjunto de sustancias, entre los que se cuentan productos naturales,
farmacos, alimentos, pesticidas y herbicidas, tensoactivos, polimeros, aditivos de

polimeros, combustibles fosiles y explosivos y propelentes.

2.3. Electroforesis

Los origenes de esta técnica se remontan a los trabajos de Tiselius en 1973,
quien logr6o separar mezclas de proteinas (micelas cargadas eléctricamente) por su
distinta movilidad en un soporte poroso al que se aplicaba un campo eléctrico.
Posteriormente se ha aplicado a la separacion de cualquier especie cargada o

alrededor de una doble capa eléctrica.

La electroforesis es una técnica analitica utilizada en diferentes areas de la
investigacion, como en la biotecnologia, la farmacia y la medicina, la cual permite la
separacion de diferentes analitos como iones, biomoléculas y células [12a, 12b, 13].

Se basa en un fundamento cinético (movimiento o migracion de las macromoléculas)

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



40 Sabino José Menolasina Monrreal

disueltas en una determinada solucion tampon de electroforesis, a través de una
matriz o soporte reticulado como resultado de la accion de un campo eléctrico. El
comportamiento de la molécula viene dado por su movilidad electroforética y ésta
por la carga, tamano y forma de esta. Cuanto mayor es la relacion carga/tamano

mas rapido migra un ion en el seno del campo eléctrico.

Esta técnica tiene como ventaja su capacidad de separar macromoléculas de
interés en la industria biotecnologica y quimica. Ha sido un método muy util para la
separacion de proteinas, enzimas, hormonas y acidos nucleicos (DNA y RNA) con

gran resolucion [12a].

En un sistema electroforético pueden originarse distintos fenomenos que
afectan la separacion de las sustancias: difusion, migracion, flujo térmico y friccion.
Debido a esto se pueden diferenciar dos métodos electroforéticos: electroforesis

convencional y electroforesis capilar.

2.3.1. Electroforesis convencional

La electroforesis convencional se emplea para separar especies complejas de
elevado peso molecular de interés biologico y bioquimico a través de una capa
delgada y plana o placa de un gel semisolido y poroso que contiene un tampon
acuoso en el interior de sus poros [12a]. Esta sera la sustancia encargada de ofrecer
resistencia al movimiento de las moléculas, controlando asi su migracion uniforme.
Mediante esta técnica se pueden separar varias muestras simultaneamente. Dichas
muestras se depositan sobre el gel, mientras se aplica un potencial de corriente
continua a través de este durante un tiempo fijo. Cuando las separaciones se han
completado se interrumpe el paso de corriente y las especies separadas se tinen
para visualizarse. Es una técnica lenta y laboriosa y tiende hacer poco reproducible

y no permite la automatizacion.
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Fuente de energia eléctrica

Punto de aplicacion de la muestra

componente quéymigra con carga negativa

componente que migra con

carga positiva
Direccién del @ electrodo
movimiento

Soluciéon tampdn Tanque de electroforesis

(buffer)

Figura 2.6. Electroforesis convencional [12b]

2.3.2. Electroforesis capilar

La electroforesis capilar por su parte se basa en el efecto que produce el
campo eléctrico sobre la velocidad de separacion y resolucion de los compuestos que
se investigan [13a]. La velocidad de separacion y resolucion de los compuestos
mejora a medida que aumenta el campo eléctrico aplicado. Cuando se disminuye el
tamano del capilar, los voltajes aplicados pueden ser cada vez mas altos. El
principal problema de uso de esta técnica estriba en que la deteccion esta limitada a
la fluorescencia inducida por el laser utilizado, lo cual restringe el numero de

analitos que pueden ser analizados.

Sin embargo, entre las ventajas que ofrece la electroforesis capilar se puede
apuntar que da lugar a separaciones con volumenes de muestra
extraordinariamente pequenos (de 0,1 a 10 nL), en contraste con la electroforesis

convencional en la cual se emplean volimenes de muestra en el orden de los uL, con
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una elevada resolucion y rapidez. Ofrece ademas mayor facilidad y velocidad que la
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC). Esta técnica elimina el problema de
los solventes de la HPLC, la toxicidad de estos y su costo, pues emplea soluciones

acuosas en su gran mayoria con muy baja concentracion ionica.

FUENTE ALTO VOLTAJE
15-30KV

Figura 2.6. Electroforesis capilar [13b]
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CAPITULO 3

Métodos analiticos clasicos o quimicos

Sabino José Menolasina Monrreal

3.1. Introduccion

Los métodos analiticos clasicos se caracterizan por la interaccion materia-
materia. Es decir, se basan en reacciones quimicas. Para el analisis cualitativo se
basan en la identificacion del analito por reacciones mas sencilla como generar
reacciones para identificar el color, el olor, o como se comporta y para el analisis
cuantitativo por medida de masa (métodos gravimétricos) y volumen

(métodos volumeétricos).

3.2. Métodos gravimétricos

Estos métodos se basan en la separacion del componente deseado en una
forma cuya composicion en porcentaje se conoce y que puede ser pesada con
exactitud. En estos métodos se utiliza la masa como propiedad determinante para

cuantificar una especie [14].

Los meétodos gravimétricos pueden subdividirse a su vez en métodos: de
precipitacion, de volatizacion y de galvanoplastia (Electrogravimetria), segun la
manera en que se separa el componente deseado en una forma ponderable antes de

su medicion [15-28].
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Los métodos gravimétricos se pueden utilizar en una serie de situaciones de la
vida real, como en el analisis quimico de minerales y otros materiales industriales,
en la calibracion de instrumentos y en el analisis elemental de compuestos

inorganicos.

Cuando se aplican los métodos gravimétricos se realizan dos determinaciones
de masa o peso, la primera, el peso de la muestra inicial, y la segunda el peso final

de un precipitado puro que contiene el componente de la muestra deseada.

Los métodos gravimétricos han sido desarrollados para la mayoria de los
aniones [15,16] y cationes inorganicos [17-19], asi como para especies quimicas
neutras, como agua, dioxido de azufre, dioxido de carbono y yodo [20]. También
pueden determinarse una gran variedad de sustancias organicas mediante métodos
gravimeétricos. Los ejemplos mas comunes incluyen la determinacion de lactosa en
productos lacteos [21], de salicilatos en preparaciones de farmacos [22], de
fenolftaleina en laxantes [23], de nicotina en pesticidas [24], de colesterol en cereales
[25,26] y de benzaldehido en extractos de almendra [27,28]. De hecho, los métodos
gravimeétricos son de los que tienen aplicaciones mas amplias entre todos los

procedimientos analiticos.

3.2.1. Método gravimeétrico de precipitacion

Cuando se aplica este método, el analito es separado de una disolucion de la
muestra como un precipitado y es convertido a un compuesto de composicion

conocida que puede pesarse.

El precipitado de interés se forma al mezclar varias soluciones de
determinadas sustancias o reactivos quimicos. Es por ello por lo que el éxito de un

meétodo de precipitacion se basa en tres requisitos fundamentales [15, 29]:

e La sustancia deseada debe ser precipitada cuantitativamente.
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Para que

El precipitado debe ser puro o su grado de pureza conocido para el

momento de la medicion final.

La forma fisica del precipitado debe ser tal que permita su manejo
subsiguiente. Debe estar constituido por cristales grandes que se puedan
filtrar con facilidad. Todos los precipitados tienden a arrastrar algo de los
otros constituyentes de la solucion. La contaminacion debe ser
imperceptible. Mantener grandes los cristales puede minimizar esta

contaminacion.

el precipitado pueda ser util en gravimetria es necesario:
que sea insoluble en el medio en que se produce.

que se pueda filtrar con facilidad

que sea puro

que tenga una composicion constante y conocida.

Los pasos necesarios en el analisis gravimétrico de precipitacion se pueden

resumir como sigue:

f’—-;-

Disolucion de Formacion del Filtracion Lavado  Tratamiento térmico (secado)  Pesaje del ANALITO

la muestra

precipitado

Figura 3.1. Esquema del procedimiento a seguir en una gravimetria de precipitacion

[Del autor]
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3.2.1.1. Propiedades de los precipitados y de los reactivos precipitantes

Idealmente, un agente gravimétrico precipitante debe reaccionar de manera

especifica, o por lo menos selectivamente, con el analito.

Los reactivos especificos, los cuales no son muy comunes, reaccionan solo con

una especie quimica.

Los reactivos selectivos, que son mas comunes, reaccionan con un numero

limitado de especies quimicas.

Ademas de la especificidad y selectividad, el reactivo precipitante ideal debe

reaccionar con el analito para formar un producto que:
A) Sea facil de filtrar y de lavar para eliminar contaminantes.

B) Cuente con una suficiente baja solubilidad para evitar la pérdida de analito

durante la filtracion y el lavado.
C) No deba reaccionar con componentes de la atmosfera.

D) Sea de composicion quimica conocida después de ser secado o, si es

necesario, calcinado.

3.2.1.2. Tamaino de particula y filtrabilidad de los precipitados

Los precipitados mas deseados para el trabajo gravimétrico son aquellos
formados por particulas grandes, porque éstas son faciles de filtrar y lavar para
eliminar impurezas. Ademas, los precipitados de este tipo son generalmente mas

puros que los precipitados conformados por particulas finas [15, 29].

El tamano de particula de los soélidos formados por precipitacion varia
enormemente. Desde 107 a 104 cm de diametro que corresponde al tamano de las
particulas coloidales, hasta dimensiones del orden de décimas de milimetro o

mayores que corresponden a particulas de suspension cristalina.
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Las particulas coloidales no muestran una tendencia a sedimentarse en la
disolucion y son dificiles de filtrar. Mientras que las particulas de una suspension

cristalina tienden a sedimentarse espontaneamente y son faciles de filtrar.

Las particulas coloidales individuales son tan pequenas que no pueden
retenerse en filtros ordinarios. Ademas, el movimiento browniano evita que se
sedimenten en la disolucion por la influencia de la gravedad. Por fortuna, es posible
coagular, o aglomerar, las particulas individuales de la mayoria de los coloides para
producir una masa amorfa filtrable que se sedimentara en la disolucion. La
coagulacion puede ser acelerada mediante calor, agitacion o por la adicion de un

electrolito al medio.

La formacion de precipitados ha sido estudiada durante muchos anos, pero el
mecanismo mediante el cual ocurre el proceso no es del todo comprendido. No
obstante, lo que si es seguro es que el tamano de particula de un precipitado esta
afectado por la solubilidad del precipitado, la temperatura, las concentraciones de

los reactivos y por la velocidad a la cual estos son mezclados [1a, 29].

El efecto neto de estas variables puede ser considerado, por lo menos
cualitativamente, al suponer que el tamano de particula esta relacionado con una

sola propiedad del sistema llamada sobresaturacion relativa:

-S
Sobresaturacion Relativa = QT

Donde Q es la concentracion del soluto en cualquier instante y S es la
solubilidad en el equilibrio.

Generalmente, las reacciones de precipitacion son tan lentas que, aun cuando
el reactivo precipitante sea anadido gota a gota a la disolucion de un analito, es

probable que se produzca cierta sobresaturacion.
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La evidencia experimental indica que el tamano de la particula de un
precipitado varia inversamente con la sobresaturacion relativa durante el tiempo en
el que se agrega el reactivo. Entonces, cuando (Q - S) / S es grande, la precipitacion
tiende a ser coloidal, y cuando (Q - S) / S es pequena, es mas probable la formacion

de un soélido cristalino.

El efecto de la sobresaturacion relativa sobre el tamano de particula puede ser
explicado si suponemos que el precipitado se forma por dos vias: por nucleacion y
por crecimiento de particula. El tamano de particula de un precipitado recién

formado es determinado por el mecanismo predominante.

Nucleacion: En la nucleacion, pocos iones, atomos o moléculas se unen para
formar un sélido estable. A menudo estos nucleos se forman sobre la superficie de
contaminantes solidos suspendidos, como particulas de polvo. Se ve favorecida

cuando la sobresaturacion relativa es grande.

Crecimiento de particulas. Ocurre después de la nucleacion, el nucleo inicial
crecera por la deposicion de otras particulas de precipitado para formar un cristal de
cierta forma geométrica. Se ve favorecida cuando la sobresaturacion relativa es

pequena.

Por lo tanto, la precipitacion es conducida por la competencia entre la
nucleacion adicional y el crecimiento de nucleos existentes (crecimiento de
particulas). Si la nucleacion predomina, se producira un precipitado formado por un
gran numero de particulas pequenas, y si predomina el crecimiento, se producira un

pequeno numero de particulas de mayor tamano.

Alta sobresaturacion relativa  sssje muchos pequefios cristales (elevada area superficial)

Baja sobresaturacion relativa’ ===  pocos cristales mas grandes (baja area superficial)
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>
(Q-3S)

Figura 3.2. Competencia entre la velocidad de nucleacion adicional y la velocidad de

crecimiento de nucleos existentes (crecimiento de particulas) [la]

Si se quiere mantener Q baja y S alta durante la precipitacion, o sea,

condiciones favorables de precipitacion, se debe seguir los siguientes pasos:
1. Precipitar a partir de una solucion diluida. Esto mantiene Q baja.

2. Agregar lentamente reactivos de precipitacion diluidos, con agitacion
constante. Esto también mantiene Q baja. La agitacion evita excesos locales

del reactivo.

3. Precipitar a partir de una solucion caliente. Esto aumenta S. La solubilidad no
debe ser demasiado grande, o la precipitacion no sera cuantitativa (con menos
de una parte por mil remanentes). El grueso de la precipitacion se puede
realizar en solucion caliente, y luego enfriar la solucion para hacer

cuantitativa la precipitacion.
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4. Precipitar a un pH lo mas bajo que sea posible en el que se mantenga la
precipitacion cuantitativa. Como se ha visto, muchos precipitados son mas
solubles en medio acido, y esto reduce la rapidez de precipitacion. Son mas
solubles porque el anion del precipitado se combina con los protones de la

solucion.

Cuando se realiza la precipitacion, se debe agregar un ligero exceso del
reactivo precipitante para disminuir la solubilidad por accion de masas (efecto del

ion comun) y para asegurar la precipitacion completa.

Se debe evitar un gran exceso del agente precipitante porque aumenta los
riesgos de adsorcion en la superficie del precipitado, ademas de constituir un
desperdicio. Si se conoce la cantidad aproximada de analito, por lo general se agrega

10% de exceso de reactivo.

La mayor parte de estas operaciones también pueden disminuir el grado de
contaminacion. La concentracion de impurezas se mantiene mas baja y su
solubilidad aumenta, y la menor rapidez de precipitacion disminuye el riesgo de que

queden atrapadas.

Los cristales mas grandes tienen un area superficial especifica mas pequena
(es decir, una menor area superficial relativa a la masa), y por tanto tienen menos

riesgo de adsorber impurezas.

3.2.1.3. Digestion del precipitado

Se sabe que los cristales muy pequenos con gran area superficial especifica
tienen una energia superficial mas alta y una solubilidad aparente mas elevada que
los cristales grandes. Este es un fenémeno de rapidez inicial, no representa la

condicion de equilibrio, y es una consecuencia de los equilibrios heterogéneos.
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Cuando se permite que un precipitado esté en presencia del licor madre (la
solucion de la cual se precipitd), los cristales grandes crecen a expensas de los
pequenos. Este proceso se llama digestion, o también maduracion de Ostwald, y se

ilustra en la figura 3.3:

Ag* + NOg
Na* + NO3

"

NO;
NO3 pgt Agr-cOF

Na'* : // \
Agel A0 <pgor + Al

Maduracion de Ostwald

Figura 3.3 Proceso de digestion de un precipitado [29]

Asi mismo, las imperfecciones de los cristales tienden a desaparecer, y las

impurezas adsorbidas o atrapadas, a entrar en solucion.

La digestion por lo regular se lleva a cabo a temperaturas elevadas para
acelerar el proceso, aunque en algunos casos se hace a la temperatura del
laboratorio. Esto aumenta tanto la filtrabilidad del precipitado como su pureza [la,

1b]

3.2.1.4. Impurezas de los precipitados

Los precipitados tienden a arrastrar de la solucion otros constituyentes que

son normalmente solubles, haciendo que el precipitado se contamine. Este proceso
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se llama coprecipitacion. El proceso puede estar basado en el equilibrio o puede
estar cinéticamente controlado. Hay diversas maneras de precipitar un material

extrano [30a, 30b]:
e Oclusion e inclusion

En el proceso de oclusién, el material que no es parte de la estructura del
cristal se atrapa dentro de un cristal. Por ejemplo, el agua puede quedar atrapada
en depositos cuando se forman los cristales de AgNOs, y estos depositos se pueden
expulsar por fusion. Si tal captura mecanica ocurre durante un proceso de

precipitacion, el agua contendra las impurezas disueltas.

La inclusion ocurre cuando iones, generalmente de tamanos y cargas
similares, se atrapan dentro de la reticula cristalina (inclusion isomoérfica, como con
el K en la precipitacion de NHsMgPOs4) [30b]. Estos no son procesos de equilibrio. Las

impurezas ocluidas o incluidas son dificiles de remover.
e Adsorcion superficial.

Se sabe que la superficie de un precipitado tiene una capa adsorbida primaria
de los iones reticulares en exceso. Esto provoca adsorcion superficial, la forma mas

comun de contaminacion.

Por ejemplo, después de que se precipita completamente sulfato de bario, el
ion reticular que estara en exceso sera el bario, y éste formara la capa primaria. El
contraion sera un anion del exterior, como por ejemplo, el nitrato, dos por cada ion
bario. El efecto neto es, entonces, una capa adsorbida de nitrato de bario, proceso
basado en el equilibrio. Estas capas adsorbidas a menudo se pueden remover por

lavado o se pueden reemplazar por iones que se volatilicen facilmente.
e Reemplazo isomorfo.

Se dice que dos compuestos son isomorfos si tienen el mismo tipo de féormula

y cristalizan en formas geomeétricas similares [30b]. Cuando sus dimensiones
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reticulares son aproximadamente iguales, un ion puede reemplazar a otro en el
cristal, dando como resultado un cristal mixto. Este proceso se llama reemplazo

isomorfo.

Por ejemplo, en la precipitacion de Mg como fosfato de magnesio y amonio, el
K tiene aproximadamente el mismo tamano i6nico que el NH4, y puede reemplazarlo
para formar fosfato de magnesio y potasio. Cuando ocurre reemplazo isomorfo, es
muy grave, y poco se puede hacer para remediarlo. Los precipitados en los que

ocurre rara vez se usan en forma analitica.
e Pos-precipitacion.

A veces, cuando se deja que el precipitado esté en contacto con el licor madre,
una segunda sustancia formara lentamente un precipitado con el agente
precipitante. Esto se conoce como pos-precipitacion. Por ejemplo, cuando se
precipita oxalato de calcio en presencia de iones de magnesio, no se precipita de
inmediato el oxalato de magnesio, porque tiende a formar soluciones
sobresaturadas; pero se precipitara si se deja que la solucion permanezca un tiempo
demasiado largo antes de filtrarla. De manera similar, el sulfuro de cobre se
precipitara en solucion acida en presencia de iones zinc, pero finalmente precipitara

el sulfuro de zinc. La pos-precipitacion es un proceso de equilibrio lento.

3.2.1.5. Filtracion y lavado del precipitado

Las impurezas coprecipitadas, en especial las que estan en la superficie, se
pueden eliminar lavando el precipitado después de filtrar, el cual estara humedecido
con el licor madre, que también se remueve mediante el lavado. Muchos
precipitados no se pueden lavar con agua pura porque ocurre la pectizacion; ésta

es lo contrario de la coagulacion [30D].
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La pectizacion es el proceso en el cual un coloide coagulado regresa a su
estado dispersado original. Cuando un coloide coagulado es lavado, algunos de los
electrolitos responsables de su coagulacion se liberan del liquido interno en contacto

con las particulas sdlidas.

La remocion de este electrolito tiene como efecto el aumento en el volumen de
la capa contra ionica. Las fuerzas de repulsion responsables del estado coloidal
original son reestablecidas, y las particulas se despegan a si mismas de la masa
coagulada. Los lavados se vuelven turbios conforme las particulas recién

dispersadas pasan a través del filtro.

Cuando se lava un precipitado, se debe realizar una prueba para determinar
cuando se ha completado el lavado; esto se hace probando el filtrado para detectar
la presencia de un ion del reactivo de precipitacion. Después de varios lavados con
pequenos volumenes del liquido de lavado, se recolectan en un tubo de ensayo unas

pocas gotas del filtrado para hacer la prueba.

Por ejemplo, si se determina ion cloruro por precipitacion con reactivo de
nitrato de plata, el filtrado se prueba para detectar ion plata agregando cloruro de

sodio o HCI diluido.

3.2.1.6. Secado o incineracion del precipitado

Después de la filtracion y lavado, el precipitado debe calentarse a una
determinada temperatura hasta que su masa sea constante. Esto se hace para
eliminar el exceso de disolvente y sustancias volatiles usadas durante el lavado

[30D].

La temperatura requerida para producir una forma de pesada adecuada varia
de precipitado en precipitado. La figura siguiente muestra la pérdida de masa como

una funcion de la temperatura para diferentes precipitados analiticos comunes.
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Figura 3.4. Figura 3. Efecto de la temperatura sobre la masa del precipitado [30c]

En general, se requiere la incineracion a una temperatura mucho mas alta si
un precipitado se debe convertir a una forma mas adecuada para el pesado. Por
ejemplo, el fosfato de magnesio y amonio, MgNH4PO4, se descompone en pirofosfato,
MgoP20O7, calentando a 900°C. El 6xido férrico hidratado, Fe2O3'xH20, se incinera

para convertirlo en oxido férrico anhidro.

Muchos metales se precipitan mediante reactivos organicos (por ejemplo, 8-

hidroxiquinolina) o por sulfuro; se pueden incinerar para convertirlos en sus oxidos.

3.2.1.7. Pesada y calculo gravimétrico

El precipitado que se pesa por lo regular esta en una forma diferente a la del

analito cuyo peso se quiere informar.

Los principios para convertir el peso de una sustancia al peso de otra lo

estudiaron en Quimica general y Quimica II, usando las relaciones molares
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estequiométricas. En este caso se emplea el factor estequiométrico o gravimétrico

(FG), que representa el peso del analito por unidad de peso del precipitado.

El FG se obtiene a partir de la relacion del peso formula del analito entre el del
precipitado, multiplicada por los moles de analito entre los moles de precipitado

obtenidos de cada mol de analito:

peso formula del analito moles del analito gramos del analito

FG= peso férmula del precipitado " moles del precipitado N gramos del precipitado

Ejemplo 1: Cual es el peso de Clo en una muestra si este se convierte en

cloruro y se precipita como AgCl, obteniéndose 1 g de AgCl.

R:  oramos Clo= eramos NaCl. FG = gramos NaCl- peso formula del Cl;  moles Clp
- - peso férmula NaCl moles NaCl
. _q. 1 .,
gramos Cly= 1 14337 3 0,2476

En el analisis gravimétrico, lo que interesa en general es la composicion

porcentual en peso del analito en la muestra; es decir:

0 sustancia buscada — _Zramos sustancia buscada (g) 100

peso de muestra (g)

peso de precipitado (g) - FG

% sustancia buscada = - 100

peso de muestra (g)

3.2.2. Método gravimétrico de volatilizacion

A través de este método, el analito se separa de los otros constituyentes de
una muestra por conversion a un gas de composicion quimica conocida. Y el peso de

este gas sirve como medida de la concentracion del analito.
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Los dos métodos gravimétricos mas comunes basados en la volatilizacion son

aquellos utilizados para determinar agua y dioxido de carbono [307].

3.2.2.1. Determinacion del agua

El agua es destilada cuantitativamente mediante calentamiento a partir de

varios materiales.

En la determinacion directa, el vapor de agua es colectado en cualquier
desecante sé6lido y su masa es determinada a partir de la ganancia de masa del

desecante.

El método indirecto, en el cual la cantidad de agua es determinada mediante
la pérdida de masa de la muestra durante el calentamiento, es menos satisfactorio

porque debe suponerse que el agua es el inico componente volatilizado.

Sin embargo, este supuesto puede causar problemas si cualquiera de los
componentes del precipitado es volatil. No obstante, el método indirecto es amplia-

mente utilizado para determinar el contenido de agua en productos comerciales.

3.2.2.2. Determinacion de CO2

Un ejemplo de procedimiento gravimétrico que involucra la volatilizacion de
dioxido de carbono es la determinacion del contenido de hidrégeno, carbonato de
sodio o bicarbonato de sodio en las tabletas de un antiacido. Una muestra pesada de
tabletas finamente molidas es tratada con acido sulftirico diluido para convertir el

bicarbonato de sodio en diéxido de carbono:

NaHCO; (ac) + H2SOs ——»  CO; (g) + H20 (I) + NaHSOs (ac)
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CO: +2NaOH ——» N32C03 - H;O
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Figura 3.5. Determinacion de CO: por gravimetria de volatilizacion [30d]

La reaccion es realizada en un matraz conectado primero a un tubo que
contiene CaSO4 que elimina el vapor de agua del flujo de la reaccion inicial para
producir un flujo de COz puro en nitrégeno.

Después, estos gases pasan a través de un tubo de absorcion previamente
pesado que contiene el absorbente Ascarita II el cual consiste en hidréxido de
sodio absorbido sobre un silicato no fibroso. Este material retiene didoxido de

carbono por la reaccion:

CO, +2Na0OH ——» Na,CO;+H, 0

El meétodo clasico para la determinacion de carbono e hidrogeno en
compuestos organicos es el procedimiento gravimétrico de volatilizacion en el cual
los productos de combustion (H2O y CO»z) son recolectados selectivamente en

absorbentes pesados. El aumento en la masa sirve como la variable analitica.
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3.2.3. Métodos gravimétricos de galvanoplastia (Electrogravimetria)

Cuando se aplica este método, el analito es separado al depositarse en un
electrodo por medio de una corriente eléctrica. Entonces, la masa de este producto

proporciona una medida de la concentracion del analito [30e].

Este método gravimétrico, se utiliza idealmente en metales, de modo que, al
ser depositado electroliticamente, el metal sea muy adherente, denso y blando para
que pueda ser lavado, secado y pesado sin pérdida mecanica o sin reaccion con la
atmosfera (figura 10.3).

Se espera que los mejores depositos sean granos finos y con brillo metalico,
ya que los precipitados esponjosos, pulverizados o en forma de escamas suelen

ser menos puros y menos adherentes [30f].

La muestra, la cual podria ser una

aleacion de cobre se disuleve en

HNO3. El catodo de platino se pesa

y se coloca en contacto con la

solucién en la celda electroquimica

y se conecta al circuito eléctrico.

Luego se aplica un voltaje para que

se ejecute la electrolisis. Se espera

un tiempo vy luego se observa si ya

el catodo esta revestido por el

cobre. Al final se extrae el catodo 5 jucion del snafito
de la solucion con el voltaje
aplicado para prevenir la
redisolucion del cobre por accion
galvanica. Por ultimo se pesa y se
calcula la cantidad de analito por
diferencias de masas

Fuente de poder

Salida de zas

Electrodo inerte

contraelectrodo

placa de vidrio

Electrodo generador

batra de agitacion

Figura 3.6. Electrodeposicion de cobre

Monografia 6: Principios de anélisis quimico



50 Sabino José Menolasina Monrreal

3.3. Métodos volumeétricos

El analisis volumétrico se desarrolld6 como un método de control en la
industria textil en el siglo XVIII para determinar la potasa, el acido sulfarico y, mas

tarde, el hipoclorito, todas las soluciones utilizadas en el blanqueo textil [31-35].

Estos métodos se basan en utilizar el volumen como una propiedad
determinante para cuantificar una especie, es decir la cantidad relativa del
componente deseado indirectamente mediante la determinacion de la cantidad de

volumen de un reactivo necesario para que reaccione totalmente con el componente.

El proceso de adicion de un volumen medido de una solucion de
concentracion conocida para que reaccione con el constituyente buscado, se
denomina valoracion (Titulacion). Una valoracion es una operacion analitica que
consiste en la adicion gradual de un reactivo titulante, de concentracion conocida,

sobre un reactivo titulado.

El objetivo de una valoracion es determinar el punto de equivalencia. Dicha
determinacion se hace conociendo el volumen del punto final de la titulacion. A
partir de este volumen, se determina la cantidad de reactivo titulado a través de

calculos estequiomeétricos.

La concentracion exacta del reactivo titulante se determina usando un patron

primario o un patron secundario.

La solucion de concentracion conocida es una solucion patréon, que puede
prepararse de forma directa o por normalizaciéon mediante reaccion con un patron
primario. La exactitud de un analisis volumeétrico depende mucho del estandar
primario usado para establecer, directa o indirectamente, la concentracion de la

solucion estandar o patron.

Algunos requisitos importantes para que una sustancia sirva como estandar

primario son:
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- Alta pureza. Ademas, tienen que existir métodos disponibles para confirmar

su pureza.
- Estabilidad. Este no debe ser atacado por los constituyentes de la atmosfera.

- Que no tenga hidratos de agua. Si una sustancia es higroscopica secar y

pesar.

- Que tenga un peso equivalente alto. El tener un peso equivalente alto

contribuye a que el error de pesada sea minimo.

Pocas sustancias cumplen con estos requisitos. Esto significa que existen
pocas sustancias estandares primarios disponibles para los quimicos. En algunas
ocasiones, se necesita usar una sustancia menos pura en vez de un estandar
primario. Este tipo de estandar se conoce como estandar secundario. Su potencia

tiene que ser establecida cuidadosamente.

Por otro lado, una solucion estandar ideal para un analisis volumétrico debe

tener las siguientes propiedades:

- Su concentracion debe permanecer constante por meses o anos después de su

preparacion para eliminar la necesidad de valoracion.

- Su reaccion con el analito debe ser rapida de tal manera que el tiempo de

espera después de cada adicion del reactivo no sea excesivo.

- La reaccion entre el reactivo y el analito debe completarse razonablemente.

Esto es fundamental para obtener buenos puntos finales.

- La reaccion entre el reactivo y el analito tiene que ser de tal manera que pueda
ser descrita por una ecuacion quimica balanceada. Si esto no es asi, entonces
el peso del analito no puede ser calculado directamente de los datos
volumétricos. Este requisito implica que el reactivo no reaccione con

sustancias desconocidas o con otros constituyentes de la solucion.

Monografia 6: Principios de analisis quimico



52 Sabino José Menolasina Monrreal

- Tiene que existir un método para detectar el punto de equivalencia entre el

reactivo y el analito. Es decir, se requiere un punto final satisfactorio.

Pocos reactivos volumétricos cumplen con todos estos requisitos

perfectamente.

El punto final de la valoracion se aprecia por un cambio brusco de alguna
propiedad del sistema reaccionante, estimado mediante un indicador; este cambio
deberia presentarse idealmente en el momento en que se haya anadido una cantidad
de reactivo equivalente a la sustancia buscada; es decir, en el punto estequiométrico

de la reaccion.

Los puntos finales mas comunes estan basados en cambios en color ya sea

por el reactivo, el analito o una sustancia indicadora.

Existen otras propiedades fisicas tales como el potencial eléctrico, la
conductividad, la temperatura, y el indice de refraccion, que han sido usadas para

determinar el punto de equivalencia en las titulaciones.

La reaccion quimica que interviene en la valoracion proporciona una fuente de
selectividad, lo que a menudo hace innecesario el paso de separacion previo. Las
reacciones quimicas que sirven como base de una titilacion deben cumplir al menos

con las siguientes condiciones:

- La reaccion entre la sustancia que se va a determinar y el reactivo debe

producirse a gran velocidad.

- La sustancia que se analiza (analito) debe reaccionar estequiométricamente

con el reactivo y no deben producirse reacciones secundarias.

- Otras sustancias que estén presentes en la solucion no deben reaccionar o

interferir con la reaccion principal.

- Se debe disponer de un indicador para el reconocimiento del punto final.
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De acuerdo con la reaccion que se produce entre el valorante y el valorado los

métodos volumeétricos se clasifican en:
- Volumetria de neutralizacion o acido-base
- Volumetria de precipitacion
- Volumetria de formacion de complejos
- Volumetria de oxido-reduccion

Los métodos de Volumetria de Neutralizacion o acido-base, de precipitacion y
de formacion de complejos se basan en la interaccion de iones o moléculas. Mientras
que los métodos de volumetria de oxido-reduccion se basan en la transferencia de

electrones [31].

3.3.1. Conceptos basicos utilizados cuando se aplican los métodos

volumeétricos, [32,33]

e Valoracion (o Titulacion): Operacion analitica que consiste en la adicion
gradual de un reactivo titulante, de concentracion conocida, sobre un reactivo

titulado.

e Normalizacion o Estandarizacion: Proceso por el cual se determina la
concentracion exacta de una disolucion, utilizando la disolucion para valorar
una cantidad conocida de otro reactivo. La disolucion valorante obtenida de

esa forma se llama disolucion patréon o estandar secundario.

e Soluciones patrones: Son soluciones que contienen una concentracion
conocida de una especia quimica dada. En el analisis volumeétrico, una
porcion medida de la solucion patron reacciona con la sustancia que se esta

determinando.
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Métodos usados en la preparacion de disoluciones estandar.
1. Método directo. Se usa si se dispone de un compuesto estandar primario.

Una vez seco el patron, se pesa con exactitud una determinada cantidad del

compuesto, se disuelve, se diluye y se enrasa cuidadosamente a un volumen

exactamente conocido, en un matraz volumeétrico.

2. Método indirecto. Se usa cuando el compuesto quimico no es patron

primario. Se prepara una disolucion de concentracion aproximada y se

estandariza frente a un patron.

Patron primario: Es una sustancia de la que se puede preparar una soluciéon
estandar por medicion directa del peso de la sustancia y el volumen al que se

diluye.

El estandar primario debe usarse, directa o indirectamente, en la preparacion
de toda solucion estandar. Los principales requisitos que debe satisfacer una

sustancia para ser un patron primario son los siguientes:

- Tienen composicion conocida. Es decir, se ha de conocer la estructura y
elementos que lo componen, lo cual servira para hacer los calculos

estequiomeétricos respectivos.

- Deben tener elevada pureza. Para una correcta estandarizacion se debe
utilizar un patréon que tenga la minima cantidad de impurezas que puedan

interferir con la titulacion.

- Debe ser estable a temperatura ambiente. No se pueden utilizar sustancias
que cambien su composicion y/o estructura por efectos de temperaturas que
difieran ligeramente con la temperatura ambiente ya que ese hecho

aumentaria el error en las mediciones.

- Debe ser posible su secado en estufa. Ademas de los cambios a temperatura
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ambiente, también debe soportar temperaturas mayores para que sea posible
su secado. Normalmente debe ser estable a temperaturas mayores que la del

punto de ebullicion del agua.

- Debe reaccionar rapida y estequiométricamente con el titulante. De esta
manera se puede visualizar con mayor exactitud el punto final de las
titulaciones por volumetria y ademas se puede realizar los calculos respectivos

también de manera mas exacta.

- Debe tener un peso equivalente grande. Ya que este hecho reduce

considerablemente el error de la pesada del patron.

Patron secundario: Es una solucion cuya concentracion no puede
determinarse directamente a base del peso del soluto y del volumen de la
solucion. La concentracion de una solucion estandar secundaria ha de

determinarse por analisis de una porcion de la solucion.

Titulante: Es el reactivo anadido a la soluciéon que contiene el analito para
que reaccione completamente con este, y cuyo volumen permite el calculo de

la concentracion.

Analito: Un analito es el componente (elemento, compuesto o i6n) de interés
analitico de una muestra. La informacion analitica que se obtiene sobre el
analito en la muestra puede ser cualitativa (si el analito esta presente o no en
una determinada concentracion en la muestra), cuantitativa (la proporcion en
la que se encuentra) y estructural. El analito que se determina en una
muestra puede ser de naturaleza inorganica, organica o bioquimica, y segun
su concentracion en ésta se clasifica como macrocomponente (mas del 1%),

microcomponente o traza.

Punto de equivalencia: El punto de equivalencia es el punto o momento en

que se han hecho reaccionar cantidades equivalentes del analito y del
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titulante.

Punto final: El punto final es el punto de una valoracion en el que se produce
un cambio fisico asociado a la condicion de equivalencia quimica.
Normalmente el punto final se detecta anadiendo un indicador a la disolucion
de analito, con el fin de obtener un cambio fisico observable (punto final).

En la region del punto de equivalencia ocurren grandes cambios de la
concentracion relativa de analito y valorante, estos cambios de la
concentracion hacen que el indicador cambie de aspecto. Cambios tipicos de
indicador son un cambio de color, aparicion o desaparicion de un color y la

aparicion o desaparicion de turbidez.

Peso Equivalente: El peso equivalente, o el equivalente de una sustancia es el
peso en gramos que en su reaccion corresponde a un atomo gramo de
hidrogeno, o de hidroxilo, o un medio atomo gramo de oxigeno, o un atomo

gramo de un ion monovalente.

El peso equivalente no es una constante como la masa molecular sino
depende de la reaccion en que se usa la solucion valorada. En las reacciones
acido-base los pesos equivalentes son calculados dividiendo el peso molecular
por el numero de iones monovalentes que intervienen en la semirreaccion

correspondiente.

Indicador: Es una especie quimica (generalmente de igual comportamiento
que el analito) o un instrumento, que permite visualizar al operador cuando se

presenta la reaccion completa.
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Tabla II. Caracteristicas del indicador [32]

Titulacion Caracteristica del indicador

i Es un acido o base débil que presenta
Acido-base diferente color en la forma protonada y
disociada

Se acompleja con el idn que se esta
analizando y presenta un color
caracteristico diferente a cuando el
complejo se disocia

Complejométrica

Forma precipitados coloreados con el

Precipitacion primer exceso de titulante

Ante el primer exceso de titulante se
oxida, o reduce segun el caso, Yy
presenta distinta coloracion en ambos
estados

Oxidacion - reduccién

3.3.2. Volumetria de neutralizacion o acido-base

Es un método que se basa en la reaccion quimica de neutralizacion entre un
acido y una base [31,32]. Las titulaciones de neutralizacion se utilizan para
determinar gran cantidad de especies inorganicas, organicas y biologicas que posean
propiedades acidas o basicas. Se emplean ampliamente para determinar la
concentracion de analitos que por si mismo son acidos o bases o que pueden
transformarse en estas especies mediante un tratamiento adecuado [31]. En este
método se requiere disponer de soluciones valorantes estandares. No todos lo acidos
y bases son igualmente adecuados para la preparacion de soluciones estandares, de
modo que es necesario estudiar cuales son los acidos y las bases que pueden ser

utilizados como reactivos estandares.
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3.3.3. Volumetria de precipitacion

Las volumetrias de precipitacion hacen uso de una reaccion volumeétrica en la
que se forma un precipitado suficientemente insoluble [31,32-34|. Las aplicaciones
de este tipo de volumetrias son menores que las basadas en reacciones acido-base,
formacion de complejos y redox. Esto es debido a que pocas reacciones de
precipitacion cumplen los requisitos necesarios para su utilizacion en analisis
volumétrico, muchas reacciones no son suficientemente cuantitativas, otras son
muy lentas, otras no proporcionan un producto de composicion bien definida
(debido a la adsorcion y contaminacion del precipitado) y, para algunas reacciones
que podrian ser utiles, no se dispone de un indicador adecuado. Estos
inconvenientes dan lugar a que las volumetrias de precipitacion estén limitadas al

analisis de unos pocos compuestos.

Los ejemplos mas sobresalientes son la determinacion argentimétrica de

haluros, la de Ag* con SCN-, la de SO42- con Ba?* y la de Zn?* con Fe(CN)e*-

El éxito de este método consiste en que la reaccion quimica en la cual se forme

el precipitado, el cual es ligeramente soluble cumpla con tres requisitos importantes:

- La velocidad de reaccion entre el precipitante y la sustancia que ha de

precipitar ha de ser rapida.

- La reaccion ha de ser cuantitativa y ha de transcurrir conforme a una

relacion estequiomeétrica definida.

- Se debe disponer de un medio razonablemente simple y comodo para
localizar o identificar el punto en el cual la cantidad de precipitante
agregado es estequiométricamente equivalente a la sustancia que se

precipita.

En el caso de que se tenga una reaccion que tenga una velocidad muy lenta de

precipitacion o de muy lento alcance del equilibrio de solubilidad, se puede emplear
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la técnica de retrovaloracion, la cual consiste en agregar un excedo medio de
precipitante, el cual reacciona a velocidad favorable para formar el precipitado
deseado, y a continuacion se procede a retrovalorar el precipitante que no reacciono,

con una solucion estandar de otro reactivo.

Con el uso del nitrato de plata, como reactivo, se llevan a cabo las reacciones

volumeétricas por precipitacion mas importante.

Estos métodos en los que se usa una solucion valorada de nitrato de Plata, se
llaman métodos argentométricos, y consisten en calcular el cambio de concentracion
del i6n plata y del anion precipitado en el curso de la titulacion a partir del producto

de solubilidad de la sal de plata formada.

En estos métodos no se usa indicador en la determinacion del punto final. Se
utiliza el enturbiamiento que se origina en el punto de equivalencia y que se obtiene
con un leve exceso de plata en la muestra del liquido sobrenadante. Sin embargo,
toda diferencia entre el verdadero punto de equivalencia de la valoracion y el punto

final determinado experimentalmente constituye un error en la valoracion.

Es por ello que hasta el presente se han desarrollado esquemas para la
determinacion con mayor exactitud del punto final, y se han modificado y

perfeccionado los que ya eran de uso general.

Entre los métodos mas utilizados actualmente para la determinacion del
punto final con exactitud, estan los que hacen uso de los llamados indicadores, en

conexion con la valoracion de cloruros [32,33].
Estos métodos son:

Valoracion de Mohr. Este método aplica para cualquier tipo de muestra
acuosa. No solo permite determinar cloruros, sino también bromuros, Br-, y
cianuros, CN-. Por lo tanto, es uno de los métodos recurrentes para evaluar la

calidad de las aguas, ya sea para su consumo, o para procesos industriales [32].
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Por ejemplo, a través de este método se determinan cloruros por la
precipitacion del ion cloruro en forma de cloruro de plata, por valoracion con una
solucion de nitrato de plata estandar en presencia de ion cromato en pequena
concentracion. El punto final se senala por la primera aparicion perceptible y
permanente de un precipitado de cromato de plata, de color rojo ladrillo por toda la

solucion.

Los equilibrios que se desarrollan en este método son:
Ag” +CI™ < AgCl(s)
Ag” +Cl” < AgCl(s)

El problema de este método radica en el uso del KoCrOg4, sal que es altamente
toxica a causa del cromato, y que por lo tanto impacta negativamente las aguas y los
suelos. Es por eso que se ha buscado como modificar el método para prescindir de
este indicador. Una opcion consiste en sustituirlo por NaHPO4 y fenolftaleina, donde
se forma la sal AgHPO4 cambiando el pH lo suficiente para que se obtenga un punto
final confiable [33].

Valoracion de Volhard. Se utiliza para la determinacion directa de iones
plata, o para la determinacion indirecta de varios iones que forman sales de plata
insolubles [34]. A través de este método se determina directamente el ion plata, o se
determina indirectamente varios iones que forman sales de plata insolubles, en la
cual se determina el punto de equivalencia por la formacion de un ion complejo

coloreado soluble.

- Valoracion directa: Determinacion de plata a partir de la valoracion de una
solucion acida que contiene iones plata mas una pequena concentracion de

ion férrico como indicador con una solucion estandar de tiocianato
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potasico. El punto final esta senalado por la aparicion de un complejo
FeSCN** de color rojo de sangre, al agregar al agregar un ligero exceso de

tiocianato en el recipiente de valoracion. La reaccion de valoracion es:

Ag” +SCN™ ¢ AgSCN

Valoracion indirecta: Determinacion de cloruros y otros aniones. A una
solucion de la muestra de cloruros se le adiciona un exceso
cuidadosamente medido de nitrato de plata estandar, una vez introducida
las cantidades apropiadas de acido y de indicador alumbre de hierro. Una
cantidad de nitrato de plata estequiométricamente equivalente a la
cantidad de cloruro reacciona con este y precipita como cloruro de plata;
entonces se retrovalora el exceso de nitrato de plata con solucion estandar
de tiocianato de potasico hasta la aparicion del complejo de color rojo de
sangre, FeSCN**. La cantidad de cloruro (o de cualquier otro anion)
presente en la muestra se calcula restando los milimoles de nitrato de plata
equivalentes al tiocianato, usado en la retrovaloracion, del numero total de
milimoles de nitrato de plata agregados inicialmente a la solucion de la

muestra.

AgCl+SCN™ <> CI” + AgSCN

Valoracion de Fajans. Se utiliza para la determinacion de cloruros. Es uno de

los mejores métodos para la determinacion volumétrica de este ion. Utiliza un

indicador de adsorcion que consiste en que ciertos compuestos organicos como la

fluoresceina y sus derivados son adsorbidos por un precipitado con un cambio de

color caracteristico muy cercano o en el punto de equivalencia de la titulacion [35].

Se emplea como valorante el AgNO3 y como indicador Fluoresceina (HFI).
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3.3.4. Volumetria de formacion de complejos

Estos meétodos se basan en la formacion de iones complejos metalicos
estables, por la valoracién de una soluciéon de un ion metalico con una solucion
estandar adecuada de un agente formador de complejos, o ligando.

La formacion de complejos en solucion desempena un papel importante en
muchos procedimientos analiticos [35-39]. En ciertos casos es necesario agregar

un agente acomplejante para evitar una reacciéon no deseable.

El éxito de estos métodos se basa en que la reaccion de formacion de complejo
siga los mismos requisitos que todos los demas métodos de analisis volumétrico

[38,39].

Una reaccion de formacion de complejo tiene que ser rapida, debe trans-
currir conforme a una estequiometria bien definida y debe poseer las propiedades
caracteristicas que permitan la aplicacion de los sistemas de determinacion del
punto final. En la valoracion el reactivo titulante, es un agente complejante (tam-
bién llamado, agente quelante), el cual forma un complejo metalico soluble en agua

con la sustancia analizada.

El agente complejante mas comunmente empleado es el EDTA (acido
etilendiamintetracético), el cual es un acido tetraprotico, que se representa
convencionalmente por H4Ye-s. El acido es poco soluble en agua, pero su sal disodica
es moderadamente soluble; a menos que se indique lo contrario, la abreviatura

EDTA significara en esta exposicion la sal disédica, NasHoY.

El EDTA es el tinico ligando que forma con todos los cationes complejos 1:1,

independientemente de la carga idénica y del nimero de coordinacion del cation:
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M +H,Y> <> MY~ +2H"
M +H, Y <> MY™ +2H"
M*™ +H,Y> <> MY~ +2H"
M*™ +H, Y™ <> MY +2H"

Para detectar el punto final de la titulacion, se wusan indicadores
metalocromicos, los cuales forman un complejo de color fuerte con el ion metalico.
La formacion de dicho complejo se ve afecta por el pH. Debido al amplio intervalo de
estabilidades de los diversos complejos metal - indicador y metal-EDTA, a la
influencia del pH sobre la ionizacion del EDTA y a la regulacion de las
concentraciones de los iones metalicos mediante distintos agentes enmascarantes
(como fluoruro, cianuro, fosfato, etc.) son posibles varios métodos de formacion de

complejos:

a) Valoracion directa: se anade un indicador del ion metalico a la disolucion a
valorar tamponada a un pH adecuado (con frecuencia a pH 10, con amoniaco
- cloruro de amonico) y se valora con EDTA hasta viraje. Por ejemplo:

Mg — NET +H,Y* +2NH, <> MY > +2NH] + NET
(rojovino) (azul cielo en medio alcalino)

b) Valoracion por retroceso: los metales que forman complejos EDTA con lentitud
o precipitan al pH que exige la valoracion o no reaccionan con los indicadores
se determinan por adicion de una cantidad medida en exceso de EDTA patron,
valorando luego por retroceso el exceso de EDTA con disolucion patron de
Mg2* o Zn?* hasta la aparicion del complejo coloreado metal - indicador. Por

ejemplo:

Reaccion principal:
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Ca” +H,Y" < CaY™ +2H" (endisolucién acida)

Valoracion por retroceso:

Mg® +H,Y> <> MgY* +2H" (se elimina con NH;)

Reaccion indicadora:
NET(azul) + Mg ™™ <> MgNET (rojo)

c) Desplazamiento del ion metalico: si una disolucion de un ion metalico que
forma con EDTA un complejo mas estable que el de magnesio o zinc se trata
con una disoluciéon del ultimo, tiene lugar una sustitucion y los iones

magnesio o zinc pueden valorarse después con EDTA patron. Por ejemplo:
Fe'" +ZnY " - FeY +Zn™~"

El Zn2* liberado, que es de forma indirecta equivalente a la cantidad de Fe3*,
se valora con EDTA y NET (u otro) como indicador. Una variacion de este meétodo
consiste en utilizar otros complejos distintos a los EDTA, de los que se libera el

cation, que después se valora con EDTA.

El EDTA se utiliza en la determinacion volumétrica de magnesio y calcio, para

los cuales no se conocen otros métodos volumétricos directos sencillos.

3.3.5. Volumetria de oxido-reduccion

Estos métodos volumeétricos son los métodos analiticos de uso mas amplio [32,
39-44|. En las valoraciones de oxido-reduccion también conocidas como
valoraciones redox, se titula un agente oxidante con un agente reductor o viceversa.
Es decir, son aquellas valoraciones en las que en la reaccion que tiene lugar entre el
analito y el valorante hay transferencia de electrones: una de las sustancias gana

electrones y simultaneamente la otra los pierde.
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La sustancia que gana electrones se reduce, disminuye su estado de oxidacion
y por lo tanto es el agente oxidante. La sustancia que pierde electrones aumenta su

estado de oxidacion, es quien se oxida y acttia como agente reductor.

La eleccion de los agentes valorantes adecuados para ser empleados en los
meétodos volumétricos de oxido-reduccion no es de ningin modo algo trivial [39,40].
Cuando se piensa efectuar una valoracion dada, el agente valorante debe cumplir

ciertos requisitos, tales como:

e El oxidante o reductor ha de ser lo bastante fuerte para que la reaccion

con el analito sea completa.

e El oxidante o reductor no ha de ser tan enérgico que pueda reaccionar
con cualquiera de los componentes de la solucion que se valora, excepto
con el analito. Debe existir una diferencia de potencial bastante grande
entre las reacciones del analito y el agente valorante para que la

reaccion sea total.

En una valoracion de oxido-reduccion, el analito debe encontrarse en un
unico estado de oxidacion. Sin embargo, con frecuencia, los pasos que proceden a la
valoracion (disolucion de la muestra y separacion de interferencias) convierten al
analito en una mezcla de estados de oxidacion, para ello se debe tratar la solucion
con un agente reductor u oxidante auxiliar para convertir al analito en un unico

estado de oxidacion.

La reaccion debe ocurrir a una velocidad conveniente. Las reacciones redox
son en general lentas, por lo que debe trabajarse en caliente o en presencia de

catalizadores para aumentar la velocidad de reaccion.

En volumetria de oxido-reduccion, se sueles utilizar una variedad de agentes
oxidantes. La seleccion de alguno de ellos depende de la fuerza del analito como

agente reductor, de la velocidad de reaccion entre oxidante y analito, de la
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estabilidad de las disoluciones del oxidante estandar, del costo y disponibilidad de

un indicador satisfactorio [32, 39].

En la tabla III, se resume las propiedades de cinco de los reactivos oxidantes

volumeétricos mas utilizados.

Tabla III. Algunos agentes oxidantes utilizados como disoluciones estandar [39]

Agente Producto de | Potencial Estandarizados | Indicador Estabilidad
oxidante lareduccion | estandar, V| con
KMnO4 Mn*™ 1,51% NayC204, Fe, | MnOy Moderadamente
AsO3 estable
KBrOs Br 1.44% KB103 a-naftoflavona Indefinidamente
estable
Ce* Ce** 1,44% NaxC204, Fe, | 1,10-fenantrolina- Indifenidamente
AsOs, hierro(II) estable
K2Cr207 crt 1.33% KoCrO7, Fe Acido Indifenidamente
difenilaminosulfénico | estable
Yodo, I» I 0,536* BaS;05;.H:0, | almidén Inestable,
Na$203 requiere
estandarizacion
frecuente

*Eoen H,804 M

El agente oxidante, permanganato de potasio mostrado en la tabla IV, es uno
de los mas utilizados en la industria, debido a que es un oxidante muy fuerte y
auto-indicador. La mayoria de sus aplicaciones se utiliza en disolucion acida dando
Mn (II) como producto de su reduccion. No obstante, en algunas aplicaciones
se utiliza en medio casi neutro o incluso alcalino, dando MnO2 como producto de

reduccion. En presencia de F o de P>O3, se forman complejos de manganeso (III).
En disolucion neutra, el permanganato se descompone lentamente.

En disoluciones acidas son aun menos estables. La reaccion esta auto-
catalizada por el bioxido de manganeso. Las trazas de sustancias reductoras
presentes en el agua destilada utilizada en la preparacion de la disolucion reducen
permanganato a bioxido de manganeso, que cataliza la descomposicion. La
descomposicion de las disoluciones de permanganato resulta también catalizada por

la luz.
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El método de permanganometria se basa en las reacciones de oxidacion de
reductores por el ion permanganato. La oxidacion puede efectuarse tanto en medio
acido como en alcalino (o neutro). Se emplean en valoracion de agua oxigenada,

nitritos, materia organica, hierro (II) y calcio [39].
La reaccion de reduccion del permanganato es:
MnOj +8H™ +5¢” — Mn™" +4H,0

Si la disolucion no es suficientemente acida (pH > 4), neutra o débilmente

alcalina la reaccion que tiene lugar es:
MnO, +2H.,O+3e —MnO,(s)+40H

El permanganato es un oxidante muy potente, de un color muy intenso. Esta
ultima propiedad hace que sea posible utilizarlo como auto indicador. El punto final

de la valoracion se detecta por una aparicion de un tono rosaceo en las disoluciones.

Cuando se emplea yodo como agente oxidante, los métodos volumeétricos

involucrados se dividen en:

- Los métodos indirectos (yodometria), en que los oxidantes son
determinados haciéndolos reaccionar con un exceso de iones yoduro y
determinandose el yodo liberado con un reductor estandar, como el
tiosulfato de sodio (p. e€j.: determinacion de halégenos, determinacion de
ozono, determinacion de cerio (Ce*'), determinacion de hierro (Fe3*), etc)

[39].

- Los métodos directos (yodimetria), en que se utiliza una solucion estandar
de yodo para determinarse reductores fuertes, generalmente en medio
neutro o ligeramente acido (p. ej.: determinacion de hidrazina,

determinacion de estano (Sn2*), determinacion de arsénico (As(III), etc) [39].
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En algunas ocasiones es mas conveniente valorar al analito en un estado de
oxidacion diferente al que existe en la muestra. Esto hace necesario una oxidacion o
reduccion preliminar antes de proceder al analisis, para lo cual se emplean reactivos
auxiliares que deben reaccionar totalmente con el analito y cuyo exceso debe

eliminarse facilmente.

Existen varias sustancias que pueden actuar como agentes auxiliares
oxidantes, tales como: bismutato sédico, eroxidisulfato de amonio y perdoxido de
hidrogeno. El peroxido de hidrogeno es un agente oxidante muy empleado debido a
que es muy facil eliminar el exceso. Cuando se hierve la solucion que contiene el
exceso de H2O», éste se descompone en agua y oxigeno, no introduciendo nuevas

especies en la solucién que contiene el analito.

Los agentes auxiliares reductores que se utilizan, generalmente se emplean en
estado solido, ya que su exceso se puede eliminar facilmente, por ejemplo, por

filtracion. Los metales mas usados son: Zn- Al- Cd- Pb- Ni- Cu- Ag.

Para la deteccion del punto final, se debe disponer de un método que permita
determinar cuando la reaccion entre el analito y el agente valorante se ha
completado. Entre estos métodos se tienen los métodos basados en el empleo de
indicadores visuales (Auto-indicador, indicador especifico e indicador redox
propiamente dicho) y los métodos basados en medidas de potencial (valoraciones

potenciométricas, las cuales seran descritas en el capitulo XI).

3.4. Ejercicios relacionados con los métodos analiticos
clasicos o quimicos

1. El tratamiento de 0,400 g de muestra impura de cloruro de potasio, KCI, con
un exceso de AgNOj3 da como resultado la formacion de 0,7332 g de AgCl.

Calcular el porcentaje de KCIl en la muestra.
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R: Para estimar el porcentaje de KCI en la muestra el calculo sera basado en
la masa de muestra y el contenido de cloro en el AgCl, empleando el factor

gravimétrico:

% de sustancia buscada = sustancia pesada -FG - 100

£ muestra utilizada en el analisis
FG = PM KCl / PM AgCl = 74,55/143,32 = 0,5201

0 kO] — _0.7332-0.5201
0.400

- 100 =95,35%

2. El ortofosfato (PO43-) se determina pesandolo como fosfomolidbato de amonio
(NH4)3PO4:12Mo00Os3. Calcular el porcentaje de P en la muestra y el porcentaje
de P2Os si se obtuvieron 1,1682 g de precipitado (ppt) de una muestra de
0,2711 g.

R: %P=7,11% % P205=16,30%

3. Una muestra que contiene solo FeClz y AIClz pesa 5,95 g. Los cloruros se
convierten en los oxidos hidratados y se incineran hasta Fe>Os y Al2Osz. La
mezcla de oxidos pesa 2,62 g. Calcular el porcentaje de Fe y Al en la 3mezcla

original.

R: Hay dos incognitas, de modo que se deben plantear y resolver dos
ecuaciones simultaneas. Si x = g Fe e y = g Al. Entonces, para la primera

ecuacion:

g FeCls + g AlCl3 =595 g
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Se conoce que:

gFeCl, gFe v gAICI,  gAl
PMiq, PA;. = PMyy, PA,

Porlo tanto:

PI\/'[ FeCls +v- PNI.—\JCQ — :’ 95 g
PA,, ~ PA,

X

290-x+494.y=595¢g (D
Para la segunda ecuacion:

g FeoO3 + g AloO3 =2,62 g
PM¢. o, PM 40,

X- +y =2.062¢g
2PA 2PA
5

.. 159.69 ~ ~ 101.96 262

+y-
2-5585 7 2-26098

143.x+189.y=2.62g (@

Resolviendo simultaneamente (1) y (2) se despejan x y y:

) L.07¢ , ,
0/ — = . Q/ — Q/
x = 1,07g %Fe = 5S¢ 100% =18.0%
y=0,58¢g
R
%Al = 2288 10005 = 9.8%
5.95¢
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4. Para determinar el contenido de manganeso en un mineral se convierte éste a
Mn3O4 y se pesa. Si una muestra de 1,52 g genera MnzO4 con un peso de
0,126 g, ¢cual sera el porcentaje de Mn2O3 en la muestra? ¢El porcentaje de

Mn?

R: % Mn203 =8,58% % Mn =5,97%

5. La calcinacion de 1,045 g de muestra de acero en corriente de O, el C se
transformo en CO»2, que se recogio en un tubo que contenia un absorbente
para el gas. El tubo peso 15,9733 g al principio y 16,0087 g al final del

analisis. Calcular el porcentaje de carbono en el acero.

R: Todo el carbono contenido en el acero se oxido formando dioxido de
carbono, de manera que se puede establecer la composicion de carbono en la
muestra con una simple estequiometria: Es necesario conocer la masa de CO»

que se produjo en la muestra:

masa CO = (16,0087 —15,9533) g

2(desprendido)

masa CO =0,0054 ¢

2 (desprendido)

Asi se puede obtener el porcentaje de carbono en la muestra:

4
9% C = 0,0554g CO, « 12gC
1,045g muestra  44g CO,

x100=1,45%
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El hidroxido de magnesio Mg(OH)2 se puede obtener mediante la siguiente

reaccion:
Mg2++2 HCOs +2Ca(OH), —» 2 CaCOs +Mg(OH): +2 H20

Una muestra de 300 mL de agua mineral se le determino el contenido de
magnesio mediante la precipitacion del cation como Mg(OH)». El precipitado se

filtro, se lavo y se calcind en un crisol, obteniendo como producto MgO.

A
Mg(OH) —» MgO

La masa del crisol sin muestra fue de 25,9004 g y posterior a la calcinacion la
masa del crisol mas MgO fue de 26,0320 g. Calcular la concentracion de
magnesio (Mg) en la muestra de agua mineral, expresada en unidades de

gramos por 100 mL de H>O.

R: Inicialmente se debe establecer la cantidad de MgO que se formo, se sabe

que:
masa (g) MgO = (masa del crisol + muestra) — (Masa crisol vacio)
masa (g) MgO = 26,0320 g — 25,9004 g

masa (g) MgO =0,1316 g

El nimero de moles de Mg en la muestra de agua mineral es igual al numero

de moles de MgO, es decir:

moles (n) MgO = 0,1316 g Mg - (1 mol MgO / 40,3044 g)

moles (n) MgO = 3,265°10-3 mol

moles (n) Mg = 3,265 * 1073 mol MgO - (1 mol Mg / 1 mol MgO)

moles (n) Mg = 3,265 * 10-3 mol
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Los g de Mg presentes en la muestra de 300 mL de agua mineral se determina

entonces, multiplicando los moles obtenidos por masa atomica:
g Mg = 3,265 * 1023 mol - (24,305 g / mol)
g Mg = 0,07936 g en 300 mL de agua mineral

Como nos piden expresar la concentracion en gramos/100 mL, aplicando

regla de tres simple:

0.07936 g =—» 300mL

X d— 100 mL

x = Concentracion Mg (g/100 mL) = 0,02645 g/100 mL

7. Calcular el peso de BaClz que da lugar a 0,500 g de AgCl.

R: Cada mol de BaCl, produce 2 moles de AgCl:

BaCly + 2AgNO3; — 2 AgCl (solido) + Ba(NO3),

El factor gravimétrico en este caso es PM BaCl, / 2(PM AgCl); por lo tanto:
FG = 208,25 g BaCl, / 2(143,32 g AgCl) = 0,7265

g BaCl> = 0.5 gx0.7265 =0.3632 g

8. El fosforo contenido en una muestra de roca fosforica que pesa 0,5428 g se
precipita en forma de MgNH4PO46H20 y se calcina MgoP2O7. Si el precipitado
calcinado pesa 0.2234 g calcule (a) el porcentaje de P2Os en la muestra y (b) el

por ciento de pureza expresado como P en lugar de P2Os.

R: a) El porcentaje de P2Os esta dado por:
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% de sustancia buscada = sustancia pesada - FG - 100
£ muestra utilizada en el analisis
FG = PM P20Os. / PM MgoP,O7 = 141,95/222,55 = 0,6378
% P05 = 2224 & 06378 100 _n6.05 0
05428 g
b) El calculo es el mismo que en (a), excepto que el factor gravimétrico que se
utiliza es P en MgoP>O7:
FG = 2PA P / PM MgoP>O7 = 2(30,9738) / 222,55 = 0,2784
o, p — 0-2234x0,2784 140 = 11.46 %
05428 g

9. Una muestra de 0,400 g, que contiene cloruro, da un precipitado de cloruro de
plata que pesa 0,250 g; calcular los gramos y el porcentaje de cloro en la
muestra.
R: FG = PA Cl / PM AgCl = 35,453 / 143,32 = 0,2473
g Cl =g AgCl - FG = 0,250 x 0,2473 = 0,06184 g Cl.
Este peso de cloro esta contenido en 0,400 g de muestra; el porcentaje de
cloro sera entonces:
% Cl1=(0,06184 g/ 0,4 g) - 100 = 15,46 % Cl.

10. ¢Qué masa de Mg(IO3z)2 puede ser formada a partir de 0,520 g de

MgS04-5H,0?

R: Inicialmente debemos establecer la relacion molar que existe entre el

MgS0O4'5H20 y Mg(IO3)2. Para ello escribimos la ecuacion balanceada del
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11.

producto de precipitacion:

MgSO4-5H20 + 2KIOs — Mg(I0s): + 5H20 + K2SO4

La relacion molar es: MgS04-5H20 : Mg(I0s)
1 : 1
Sabemos, por la estequiometria que el numero de moles de MgSO4'5H>0 es

igual al nimero de moles de Mg(IO3)2 . Asi que a partir de la masa inicial de

MgS0O4°'5H20 se calcularan las moles dividiendo entre su peso molecular:
moles (n) MgS0O4'5H20 = 0,520 g MgS0O4'5H20 - (1 mol MgSO4'5H20 / 210,37
g

moles (n) MgS0O4°5H20 = 2,472 - 10-3 mol

Por lo tanto, los moles de Mg(IO3)2 son:

moles (n) Mg(IO3)2 = 2,472 - 1073 mol MgSO4°'5H20 - (1 mol Mg(IO3)2 / 1 mol
MgSO4:5H20)

moles (n) Mg(lO3)2 = 2,472 - 1073 mol

Entonces, teniendo las moles de Mg(IO3)2 y con su masa molar (M=374,08

g/mol) se puede determinar la cantidad de compuesto que se formara:
masa (g) Mg(I03z)2 = 2,472 - 1073 mol Mg(IO3)2 * (374,08 g / 1 mol Mg(103)2)

masa (g) Mg(I03)2 = 0,9246 g.

Una muestra de 0,8112 g de feldespato se disolvio en medio acido, luego el P
se separdo en forma de un precipitado amarillo el cual se redisolvio y se
transformo en NH4MgPOy, el cual por calcinacion produjo Mg>P>O7 que peso

0,2550 g. Calcular el % P/P de P2Os en la muestra.
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R: Las tranforamciones que se levaron a cabo fueron:
P —» NH4MgPO; —»Mg:P207 —»P205
Por lo tanto:
% de sustancia buscada = sustancia pesada - FG - 100

& muestra utilizada en el analisis
donde FG = PM P>Os/ PM Mg>P>O7 = 141,95 / 222,56 = 0,6378
% P,0s = 02330806378 140 _ 20,05 %
0.8112 g
12. La adicion de un exceso de AgNO3 a 0,5012 g de una muestra dio una mezcla

de AgCl y Agl que peso6 0,4715 g. El precipitado se calenté en una corriente de

Cl, para convertir el Agl a AgCl, segun la reaccion:

2Agl(s)+Cla(g) —» 2AgCl(s)+1a(g)

el precipitado obtenido después de este tratamiento pes6 0,3922 g. Calcular
los porcentajes de KI y NH4Cl en la muestra.

R: Para conocer la composicion de esta mezcla es necesario plantear una serie

de ecuaciones:
g AgCl+ g Agl =0,4715 g (1)

ImollI, " 2mol Agl N 234.8g

g Agl =(0,4715-0,3922) x
253,8g Imoll, ImolAgl

=0,1467g Agl

Sustituyendo en (1):
g AgCl = (0,4715 - 0,1467)g = 0,3248g

Asi, los porcentajes de NH4Cl y KI:
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__0.1464g Agl  166,00gKI
0,5012g muestra  234,8g Agl

100 = 20,69 %

0,3248g AgCl 5 53,45g NH,Cl

% NH,Cl =
0,5012g muestra  143,32g AgCl

x100 =24,17%

13. Se calcino una muestra de 1,0 g de Fe2O3z impuro obteniéndose un residuo de

14.

0,9834 g. Suponiendo que la pérdida de peso sea debida solamente a la

perdida de oxigeno ¢Cual es el % de Fe2O3 en la muestra?

R: La pérdida o ganancia de peso puede utilizarse en los factores
gravimeétricos, si dichos cambios de peso sean debidos a una reaccion sencilla

y definida estequiométricamente:
6Fe2O3—» 4Fe304 + Og
La pérdida de peso se debe al oxigeno desprendido.

Por lo tanto, la sustancia “pesada” es el oxigeno, este dato lo obtenemos por
diferencia de pesos y tenemos: 1 g de muestra — 0.9834 g de residuo = 0.0166
g.

El factor gravimétrico (FG) = 6 (PM FexO3) ; O = 958,1292 / 31,9988 =
29,9427

lg

% de sustancia buscada =

% Fex03 =

Zsustancia pesada - FG . 100

£ muestra utilizada en el analisis

Calcular la composicion porcentual de una aleacion si 0,4315 g de muestra
dieron 0,3808 g de Cu(SCN)2 , 0,3409 g de Zn2P207, y 0,4248 g de niquel

dimetilglioxima.
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R: Es necesario establecer, a través de la composicion y la masa de cada
compuesto, la masa de los metales y comparando con la cantidad de muestra,

establecer el porcentaje de cada metal en la aleacion:

~0,3808g Cu(SCN), y 63,546g Cu
0,4315g muestra 179,55 g Cu(SCN),

% Cu

x100=31,23 % Cu

~0,3409¢ Zn,P,0, 5 2x65,386g Zn

% Zn =
0,4315g muestra  304,72g Zn,P,0,

x100 =33,90% Zn

Por diferencia con 100 se puede establecer el porcentaje de niquel en la

muestra:

% Ni=100—(31,23 + 33,90) =34,87 % Ni

15. Se analizo un mineral de hierro disolviendo una muestra de 1,1324 g en HCI
concentrado. La disolucion resultante se diluyoé en agua, y el Fe(lll) se
precipito como oxido hidratado Fe>O3.H2O por adicion de NHz . Después de
filtrar y lavar, el residuo se calcind a alta temperatura, dando 0,5394 g de
Fe>O3 puro (159,69 g /mol). Calcular: a. El porcentaje de Fe (55,85 g /mol) b.
El porcentaje de Fe3O4 (231,54 g /mol) en la muestra.

R: a) % Fe:
Se sabe que:

: & sustanci da-FG
% de sustancia buscada = sustancia pesaca . 100

£ muestra utilizada en el analisis
FG = 2(PA Fe) /PM Fe2O3 = 2:55,85 /159,69 = 0,6995

0,5394-0,6995

Yo Fe="130

-100 =33,32%
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b) % FesOa:

% de sustancia buscada =

& sustancia pesada-FG . 100

€ muestra utilizada en el analisis

FG = 2(PA Fe304) /3(PM Fe»03) = 2:231,54 /3°159,69 = 0,9666

% Fe304=

_0.5394:0.9666 49 _ 46,04%
1.1324

16. Expresar mediante simbolos quimicos los factores gravimétricos para los

siguientes analitos:

a)

b)

c)

Analito

Sustancia pesada

a. ZnCl,

b. (NH,),SO,

AgCl
BaSo,
MnO,
Fe,O,

Agl

HgO

C. MHSO4
d. FegS,;
e. CuHgl,
f. CuHgl,
M
g ZnCl, = g AgCl x ZnCl,
2xPM AgCl
PM
g(NH,),SO, = gBaSO, s (NH4);80,
BasO,
PM Mn;0
gMn;O4 :gMﬂ02X 4
- 3 x PM MnO,

d) gFe.S,. =gFe,0, x PMres,
} o~17 2 3 3)(-1:)-h41:‘t:2‘:::|\x
PMCH]
CuHgl, = g Agl ol
e) glukhgl, =g gx4><PMAg]
PM
f) gCuHgl, = g HgO x—
P HgO
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17. El aluminio presente en 1,200 g de una muestra impura de sulfato de
aluminio y amonio se precipitd con amoniaco acuoso, como Al203.H>O
hidratado. Se filtro el precipitado y se calcin6 a 1000 °C para formar Al>Os
anhidro, cuyo peso fue de 0,1798 g. Expresar los resultados de este analisis
en términos de:
a) % NH4A1(SO4)2
b) % Al2O3
c) % Al
R:
0,1798g Al,O, 2x240g NH,AI(SO
% NH,AI(SO, ), = 21 P82 ALO; 22408 NH,AISO.), 60— 70 549
1,200g muestra 101,96g Al,O,
% ALO, = 217988 ALO; 06 14,089
1,200g muestra
0% Al = 0,1798g Al, O, o 2x26,98g Al <100 =7.93 %
1,200g muestra  101,96g Al,O,
18. Qué peso de AgoCrO7 puede producirse a partir de 20,5 g de:

a) AgNOg,
b) KoCrO4
C) K2Cr207

R:
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a) masa Ag,Cr,0, =2,05g AgNO, x 389,74 Ag,Cr,0; _ 2,35¢g
2 2x169,87g AgNO,
389,74g Ag,Cr,0
b masa Ag,Cr,0, = 2,05g K,CrO, x "8 2807 _ 5 34
2x197,19g K,CrO,
o) masa Ag,Cr,0, = 2,05g K,Cr,0, x oo W8 ABLL0; _, o6,

300,19¢ K, Cr,0,

19. Qué peso de MgNH4PO4 se puede producir a partir de 1,76 g de muestra que

contiene un 49,5 % de:
a) MgSOq4

b) H4P20O7

c) (NH4)2SO4

R:

49,56 MgSO, 137 MgNH, PO,

=0,9916g
100g muestra  120,36g MgSO,

a) masa MgNH ,PO, =1,76g muestra x

49,5¢ H,P,0, y 2x137g MgNH PO,
100g muestra 177,.94g H,P,0,

b) masa MgNH,PO, =1,76g muestra x =1,3415¢g

49,5¢(NH,), S0, « 2x137g MgNH PO,
100g muestra 132g (NH,),S0O,

¢ masa MgNH,PO, =1,76g muestra x =181g
20. ¢Cuantos gramos de H3PO4 se necesitan para producir 6,55 g de Mg2P>0O7?
R:

2x98g H,PO,
222,61g Mg,P,0,

masa H,PO, =6,55g Mg,P,0, x =5,7670¢g
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21.

22.

23.

¢Queé peso de KIO3 se necesita para producir 3,12 g de Ba(I03)2?
R:

2x214,0g KIO,
487,13g Ba(10,),

masa KIO, =3,12g Ba(1O,), x =2,7413¢g

El tratamiento de 0,5024 g de muestra con un exceso de BaCly, dio 0,2986 g

de BaSO4. Expresar los resultados de este analisis como porcentaje de:
a) NaxSO4

b) SO-

c) NaxS20s5

R: Para realizar estos calculos se establece, que se obtuvieron 0,2986 g de
BaS04 de 0,5024 g de muestra, segun:

_ 0.2986g BaSO,  142,0g Na, SO,

% Na,SO, =
Y0 T T S004g muestra . 233,33g BaSO,

x100 = 36,17 % Na,SO,

0.2986g BaSO,  64,06gSO,

b %S0, =
B 0,5024g muestra  233,33g BaSO,

x100 =16,32 %S0,

0.2986g BasO, _ 190,12g Na,$, 0,

o % Na, S50, =
T 0,5024g muestra 2x233,33g BaSO,

x 100 = 24,21% Na,S,0,

El hierro contenido en 0,8504 g de muestra fue precipitado como Fe>O3.H20
por tratamiento con exceso de NH3 y se convirtio en 0,3895 g de FexOs por

calcinacion a 1000°C. Calcular el porcentaje de FeSO4 en la muestra.

R: Si se obtuvieron 0,3895 g de FexOg, partiendo de 0,8504 g de muestra:
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24.

25.

0,3895g Fe,0, y 2x151,85g FeSO,
0,8504gmuestra  159,69g Fe,O,

%FeSO, = %100 =87,10%

El As en una muestra de 12,75 g de veneno de hormiga se llevo al estado +5 y
se precipito como AgzAsO4 y se obtuvieron 0,0916 g. Expresar los resultados

de este analisis como porcentaje de As203.

R: Para establecer el porcentaje de As>O3 en la muestra el calculo sera basado

en que se obtuvieron 0,0916 g de AgzAsO4 en 12,75 g del veneno de hormiga:

0,0916g Ag,AsO 197,84g As,0O
% As,0, = —— 808 CUB NS %100 =0,1537 %
' 12,75 g muestra 2% 462,52g Ag ,AsO,

Una muestra de 1,008 g que contenia NH4NO3, (NH4)SO4 y materiales inertes
se disolvioé en agua y se llevo a un volumen exacto de 500 mL. Una alicuota de
50,0 mL dio 0,3819 g (CeHs)4sBNH4 (337,0 g /mol) cuando se traté6 con un
escaso de tetrafenilborato de sodio (CeéHs)4sBNa. Una segunda alicuota de 50,0
mL se alcalinizo y calento con aleacion derivada (50 % Cu, 45 % Aly S % Zn)
para pasar el NOz-a NHs:

NO3+6HO0+8e —» NH;+9 OH"

el amoniaco producido en esta reaccion, asi como el procedente del NH4* se
destilo y se recogido en acido diluido. El tratamiento del destilado con
(CeHs)4sBNa dio 0,5996 g (CeHs)aBNH4. Calcular los porcentajes de NH4NO3 y

(NH4)2SO4 en la muestra.

R: De manera analoga al problema anterior se realizara un tratamiento por

alicuotas:

1ra Alicuota de 50 mL:
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© 0,3819g(C,H,),BNH,
4((NH,),80,4) — 50mL

g(C H,),BNH +g(C,H,),BNH x 500mL

4(NH4NO;)
8(CoHy), BNH, o, +&(CH) BNH, (oo =3,8190g (C,H,),BNH, (1)

2da Alicuota de 50 mL:

H;),BNH
g(C.H,),BNH, = 0,599 (5(;;5)4 2+ x 500mL = 5,9960g (C,H.),BNH,

gramos de (CeHs)4BNH4 provenientes de:
NO3;+6HO+8 e —» NH3;+9 OH"
NH4*+ OH- — NHj(g) + H20
g(C,H,),BNH, = (5,9960 —3,8190)g = 2,1770g
g(C4H;)BNH, oo, = (38190-2,1770)g =1,6420g

Se pueden establecer los porcentajes de NH4NO3 y (NH4)2SO4:

1,6420g (C,H,),BNH, y 80g(NH,),S0,

% (NH,),SO, =
o (NH,), S0, 1,008g muestra 2x337,0g(C4H;),BNH,

x100 =31,90 %

2,1770g (C,H,),BNH, g 80 g NH,NO,
1,008g muestra 337,0g(C,H,),BNH,

% NH,NO, = =x100=51,27%

26. Una muestra de 0,7406 g de magnesita, MgCO3s, impura se descompuso con
HCI; el CO; liberado se recogié sobre oxido de calcio y se encontro que peso

0,1881 g. Calcular el porcentaje de magnesio en la muestra.

R: La masa de magnesita pura se determina a través de la siguiente relacion:
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27.

28.

72,30g MgCO,

masa MgCO., =0,1881g CO, x
8-V LR 44g CO,

=0,3091g

Se puede relacionar esta masa de MgCO3 con la masa de Mg y establecer su

composicion en la magnesita:

~0,3091g MgCO, N 24,305g Mg
0,7406g muestra  72,30g MgCO,

0

x100 =14,03%

El sulfuro de hidrégeno contenido en 50,0 g de una muestra de petréleo crudo
se elimindé por destilacion y se recogio en una solucion de CdCl,. El CdS
precipitado, se filtro, se lavo y se calcind hasta CdSO4. Calcular el porcentaje

de H2S en la muestra si se recuperaron 0,108 g de CdSO4.
R:

0,108 CdSO,  34,06g H,S

%H,S =
50,0gcrudo  208,41g CdSO,

x100=0,035%

Una muestra de 5,000 g de un pesticida se descompuso con sodio metalico en
alcohol y el ion cloruro liberado se precipité como AgCl. Expresar el resultado
de este analisis en términos de porcentaje de DDT (Ci4HoCls, 354 g /mol)
basado en la obtencion de 1,6006 g de AgCl.

R: Para obtener el porcentaje de DDT en el pesticida el calculo sera basado en

la masa de muestra y la masa obtenida de AgCl, segun:

1,6006g AgCl N 354,50g DDT
5,000g pesticida 5x143,32g AgCl

% DDT = x100 =15,84%
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29. Una muestra de 0,6407g que contiene iones cloruro y yoduro produjo un

precipitado de halogenuro de plata con un peso de 0,4330g. Posteriormente,
este precipitado se calent6 intensamente en una corriente de Cly gaseoso para
convertir el Agl en AgCl, al final del tratamiento el peso del precipitado fue de

0,3181g. Calcular el porcentaje de cloruro y de yoduro en la muestra.
R: Precipitando en presencia de Ag*:

g Agl + g AgCl = 0,4330g (1)
después de calentar intensamente y hacer pasar la corriente de Clo:
g AgCl =0,3181

usando este valor se puede determinar los iones plata que reaccionaron
durante la precipitacion inicial:

107,9¢ Ag"

Ag® =03181g AgClx— 2828
§AE =B A 43 32¢ AgC

=0,2395¢

Ademas, se puede plantear las siguientes ecuaciones:

PAT
" =gAgl (2)
8 8 gxPMAI
gCl" =g AgCl PACI (3)
M AgCl

despejando en términos de Agl y AgCl:

 PM Agl _ PM AgCl
Aol =gl AeCl = o O x M AZCL
EABIZE AT EAE =B Al
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Al sustituir en la ecuacion 1 se obtiene:
PM Agl PM AgCl
gl x g - IMASCL_ ) 43300 (4
PA1 Cl
ademas:
gl” +gCl” =0,4330g AgX —0,2395g AgX =0,1935g AgX (5)
Despejando gramos de ioduro se obtiene:
gl” =0,1935g —gCl™
Y al sustituir en 4:
(0,1935g — gC17)x PMAGL o1 PMALCL ) 4330,
PA1
234,77 143,32
0,1935g — oCl™ )x — +oCl™ x ~— =10,4330
( 8T8 ) 126,90 £ 35,453 8
Resolviendo la ecuacion, se obtiene: g Cl- = 0,0342 g, siendo esto un

30.

porcentaje de 5,35 % en la muestra y 24,86 % de I-.

El nitrogeno amoniacal se puede determinar por tratamiento de la muestra

con acido cloro platinico; el producto, cloroplatinato de amonio es ligeramente

soluble:

HoPtCla + 2 NHs* ——» (NH4)2PtClg+ 2 H”

El precipitado se descompone por calcinacion y forma platino metalico y

productos gaseosos:

A
(NH4);PtCls — Pt (s)+2 Cly (g) + 2 NH3 (g) + 2 HCI (g)
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Calcular el porcentaje de amoniaco si 0,2213 g de muestra producen 0,5881 g

de platino.

R:

0,5821g Pt Imol Pt 2mol NH, 17¢g
x X X

% NH, =
7 0,2213g muestra  192,09¢  1mol Pt Imol NH,

x100 =46,31%

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



CAPITULO 4

Meétodos instrumentales opticos

Sabino José Menolasina Monrreal

4.1. Introduccion

Los métodos instrumentales se basan en interacciones materia—energia, que
emplean algin instrumento distinto de la balanza y la bureta para realizar la
medida y para los cuales no es esencial el concurso de una reaccion quimica [39,

45-54b]. Entre estos métodos se encuentran los métodos opticos:

Métodos opticos

~ ~

Métodos Métodos
espectroscopicos no espectroscopicos

Figura 4.1. Clasificacion de los métodos instrumentales

Estos métodos se basan en mediciones de la longitud de onda o de la

intensidad de energia radiante y el fundamento de las aplicaciones analiticas de
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estas mediciones son los mecanismos a través de los cuales la energia radiante

interactiia con la materia.

Cuando incide radiacion electromagnética sobre una muestra material, puede
ser absorbida por ella (generalmente de forma parcial), transformandose, en muchas
ocasiones, en energia térmica. Sin embargo, otras veces, parte de la radiacion puede
ser dispersada o reemitida, con o sin cambio en la longitud de onda. Incluso es
posible que, como consecuencia de la interaccion, se origine simplemente un cambio
en las propiedades de la radiacion, sin necesidad de producirse absorcion y emision.
Por otra parte, la muestra puede emitir radiacion electromagnética si se la excita

bajo determinadas condiciones.

Cuando la materia interacciona con energia térmica o electromagnética los
atomos y moléculas pueden pasar a un estado activado en el que permanecen
durante un periodo de tiempo muy corto regresando a su estado fundamental,
cediendo la energia absorbida en forma de energia calorifica a su entorno, o
remitiendo esa energia en forma de fotones de la misma caracteristica que la

absorbida o de menor energia.

De acuerdo con el tipo de interaccion que tiene lugar entre la energia radiante
y la materia, los métodos Opticos se clasifican en métodos espectroscopicos de
absorcion y de emision y en meétodos no espectroscopicos (de dispersion, de

refraccion, de difraccion y de rotacion optica), figura 4.2.

De la clasificacion anterior, los métodos de absorcion, y los métodos de
emision considerados como métodos espectroscopicos se basan en medir los
espectros, es decir, la variacion de la intensidad de la energia radiante en funcion de
la longitud de onda o de la frecuencia [45-49, 54a,54b]. Estos espectros se deben a

transiciones entre niveles energéticos cuantizados.

Mientras que los demas métodos son considerados métodos no

espectroscopicos debido a que se fundamentan en la interaccion entre la materia y
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la radiacion electromagnética basandose en el cambio de direccion o en el cambio de

las propiedades fisicas.

En la mayoria de los trabajos de investigacion que se llevan a cabo
actualmente y en los que participa la quimica analitica, los meétodos de
cuantificacion utilizados se basan en la energia radiante, es decir en la energia cuya
propagacion y transporte se efectia como un movimiento ondulatorio sin

transferencia de materia, denominada también radiacion electromagnética.

Niveles moleculares: UV-visible, IR,
microondas

Absorcion

. Miveles atomicos: absorcion

atomica, rayos X

|'f Métodos microondas

Espectroscopicos ) . .
'<: ~ MNiveles moleculares: luminiscencia

{fluorescenciay fosforescencia)

microondas

\- Emisién < MNiveles atdmicos: espectrometria
de emision, fotometriade llama,
ICP, fluorescenciade rayos X,

fluorescencia atomica

METODOS OPTICOS <

- Dispersion: Turbidimetria, nefelometria

Refraccion: refractometria, interferometria

Métodos no

\ Espectroscopicos Difraccion: rayos X, electrones

9 Rotacion optica: polarometria, dicroismo circular

Figura 4.2. Clasificacién de los Métodos Opticos [49]
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Dependiendo del intervalo de longitud de onda de la energia radiante
empleada, el cual es muy amplio, los métodos opticos reciben diferentes nombres.
La luz visible, que es la Ginica perceptible por el ojo humano, representa solamente

una pequena parte del espectro, (figura 4.3).

10° nm+
107 nm + Rayos
10" nm + Gamma
107 nm +
10° nm-—+
10" nm—+
I nm T
10 nm -+
100 nm T
1000 nm = | um 7+
10 um -+ Luz visible
100 um -+ Rojo
Radiacion
1000 um = I mm T, infrarroja
10mm = 1 cm + Microondas
100cm +
100cm = 1l m-—+
10 m-—+
100 m-T Ondas de radio
1000 m = 1 Kkm ~+
10 km -+
100 km T

Figura 4.3. Espectro de radiacion electromagnética [S4a]

Por lo tanto, los métodos opticos se pueden clasificar en: métodos infrarrojos,

meétodos visibles, métodos ultravioletas y métodos de rayos X.
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Para comprender estos métodos basados en la energia radiante es necesario
tener claro algunos conceptos y principios basicos y fundamentales de la fisica y

quimica [47, 49-51]. Por ejemplo, es necesario tener claro que:

- La longitud de onda se define como la distancia entre los picos de una onda y
se simboliza con la letra A y sus unidades suelen ser centimetros o

nanometros.

- La longitud de onda A, del movimiento ondulatorio por el cual es transmitida
la energia radiante varia en un intervalo extremadamente amplio y continuo,

denominado espectro electromagnético.

- La energia radiante es transportada a través de ondas, las cuales consisten en
desplazamientos eléctricos y magnéticos pulsantes que ocurren en angulo
recto con la direccion de la propagacion y que se encuentra también en angulo

recto entre si.

- A la radiacion electromagnética cuyas ondas son todas de una sola longitud
de onda se le llama radiacion monocromatica y a la que esta constituida por

ondas de diferente longitud de onda se le denomina radiacion policromatica.

- La energia de la radiacion electromagnética esta conformada por pequenos

paquetes de energia denominados fotones o cuantos de energia.

- Si un atomo, molécula o cualquier otra particula de materia absorbe un fotéon
de energia, las mismas se vuelven mas energéticas y a la inversa, si emiten un

foton seran menos energéticas.

- La energia total de una particula de materia se debe a la contribucion de
varios tipos de energias, dentro de las cuales se encuentran: la energia

electronica, la energia vibracional y la energia rotacional.
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La energia electronica se basa en que los electrones en un atomo ocupan
normalmente los orbitales electronicos de menor energia denominado estado
fundamental y al hacer que el atomo absorba una cantidad de energia
determinada, el electron puede trasladarse a un orbital de energia mas alta
denominado estado excitado. Como un atomo rara vez permanece largo tiempo
en el estado excitado, este regresa a su estado fundamental perdiendo energia

en la forma de un foton de radiacion electromagnética emitida.

Existen una serie de cantidades discretas de energia que pueden ser
absorbidas y emitidas por atomos de cualquier elemento dado y fotones que
poseen esta cantidad de energia para ser absorbidos de manera preferente a

fotones con otros valores de energia.

La cantidad de energia por foton varia ampliamente de un tipo de radiacion a
otro, pero todo foton de una longitud de onda dada posee exactamente la
misma cantidad de energia que cualquier otro foton de la misma longitud de
onda. Asi, la radiacion monocromatica es también radiacion monoener-gética

y la radiacion policromatica es también polienergética.

Las moléculas exhiben también movimientos vibratorios que estan asociados
con una cantidad definida de energia. Asi, como hay niveles de energia
discretos asociados con los electrones en un atomo, hay también niveles de
energia discretos asociados con el movimiento de vibracion dentro de la

molécula.

Una molécula puede ser excitada de un nivel de energia vibracional a otro mas
alto por la absorcion de un foton de la cantidad justa requerida de energia.
Por ello, las moléculas absorben preferencialmente fotones cuyas energias
corresponden a las diferencias en niveles de energias vibracionales dentro de

ellas.
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- Las vibraciones en el interior de moléculas complejas poliatomicas involucran
principalmente so6lo porciones localizadas de las moléculas. Asi, ciertos niveles
y transiciones de energia vibracional son caracteristicos de ciertos grupos
funcionales presentes en las moléculas, cuyas energias son en gran parte

independientes de cuales sean los atomos presentes en el resto de las mismas.

- Las moléculas también se caracterizan por poseer energias asociadas a los
movimientos rotacionales que estas poseen. Estas energias rotacionales estan
cuantizadas, es decir, solo son posible niveles de energia especificas para una
molécula dada. Una molécula que absorba energia puede ser excitada de un
nivel de energia rotacional a otro mas alto, por absorcion de un fotéon que

proporciones precisamente la cantidad de energia que se requiere para ello.

- Las cantidades de energia asociadas con cambios de niveles de energia
rotacional por lo general son pequenas con respecto a las energias asociadas

con las transiciones electronicas vibracionales.

- La frecuencia de la radiacion electromagneética (v) se define como el numero de
ondas que pasan por un punto dado durante un segundo. Se relaciona con la
longitud de onda a través de la siguiente ecuacion:

AV =cC
donde c es la velocidad de la luz.
- La velocidad (c) con la cual es transmitida toda radiacion electromagnética,

por un vacio o espacio libre es constante y es aproximadamente igual a 3x1010

cm/s.

- La energia de un foton asociado con una onda electromagnética es
directamente proporcional a su frecuencia y esta relacionada a través de la

siguiente ecuacion:
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Eav — E =hv
donde h es la constante de Planck cuyo valor es 6,63x10-3% J.s.

De acuerdo con esta ecuacion la energia por foton aumenta linealmente con
su frecuencia. Esto significa que hay una relacion inversa entre energia y longitud

de onda.

Por ejemplo, un fotéon de luz ultravioleta es de longitud de onda mas corta y de
energia mas alta que un foton de luz infrarroja de acuerdo con el espectro

electromagnético.

Tabla 4.1. Region espectral de acuerdo con el intervalo de longitud de onda [51]

Intervalo de
longitud de onda | 102210 | 10°210° | 10°a10* | 10*a10? |102a10° |10°a10?
A (cm)
UV lejano
Region espectral | Rayos y Rayos X Infrarrojo | Microondas | Ondas de
— (IR) radio
uv
visible

4.1.1. Métodos espectroscopicos

Estos métodos se clasifican en métodos de absorcion, y de emision los cuales
se basan en medir los espectros, es decir, la variacion de la intensidad de la energia

radiante en funcion de la longitud de onda o de la frecuencia [55-59].
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4.1.1.1. De absorcion

La ecuacion de la Ley de distribucion de Boltzman, es la base en la que se

fundamentan todas las técnicas espectroscopicas:

Donde, donde: Nj es el niumero de atomos o moléculas en el estado excitado,
No el de atomos o moléculas que permanecen en el estado fundamental, E la energia
aplicada, k la constante de Boltzman, T la temperatura y g, y g son constantes
relacionadas con la probabilidad de que el atomo o molécula interaccione con la

energia aplicada

Basado en esta ley, si se trata de desarrollar un método basado en técnicas de
absorcion hay que conseguir que el mayor numero de moléculas o atomos estén en
estado fundamental para que estas sean las que absorban la energia y pasen al

estado excitado.

Si se trata de un método basado en la medida de la radiacion emitida hay que
conseguir que el mayor numero de atomos o moléculas pasen al estado activado

para que en el proceso de desactivacion emita la radiacion fotonica correspondiente.
La concentracion de las especies a determinar se relaciona con N;j o No.

De los métodos espectroscopicos, los mas comunes basado en la interaccion

de materia y energia radiante son los métodos de absorcion [55-57b].

La absorcion de la radiacion es un proceso mediante el cual una especie
quimica situada en un medio transparente disminuye selectivamente la intensidad
de la radiacion electromagnética, es decir, elimina ciertas frecuencias de la radiacion

electromagneética.
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En otras palabras, la absorcion de radiaciones es selectiva por la especie a

determinar o por un producto de transformacion de dicha especie.

Cuando una especie absorbe radiacion electromagnética pasa a un estado

excitado de mayor contenido energético:
X+hv=X

Para que tenga lugar absorcion de radiacion electromagnética por la materia

es necesario que se cumplan las siguientes condiciones:

- Tiene que existir una interaccion entre el campo eléctrico (también se puede
utilizar la componente magnética) de la radiacion y alguna carga eléctrica de

la materia.

- La energia del foton incidente debe satisfacer exactamente los requerimientos
de la energia cuantizada de la sustancia. Esto es, la energia del foton
absorbido debe ser igual a la diferencia de energia entre los estados inicial y

final de la sustancia:
hv=E; -E,

En los métodos de absorcion molecular las transiciones se producen entre
niveles electronicos, vibracionales y rotacionales, por absorcion de radiacion

ultravioleta, visible, infrarroja y de microondas (figura 4.4), [57b, 57c|.

Para cada estado electronico en una molécula existen normalmente varios
estados vibracionales, y para cada uno de estos, numerosos niveles rotacionales
(cuando se trata de atomos, el numero de posibles estados energéticos es mucho

menor, por no existir, evidentemente, niveles vibracionales y rotacionales).

En los métodos de absorcion atomica cuando una radiacion de una

determinada longitud de onda se pone en contacto con atomos en fase de vapor,
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éstos absorben radiaciones energéticas correspondientes a sus lineas de resonancia,

pasando a estados excitados en cantidad proporcional a su concentracion.

La atomizacion se produce con frecuencia en una llama o con métodos
electrotérmicos y la radiacion incidente se origina en las llamadas lamparas de

catodo hueco, que estan construidas utilizando el mismo elemento a determinar.
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o ; Diagrama de niveles energéticos moleculares

Figura 4.4. Diferentes tipos de transiciones que se producen por la absorcion de
radiacion electromagnética por parte de una molécula [S7b]

Aunque todas las transiciones ocurren en etapas cuantizadas
correspondientes a determinadas longitudes de onda, estas longitudes de onda
individuales son tan numerosas y estan tan préximas que no pueden resolverse en

lineas o picos, y el resultado en una banda mas o menos ancha, (figura 4.5).

A través de estos métodos de absorcion se hacen mediciones de la longitud de
onda o de las intensidades de radiacion electromagnética absorbidas por la muestra

y se pueden determinar concentraciones del orden de 10-¢ lo que permite que estos
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métodos sean considerados los mas idoneos en el analisis cuantitativo de trazas de

elementos presentes en determinadas muestras de interés cientifico.

A la representacion grafica de la absorbancia de un analito en funcion de la
longitud de onda de radiacion (A) se le conoce como espectro de radiacion (figura
4.5):

Absorbancia A

=
A nm

Figura 4.5. Espectro de absorcion de un analito [Del autor]

Cuando un rayo de luz se hace incidir sobre una muestra determinada la
intensidad de la radiacion incidente (Io) decrece a medida que atraviesa la muestra
como consecuencia del proceso de absorcion. Por lo tanto, la intensidad de la

radiacion transmitida (I) es menor.

Existen leyes cuantitativas que permiten determinar la relacion entre la
intensidad de la radiacion incidente y la intensidad de la radiacion transmitida por

la muestra [50, 51].

Estas leyes son:
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1) Ley de Lamber: Esta ley relaciona el grueso de la muestra de analisis (b) con
la razon entre las intensidades de la radiacion incidente (Io) sobre la muestra y de la
radiacion transmitida por la muestra (I). A través de esta ley se establece que
“cuando la radiaciéon monocromdtica atraviesa un medio transparente, la velocidad de
disminucién de intensidad con el grueso del medio es proporcional a la intensidad de
la radiacion”. Esta ley se expresa matematicamente a través de la siguiente
ecuacion:

Iy
Ir_}gT = Kb

donde K es una constante

2) Ley de Beer: Esta ley se aplica a sustancias que absorben energia radiante y
relaciona la concentracion de la especie absorbente con la razon de las intensidades
de la radiacion transmitida por el medio absorbente y la radiacion incidente sobre

ese medio. La ecuacion matematica que expresa dicha ley es:
Iy *
log T = K'c

donde: c es la concentracion de la solucion que esta siendo analizada y K* es una
constante cuya magnitud depende de la naturaleza de la sustancia absorbente y de

la longitud de onda de la radiacion empleada.

Esta ley solo puede ser aplicable a ciertos intervalos de concentracion y
presenta ciertas desviaciones cuando la sustancia absorbente experimenta cambios
en su grado de ionizacion, hidratacion o formacion de complejos, por dilucion o

concentracion.

3) Ley de Lamber-Beer: esta ley establece que la absorbancia (A) en una

muestra es proporcional tanto a la concentracion de dicha muestra (¢) como al
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recorrido que realiza la radiacion a través de la muestra (b). Matematicamente, esta

ley se expresa:

A

log ITO = abc

donde: a es una constante, producto de la combinacion de las constantes K y K* de
las dos leyes por separado, la cual se denomina absortividad. La concentracion se
suele expresar en gramos de sustancia absorbente por litro de solucion y b en
centimetros. A la cantidad no logaritmica (I/Io) se define como transmitancia y el
producto (I/Io) x100 es el porcentaje de transmitancia. A partir de las mediciones de
absorbancia (A) que experimenta una determinada sustancia absorbente patron en
funcion de su concentracion, se pueden construir un grafico de A vs. C por medio
del cual se puede determinar la concentracion de dicha sustancia en una muestra

problema.

Figura 4.6. Comportamiento de la absorbancia con la concentracion.

Ley de Lamber-Beer [Del autor]
La ley de Lamber-Beer presenta ciertas limitaciones cuando se trabaja con

disoluciones muy concentradas, mas de 102 M (C,) la recta tendria una curvatura.

Esta ley se cumple para concentraciones entre 10 M y 10-2 M.
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También se pueden observar desviaciones con respecto a esta ley debido a

diferentes causas tales como:

- Interacciones entre soluto y radiacion a través de mecanismos distintos a
la absorcion como, por ejemplo: dispersion de la luz, fluorescencia y

emision por resonancia.

- Disminucion en la intensidad de la luz que se puede confundir en la

medicion pudiendo considerarse como absorcion.

- Falta de monocromatismo, esta limitacion no es considerada siempre, si
la radiacion utilizada no absorbe una region del espectro en la que el
absorbente (analito) presente grandes variaciones de absorbancia en

funcion de la longitud de onda.

- Interacciones entre los solutos absorbentes. Si tenemos una
concentracion mas grande de lo habitual (permitida por la ley) de forma
que entre los solutos hay choques, hace que cambien las condiciones
energéticas, por lo que la longitud de onda caracteristica varia para la

absorcion.

- En los métodos de absorcion la fuente de energia radiante debe satisfacer

tres requisitos importantes:

- Debe proporcionar el intervalo de longitud de onda de energia radiante

deseado para la determinacion de la sustancia que interesa.

- La radiacion proporcionada ha de tener intensidad suficiente para que,
en combinacion con la muestra y el detector, las mediciones den

resultados analiticos de la precision y exactitud deseada.
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- La fuente de energia ha de proporcionar energia radiante de intensidad
constante, porque en su mayoria las determinaciones analiticas requieren

mas de una medicion.

En los métodos de absorcion las fuentes de energia radiante que se utilizan

Son:

1) Fuentes de radiacion visible

Una de las fuentes de energia visible mas comunes son las lamparas
constituidas por una bombilla luminosa de filamento de wolframio encerrado en

vidrio. La intensidad de esta radiacion depende del voltaje de la lampara.

Muchas sustancias organicas absorben selectivamente luz visible. Estos
compuestos se caracterizan por un déficit de electrones en niveles de energia

apropiados.

En cambio, existen otras sustancias que, no exhibiendo suficiente absorcion
de radiacion visible para ser wusados directamente en una determinacion
cuantitativa, pueden convertirse a menudo, por una reaccion quimica, en una

sustancia adecuada para ello.

La sensibilidad y selectividad maximas de los métodos de  absorcion visible,

dependen de:
- La maxima absortividad posible.

- Una banda de absorcion extremadamente neta y por consiguiente muy

distintiva.

- La energia radiante usada en la medicion, ya que la misma debe estar

restringida a la banda de longitud de onda particular.
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Entre los métodos de absorcion, el de absorcion atémica es el método que
satisface mas cercanamente las tres condiciones explicadas anteriormente para
obtener una sensibilidad y selectividad maxima. Esto se debe a que la muestra, que
puede introducirse en el instrumento completo en forma de soluciéon, se convierte al
estado atomico en una llama y las transiciones electronicas que puede experimentar

esta muestra atomizada ocurren a longitudes de onda muy netamente definidas.

Cada especie absorbente es un atomo y asi esta exenta de las complejidades
vibracionales y rotacionales de iones poliatomicos y moléculas. Ademas, cada atomo
esta en estado gaseoso, lo cual significa que esta libre de interacciones con
particulas vecinas, las cuales ensanchan las bandas de absorcion de la materia en

los estados liquido y solido.

La energia radiante producida por la fuente en este meétodo analitico de
absorcion es emitida por los atomos excitados del mismo elemento que va a
determinarse, por consiguiente, esta energia radiante es precisamente de las
longitudes de onda que son absorbible por la muestra atomizada, obteniéndose de

tal forma absortividades efectivas altas.

De acuerdo con lo antes dicho, se tiene entonces que el método analitico de
absorcion atémica es virtualmente la técnica mas sensible y selectiva de todas las

técnicas de absorcion en el visible.

En la actualidad se aplican las siguientes técnicas de absorcion atomica:
espectroscopia de absorcion atomica de llama (FAAS) y espectroscopia de absorcion

atomica con atomizacion electrotérmica (ETAAS).

La técnica FAAS es ampliamente utilizada en la determinacion en ug/mkL de
una gran variedad de metales: Fe, Cd, Au, Pb, Zn, Cu, Mn presentes en diferentes

muestras de interés quimico, médico y farmacologico.
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Actualmente las fuentes de radiacion electromagnética que se utilizan en
absorcion atomica son las lamparas de catodo hueco (anodo de tungsteno y catodo
cilindrico cerrado herméticamente en un tubo de vidrio lleno con nedén o argon a una

presion de 1 a 5 torr) y las lamparas de descarga sin electrodos.

2) Fuentes de radiacion infrarroja

Las fuentes de energia infrarroja mas utilizadas son el cono incandescente de
Nernst (mezcla de oxidos de circonio e itrio calentada eléctricamente a 1500 -
2000°C) y la barra de Globar (barra de carburo de silicio sinterizado que se calienta

a 1300 — 1700°C).

La mayoria de los compuestos quimicos exhiben absorcion selectiva de energia

radiante en la region infrarroja del espectro electromagnético.

En la region infrarroja cercana (0,8 a 2,5 micras) las absorciones se deben a

transiciones electronicas dentro de las moléculas absorbentes.

En la region infrarroja lejana (> 50 micras) las absorciones se deben a
excitacion puramente rotacional dentro de las moléculas absorbentes y en la region
intermedia (2,5 a 50 micras) la absorcion surge primariamente de elevacion de las
moléculas de que esta compuesta la muestra a niveles de energia vibracional

excitados.

Una consecuencia practica del hecho de que la mayoria de las moléculas estan
sujetas a tantos estados vibracionales diferentes es que los espectros infrarrojos son
complejos. La complejidad de dicho espectro es una ventaja manifiesta en

identificaciones cualitativas y en la elucidacion de las estructuras de compuestos.

Por lo general se considera que un espectro infrarrojo es la huella digital del

compuesto quimico que se investiga.
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3) Fuentes de radiacion ultravioleta

La fuente de radiacion ultravioleta de uso mas comun es lampara de descarga
de hidrogeno. El limite de longitud de onda larga de la radiacion continua,

policromatica, de una lampara de hidrégeno es de 375 nm.

El limite en el lado de longitud de onda corta esta impuesto por los materiales

de que estan construidas las paredes de la lampara.

Entre otras fuentes de luz ultravioleta figuran las lamparas de vapor de
mercurio, de deuterio y de xen6én. Sin embargo, en la radiacion de estas fuentes
estan comprendidas longitudes de onda dentro de la region visible al igual que de la
region ultravioleta del espectro electromagnético (160 a 375 nm). Estas lamparas
deben emplearse ventanas de cuarzo en los tubos: ya que el vidrio absorbe

fuertemente en esta region del espectro electromagnético.

La lampara de deuterio (o lampara de descarga de deuterio) es una fuente de
luz compuesta por una capsula de cristal ultravioleta, o de cuarzo, que contiene
deuterio a baja presion en su interior. La duracion de estas lamparas es de

aproximadamente 2000 hrs.

Las lamparas de tungsteno se utilizan, generalmente, para longitudes de onda
del espectro visible y el ultravioleta proximo. Estas lamparas producen un espectro

radiante entre 360-950 nm. La duraciéon aproximada es de 3000 hrs.

Las lamparas de Xenon (pulso o flash). Proporciona un rendimiento excelente

en toda la extension de la longitud de onda de 190 - 1.100 nm.

Este tipo de lampara también aporta luz intensa en la zona del UV del
espectro, agregando sensibilidad a las aplicaciones de ciencias de la vida,
medioambientales y de quimica organica. Tiene garantizado un uso continuo de 3

anos.
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Los métodos de absorcion ultravioleta se diferencian de los métodos de
absorcion visible en que la cantidad de energia que proporciona cada foton para la
excitacion del atomo, ion o molécula absorbente es mayor en la region ultravioleta
del espectro electromagnético que en la region visible. Muchas sustancias organicas

absorben selectivamente en la region ultravioleta.

La mayoria de las determinaciones analiticas cuantitativas dentro de este
intervalo de longitud de onda se refieren a grupos de atomos aromaticos o grupos

olefinicos conjugados. Las absorciones se caracterizan por ser bastante anchas.

El intervalo de longitud de onda de 220 a 375 nm es el mas accesible con

espectrofotémetros ultravioletas comerciales.

El limite inferior de longitud de onda en espectrofotometria ultravioleta podria
extenderse hasta 180 nm por eleccion apropiada de los materiales o6pticos,
incluido el recipiente de la muestra, y por uso de un camino Optico evacuado o

purgado en el espectrofotometro.

La mayor parte de las aplicaciones espectrofotométricas en las regiones UV-
vis, utilizan las muestras en solucion liquida, por esta razén se requieren recipientes

para colocar la muestra (celdas).

La celda debe transmitir el 100% de la energia radiante en la zona espectral de

trabajo.

La longitud mas comun para el trabajo en las regiones UV-VIS es 1 cm (otras

son: 2, 5y 10 cm).

- Celdas de (200-2,000
Region U.V. cuarzo nm)

L Celdas de (350-2,000
Region VIS vidrio nm)
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Existen una variedad de instrumentos denominados espectrofotometros
dispersivos, de uno o doble haz que usan rejillas de difraccion para dispersar y
seleccionar la frecuencia de la radiacion IR a partir de una fuente blanca,
descomponiéndola en radiaciones monocromaticas (monocromaticas: aquellas en las
que el intervalo de radiacion es tan pequeno, que se puede considerar como una

sola longitud de onda.

Una longitud de onda monocromatica ideal es aquella que solo tiene una
longitud de onda, pero en la practica es muy dificilobtenerlas) mediante prismas o

redes de difraccion.

En la actualidad se tiene una variedad de métodos opticos de absorcion, tal

como, se muestra en la tabla 4.2:

Tabla 4.2. Métodos espectroscopicos de absorcion [Del autor]

Tipo de Region del espectro | Técnica espectroscopica Tipo de transmision
transferencia | electromagnético cuantica
de energia
Rayos vy Espectroscopia Mossbauer | Nuclear
Radiografia Espectroscopia de Electrones internos
absorcién de rayos X
Ultravioleta / visible | Espectroscopia UV /Vis Electrones
Espectroscopia de Electrones
absorcidn atémica
Infrarrojo Espectroscopia infrarroja Rotacién / vibracion
de moléculas
Absorcion Espectroscopia Raman Rotacion / vibracion
de moléculas
Microonda Espectroscopia de Rotacién de
microondas moléculas
Onda de radio Espectroscopia de Giro de electrones en
resonancia espin electrénico | un campo magnético
Resonancia magnética Giro de nticleos en
nuclear espectroscopica un campo magnético
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4.1.1. 2. De emision

Los métodos espectroscopicos de emision se basan en la medida de la
radiacion emitida por los atomos o moléculas de una muestra, previamente

excitados [58-63].

Son menos utilizados que los de absorcion. En ellos se utiliza la radiacion
electromagnética emitida por la materia, independientemente de las causas que

originan dicha emision.

Cuando una molécula X absorbe radiacion electromagnética pasa a un estado
excitado X*. En estas condiciones la molécula es inestable, tendiendo a retornar al
estado original. El proceso de desactivacion puede transcurrir, por ejemplo, como se

da en la Fluorecencia y fosforescencia.

X+hv - X

X > X+hv

La energia utilizada en el proceso de excitacion puede proceder de diferentes

fuentes, dando lugar a distintas técnicas, tabla 4.3.

De estos métodos es necesario aclarar que la fluorescencia y fosforescencia se
basan en la absorcion de fotones de una longitud de onda y reemision de porciones
discretas de la energia absorbida como fotones de longitud de onda mas largas, o

sea de energias mas bajas.

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



Métodos instrumentales 6pticos

111

Tabla 4.3. Técnicas espectroscopicas de emision [60]

Tipo de transferencia de | Region del espectro | Técnica Tipo de transmision
energia electromagnético espectroscopica cuantica
Emision (excitacion Ultravioleta / Espectroscopia de Electrones
térmica) Visible emision atémica
Radiografia Flourescencia de Electrones internos
rayos X
Espectroscopia de Electrones
fluorescencia
Fotoluminiscencia
Ultravioleta / Espectroscopia de Electrones
Visible fosforescencia
Espectroscopia de Electrones
fluorescencia
atébmica
Qumioluminiscencia Ultravioleta / Espectroscopia de Electrones
Visible quumioluminiscencia

El resto de la energia absorbida

generalmente como energia térmica o calor.

se disipa de alguna otra manera,

La fluorescencia y fosforescencia ocurren por emision, desde el nivel

vibracional mas bajo de un estado electronico excitado a un estado vibracionalmente

excitado del nivel electronico fundamental.

La fluorescencia y fosforescencia se diferencian en que la absorcion y la

reemision son practicamente simultaneas en la florescencia mientras que en la

fosforescencia la absorcion y reemision ocurren con un retardo entre si de 10-3 seg.
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Figura 4.7. Diagrama parcial de energia para un sistema fotoluminiscente [64]

Los equipos utilizados para el desarrollo de los métodos espectroscopicos
emplean como detectores de la senal que se origina de la interaccion de la energia
radiante con la materia unos dispositivos electronicos llamados transductores que
convierten la energia radiante en una senal eléctrica. Los requisitos que estos

dispositivos deben cumplir son:

* Responder a la E.R. en un amplio intervalo de A.
* Respuesta lineal.
* Poseer elevada sensibilidad.

* Tiempo de respuesta rapido, etc...
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Entre estos detectores se tienen: a las celdas fotovoltaicas, los tubos

fotomultiplicadores y a los diodos de silicio.

4.1.2. Métodos no espectroscopicos

Los métodos no espectroscopicos se diferencian entre si en los cambios en la
direccion o en las propiedades fisicas de la radiacion electromagnética cuando

interacciona con la materia:

4.1.2.1. Métodos basados en la dispersion de radiacion.

La luz es dispersada por particulas en suspension en el seno de una
disolucion, como consecuencia de la interaccion entre la radiacion y las particulas,
el sistema no se eleva a un nivel energéticamente excitado, sino que la radiacion
incidente induce un dipolo eléctrico oscilante, que actiia como una nueva fuente
emisora de radiacion. Ejemplos de estos métodos: Turbidimetria; nefelometria [65,
66a, 66b|.

Medicion
turbidimetrica

\ \
lo= Intensidad de luz incidente

It = Intensidad de luz transmitida
Is= Intensidad de luz dispersada

] Lente
wy (Filtro)

Fuente
de Luz

Deteccion
nefelometrica

Figura 4.8. Esquema general de un instrumento usado en

Turbidimetria y nefelometria [66b]
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4.1.2.2. Métodos basados en la refraccion de la radiacion

Se basan en la medida del indice de refraccion de un liquido con objeto de
investigar su composicion si se trata de una disolucion o de su pureza si es un

compuesto tnico [67-70].

Su principio se basa en un rayo de luz que pasa oblicuamente desde un medio
hacia otro de diferente densidad, cambia su direccion cuando traspasa la superficie.
Técnicamente, el indice de refraccion, en un determinado medio, se define como la
relacion entre la velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en el medio: n
= c / v, donde c, es la velocidad de la luz en el vacio (3x108 m/s) y v, la velocidad de

la luz en el medio, por ejemplo, agua.

El indice de refraccion de una sustancia se determina, generalmente,
midiendo el cambio de direccion (refraccion) de una radiacion cuando pasa de un

medio a otro, el cual viene regido por la expresion:

Nz vy  send,

M Vo senfy

donde v; es la velocidad de propagacion en el medio menos denso, vz es la velocidad
de propagacion en el medio mas denso, ni y n2 son los correspondientes indices de

refraccion y 61 y 02 son los angulos de incidencia y refraccion respectivamente.

En la practica suele medirse el indice de refraccion respecto a algin medio
distinto del vacio, tomandose, generalmente, el aire como comparacion. La medida
de n debe hacerse con una precision del orden de 2.10-4 y para ello se utilizan los
instrumentos denominados refractometros. Al tratarse de una relacion, el indice de
refraccion no tiene unidades y el minimo valor que puede tomar es 1, porque la luz

no se puede mover en ningun medio mas rapido que en el vacio.

La medida del indice de refraccion permite determinar la concentracion de

disoluciones acuosas. Este procedimiento analitico se utiliza, ademas de en analisis
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clinicos, en procesos de control de calidad para determinar de forma facil y rapida,

por ejemplo, la concentracion de azucar en zumos.

Ejemplos de estos métodos: Refractometria; interferometria.

4.1.2.3. Método basado en la difraccion de la radiacion de Rayos X

El analisis cuantitativo por difraccion se basa en el hecho de que la intensidad
del patron de difraccion de una fase particular en una mezcla de fases depende de la
concentracion de esa fase en la mezcla. La relacion entre la intensidad y la
concentracion generalmente no es lineal, puesto que la intensidad difractada
depende marcadamente del coeficiente de absorcion de la mezcla y ésta varia con la

concentracion [71-735].

El método basado en la difraccion de la radiacion de Rayos X es el método de
mas utilidad para estudiar estructuras cristalinas de solidos. Cuando se hace incidir
un haz monocromatico de rayos X sobre una muestra cristalina, se obtiene un
espectro de rayos X difractados caracteristicos y la disposicion de sus lineas o

circulos puede usarse con fines analiticos.

La Difraccion de Rayos X esta basada en las interferencias Opticas que se
producen cuando una radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor

comparable a la longitud de onda de la radiacion.

Los Rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden que las
distancias interatomicas de los componentes de las redes cristalinas. Al ser
irradiados sobre la muestra a analizar, los Rayos X se difractan con angulos que
dependen de las distancias interatomicas. El método analitico del Polvo al Azar o de
Debye-Scherrer consiste en irradiar con Rayos X sobre una muestra formada por
multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones posibles. Para ello es
aplicable la Ley de Bragg: nA = 2d.sen9, en la que “d” es la distancia entre los planos

interatomicos que producen la difraccion.
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4.1.2.4. Métodos basados en la rotacion de la radiacion.

A) Polarimetria: Es una técnica que se basa en la medicion de la rotacion
optica producida sobre un haz de luz polarizada al pasar por una sustancia
opticamente activa. La actividad optica rotatoria de una sustancia tiene su origen en

la asimetria estructural de las moléculas [76, 77a, 77b].

A principios de la década de 1960, los polarimetros eran instrumentos
operados manualmente con analizadores rotados a mano y oculares telescopicos que
se basaban en el juicio humano para determinar el angulo de rotacion. La
automatizacion electromecanica de intrincados procedimientos fisicos y quimicos, el
desarrollo de fuentes de luz mas brillantes y estables, la proliferacion de sensores de
bajo ruido, mejoras en la tecnologia de amplificadores y la disponibilidad de mejores
técnicas de procesamiento de senales y analisis de datos todos han contribuido

positivamente al desempeno analitico.

Hoy, los polarimetros, son instrumentos motorizados con fotodetectores
integrados que miden automaticamente los angulos de rotacion optica con solo
presionar un boton, gracias a los enormes avances en hardware electronico que
sean desarrollado en las ultimas décadas mejorando sustancialmente la velocidad,

precision, precision y funcionalidad de la instrumentacion cientifica.

A través de la polarimetria se pueden analizar sustancias particulares, como
los compuestos enantiomeros cuyos parametros fisicos son idénticos, por ejemplo:
puntos de fusion y ebullicion, solubilidad en disolventes comunes densidades,
indices de refraccion, asi como sus espectros de absorcion. Pero, sin embargo,
difieren en la interaccion que experimenta la luz polarizada con estas sustancias

Opticamente activas.

A causa de la interaccion de la radiacion electromagnética con la molécula

Opticamente activa, el vector campo eléctrico de la radiacion de la radiacion
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electromagnética polarizada experimenta modificaciones que se traducen en un giro

de su plano de vibracion.

fuentle luminosa

luz despolarizada X
(&) giro que hay
L] luz polarizada que dar al
verticalmente analizador

para observar
la maxima
/ luminosidad
polari-
zador
gira-
torio

oL

tubo polarimétrico <
(el plano de polarizacion de la luz i 9
va girando conforme la radiacion &
va atravesando la muestra)
detector (ojo)

Figura 4.9. Esquema basico de funcionamiento del polarimetro [77b]

Utilizando la ley de Biot para soluciones, se puede calcular el poder rotatorio

especifico de una muestra, a una determinada longitud de onda y temperatura
[77a].

o= [af]i-! ‘€
donde: a = angulo de giro que imprime al plano de polarizacion de solucion

t
problema; [a]l = es la rotacion oOptica especifica o poder rotatorio 6ptico especifico a
una temperatura T y una longitud de onda A, generalmente la raya D del sodio; [ =
Longitud del tubo portamuestras en decimetros y ¢ = concentracion en gramos por

mililitro de la sustancia 6pticamente.

La rotacion optica especifica es una constante de proporcionalidad y es
caracteristica de cada sustancia, para un determinado solvente, con una radiacion

(A) y temperatura determinada.

Monografia 6: Principios de analisis quimico



118 Sabino José Menolasina Monrreal

Si el solvente en el que se realiza la solucion fuese opticamente activo, del
valor final de a encontrado debera ser restado de aquel correspondiente al solvente;
de esta manera obtendremos el angulo debido exclusivamente al compuesto

Opticamente activo presente en la solucion.

La polarimetria puede emplearse para el analisis cuantitativo de una variedad
de sustancias particulares [76-80]. La medida de la desviacion del plano de
polarizacion de sustancias oOpticamente activas y con actividad farmacologica
especifica puede servir de criterio de identidad y pureza para la realizacion de un

control de calidad de estas.

Diversas farmacopeas senalan los limites permitidos, dentro de los que debe
oscilar el valor de la rotacion optica especifica, para sustancias con aplicaciones
terapéuticas y opticamente activas. En muchos casos se observa una correlacion

entre la actividad biolégica del medicamento y su rotacion optica especifica.

En los medicamentos de origen natural, suele predominar la forma levogira
sobre la dextrogira; por esto, la determinacion de la rotacion especifica de un
farmaco puede ser una buena indicacion de su pureza. Los farmacos de origen
sintético van a ser racémicos, es decir no van a ser capaces, una vez disueltos, de

desviar el plano de la luz polarizada.

Para poder comparar los valores de las rotaciones opticas especificas
debe indicarse al mismo tiempo, la temperatura, el disolvente y la longitud de onda
de la radiacion empleada, y en algunos casos la concentracion a la que se realizé la

medida.

En la Tabla 4.4 se muestran las rotaciones especificas de algunas sustancias
medicamentosas. Se observa que el valor de la rotacion especifica va a depender

también de la naturaleza del disolvente empleado (ver cloranfenicol).
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Debido a que a es funcion directa de la concentracion, a concentraciones
bajas se pueden realizar analisis cuantitativos de farmacos opticamente activos por

polarimetria.

Tabla 4.4. Rotaciones especificas de algunos medicamentos [80]

COMPUESTO | [a]* C(g.mL) DISOLVENTE
alcanfor +20 7.5 etanol

acido folico +25 0.5 metanol
cloranfenicol +27 4.9 etanol
cloranfenicol -25 - acetato de estilo
morfina +25 1.0 metanol
eritromicina -25 2.0 etanol

lactosa +52 1.0 aguadest.
sacarosa +66 1.0 agua dest

B) Dicroismo circular: Un rayo de luz polarizado en un plano puede
considerarse formado por dos componentes polarizados circularmente, uno a la
derecha y el otro a la izquierda [81a].

Estos componentes estan en fase y son de la misma amplitud. Al pasar por

un medio opticamente activo, cada componente interactiia de manera diferente

con los centros quirales de las moléculas presentes.

La interaccion de la radiacion con la muestra induce un desfasamiento y un
cambio de magnitud diferenciales en ambos componentes circularmente polarizados
de la luz, y estos fenomenos provocan una rotacion del plano de polarizacion en un

angulo a y la distorsion de este plano genera una elipse (figura 4.10).
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Luz polarizada circularmente E-+E,

La luz polarizada eliptica (violeta) se compone
de contribuciones desiguales de luz polarizada
circular derecha )azul) e izquierda (roja)

Figura 4.10. Componentes de la luz polarizada eliptica [81b]

El método de dicroismo circular se basa en la absorcion diferencial de la luz,
que es polarizada de forma circular en direcciones opuestas, y con la que puede

conseguirse informacion complementaria sobre estructuras de las sustancias.

La rotacion del plano y la diferente absorcion de los componentes
circularmente polarizados (dicroismo circular) varian de acuerdo con la longitud de
onda, pudiéndose obtener espectros de estos fendomenos, esto es, graficas de la

rotacion o elipticidad contra la longitud de onda.

Los espectros de dicroismo circular se obtienen generalmente en las regiones
del ultravioleta cercano (250 a 350 nm) y lejano (180 a 250 nm) de la radiacion
electromagnética. En la region del ultravioleta cercano, los cromoéforos mas
importantes son los grupos aromaticos de las cadenas laterales de triptofano,
tirosina, y fenilalanina. Ya que la asimetria en estos grupos quimicos se debe
exclusivamente a su entorno y como los residuos aromaticos se encuentran
distribuidos en toda la macromolécula, los espectros en esta region son un reflejo de
la conformacion global de la proteina. Ademas, las senales en esta region son

extremadamente sensibles a los cambios en la conformacion.
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El dicroismo circular (CD) es una herramienta excelente para la determinacion
rapida de la estructura secundaria y las propiedades de plegamiento de las
proteinas que se han obtenido utilizando técnicas recombinantes o purificadas de
los tejidos. Las aplicaciones mas utilizadas de la proteina CD son determinar si una
proteina purificada expresada esta plegada o si una mutacion afecta su
conformacion o estabilidad [82-85]|. Ademas, se puede usar para estudiar las

interacciones proteicas.

4.2. Ejercicios relacionados con los métodos analiticos

instrumentales

1.  ¢Qué es la radiacion electromagnética?

R: La radiacion electromagnética es una manifestacion de la energia del
Universo que viaja por el espacio a la velocidad de la luz, y que puede adoptar
diversas formas, diferenciandose unas de otras por su frecuencia o longitud

de onda.

2. De acuerdo con el espectro electromagnético, ¢como se divide la radiacion de

energia?

R: La ordenacion de los diversos tipos de radiacion electromagnética por
frecuencia recibe el nombre de espectro electromagnético. Este espectro se ha
dividido en diferentes regiones, pero que no tienen fronteras rigidas entre
regiones adyacentes. Se utilizan dos parametros comunes para referirse al

espectro electromagnético: frecuencia y longitud de onda.
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3. ¢Cual es la diferencia entre un espectrometro y un espectrofotometro?

R: Un espectrometro es una herramienta que los cientificos utilizan para
recopilar informacion sobre una sustancia basada en la luz visible,
ultravioleta o infrarroja que proyecta, y se puede usar en diferentes campos de
la ciencia. Mientras que un espectrofotometro es un dispositivo que se utiliza
para medir la intensidad de la radiacion electromagnética en varias longitudes
de onda. Los espectrofotometros se utilizan para medir la absorbencia de una
cierta longitud de onda de una solucion, la reflectancia de las soluciones, la
transmitancia o la transparencia de los soélidos. Ademas, también miden la
difusividad de los rangos de luz en el espectro de radiacién electromagnética
que cubre aproximadamente 200 nm a 2500 nm con diferentes calibraciones y

controles.

Se puede decir entonces que, un espectrometro es una parte de un
espectrofotometro que es el mas responsable de la medicion de varios

elementos. un espectrofotometro es un sistema completo que incluye una
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fuente de luz, un medio para recolectar la luz que ha interactuado con los

elementos probados y un espectrometro para mediciones.

4. ¢Como se clasifican los métodos instrumentales?
R:

Opticos

METODOS INSTRUMENTALES Electroguimicos

5. ¢Qué es un analisis quimico cualitativo?

R: El analisis quimico cualitativo se basa en la deteccion e identificacion de
los constituyentes de una muestra a partir de sus propiedades. Los resultados
de un analisis cualitativo se expresan generalmente en palabras, nombres o
simbolos de las clases, radicales, grupos funcionales de atomos, iones o

moléculas.

6. ¢Qué es un analisis quimico cuantitativo?

R: El analisis quimico cuantitativo se basa en determinar la cantidad relativa
expresada generalmente como porcentaje, de un constituyente en una
muestra dada. Conociendo esta cantidad relativa se puede saber en cualquier
momento la cantidad que tenemos de ese constituyente partiendo del

conocimiento de la muestra inicial.
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7. ¢Cuando se requiere un analisis de una muestra compleja, especificamente
que resuelva un problema analitico que preguntas debe hacerse para escoger

un tipo de analisis que sea apropiado?

R: Para escoger un tipo de analisis que sea apropiado para resolver un
problema analitico relacionado con una muestra compleja se deben hacer las

siguientes preguntas:

- ¢Qué métodos cuya calidad y confianza se han establecido y desarrollado
previamente en estudios colaborativos, o similares en varios laboratorios para

el analisis de ese tipo de muestra?

- ¢Qué meétodo de analisis se podria aplicar que retuna las caracteristicas
basicas de confiabilidad, aplicabilidad, especifidad, exactitud, precision,

detectabilidad y sensibilidad?

8. ¢Cuales son las etapas de un proceso quimico analitico?
R: Las estapas de un proceso quimico analitico son tres:

- operaciones previas (muestreo, acondicionamiento, disolucion,

separaciones, reacciones analiticas y otras);

- Medicion y traduccion de la senal analitica mediante el uso de

instrumentos
- Toma y tratamiento de datos.

La calidad de los resultados depende de la calidad de las diferentes etapas del

proceso analitico.
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9. Define los siguientes términos brevemente:

a) Absorcion

b) Emision

c) Luminiscencia

d) Fluorescencia resonante.

e) Fluorescencia normal.

f) Fosforescencia.

g) Dispersion de la luz

R: a) Absorcion: Es el fenomeno a través del cual los atomos, moléculas o
iones pasan de una fase, bien sea, liquida o gaseosa a otra liquida o gaseosa.
Es decir, se transfiere la materia de una fase A (absorbato) a otra fase B

(absorbente) en la que queda disuelto o disperso.

b) Emision: En fisica, la emision es el proceso por el cual un estado mecanico
cuantico de mayor energia de una particula se convierte en uno mas bajo a
través de la emision de un foton, lo que resulta en la produccion de luz. La
frecuencia de la luz emitida es una funcion de la energia de la transicion.
Dado que la energia debe conservarse, la diferencia de energia entre los dos
estados es igual a la energia que se lleva el foton. El espectro de emision de un
elemento o compuesto quimicos es el espectro de frecuencias de radiacion
electromagnética emitida debido a un atomo o molécula que realiza una
transicion de un estado de alta energia a un estado de menor energia. La
emision de radiacion se describe tipicamente usando mecanica cuantica
semiclasica: los niveles de energia de las particulas y los espaciamientos se
determinan a partir de la mecanica cuantica, y la luz se trata como un campo
eléctrico oscilante que puede conducir una transicion si esta en resonancia

con la frecuencia natural del sistema.
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c) Luminiscencia: Es todo proceso de emision de luz cuyo origen no radica
exclusivamente en las altas temperaturas, sino que, por el contrario, es una
forma de "luz fria" en la que la emision de radiacion luminica es provocada en

condiciones de temperatura ambiente o baja.

d) Fluorescencia resonante: Es un tipo de luminiscencia que se da en
sustancias gaseosas, liquidas o solidas que son capaces de absorber
radiaciones electromagnéticas (por ejemplo, luz), y emitir parte de esa

energia como radiacion de una longitud de onda igual a la absorbida.

e) Fluorescencia normal: Emision de luz de una sustancia que ha absorbido
luz u otra radiacion electromagnética. Es una forma de luminiscencia. En la
mayoria de los casos, la luz emitida tiene menor longitud de onda, y por ende

menor energia, que la radiacion absorbida.

f) Fosforescencia: es el fenomeno en el cual ciertas sustancias tienen la
propiedad de absorber energia y almacenarla, para emitirla posteriormente en
forma de radiacion. A aquellos elementos que ofrecen fosforescencia se les
conoce como foto-reactivos, es decir que requieren luz para obtener la
propiedad, es un elemento de la foto-sensibilidad que por medio de la
radiacion adquieren la energia necesaria para almacenarla y exponerla

posteriormente.

e) Dispersion de luz: es el fenomeno por el cual distintas longitudes de onda se
refractan con angulos distintos al atravesar medios materiales. Es decir,
consiste en la separacion de la luz en sus colores componentes por efecto de la

refraccion.
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10.

11.

12.

En que consiste la Ley de Lamber-Beer

R: ley establece que la absorbancia (A) en una muestra es proporcional tanto a
la concentracion de dicha muestra (¢) como al recorrido que realiza la

radiacion a través de la muestra (b). Matematicamente, esta ley se expresa:

A

log ITO = abc

donde: a es una constante, la cual se denomina absortividad. La
concentracion se suele expresar en gramos de sustancia absorbente por litro
de solucion y b en centimetros. A la cantidad no logaritmica (I/Io) se define
como transmitancia y el producto (I/Io) x100 es el porcentaje de

transmitancia.

¢Cuales son las fuentes de energia radiante que se utilizan en los métodos de

absorcion?

R: Fuentes de radiacion visible, fuestes de radiaccion infrarroja y fuentes de

radiacion ultravioleta.

¢Cuales son algunas causas de las desviaciones de origen fisico y quimico de

la ley de Beer?

R: La ley de Lamber-Beer presenta ciertas limitaciones cuando se trabaja con
disoluciones muy concentradas» 102 M. Se pueden observar desviaciones con

respecto a esta ley debido a diferentes causas tales como:

- Interacciones entre soluto y radiacion a través de mecanismos distintos
a la absorcion como, por ejemplo: dispersion de la luz, fluorescencia y

emision por resonancia.
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Disminucion en la intensidad de la luz que se puede confundir en la

medicion pudiendo considerarse como absorcion.

Falta de monocromatismo, esta limitacion no es considerada siempre, si
la radiacion utilizada no absorbe una region del espectro en la que el
absorbente (analito) presente grandes variaciones de absorbancia en

funcion de la longitud de onda.

Interacciones entre los solutos absorbentes. Si tenemos una
concentracion mas grande de lo habitual (permitida por la ley) de forma
que entre los solutos hay choques, hace que cambien las condiciones
energéticas, por lo que la longitud de onda caracteristica varia para la

absorcion.

13. Una disolucion de KMnO4 es 1,28:104 M y presenta una transmitancia del

50% a 525 nm utilizando una celda de 1 cm de paso optico.

a) ¢Cual es la absorbancia de la disolucion?

b) ¢Qué concentracion daria lugar a una transmitancia del 75% en esa celda?
R:a)A=¢-b-C; A=-log T =-log 0,5 = 0,30103

b) A partir de los datos iniciales podemos calcular el valor de la absortividad

molar:

0.30103

£ = =
b-C lem-1.28:107 mol L™

A —log(0.75)

=2351.79Lmol * em™

Aplicando la ley de Lamber-Beer, se tiene que:

b-s lem-2351.79L mol ™ em™

=531-10" mol L™
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14. Se han preparado una serie de disoluciones anadiendo en todas ellas 2,00 mL
de Fe(ll) 7,12:10-4 M, mientras que el volumen de una disolucion de 1,10-
fenantrolina (7,12:104 M) se vario de forma continua. Una vez enrasadas las
disoluciones a un volumen final de 25 mL, se hicieron medidas de
absorbancia a 510 nm en celdillas de 1 cm de paso 6ptico, con los resultados

que se indican a continuacion, evaluar la composicion del complejo.

1,10-fenantrolina (mL) Absorbancia
2.00 0.240
3.00 0.360
4.00 0.480
5.00 0.593
6.00 0.700
8.00 0.720
10.00 0.720
12.00 0.720

R: La representacion grafica de la absorbancia (A) vs volumen anadido de

1,10- fenantrolina:

pd
B E E B E 8 8

H a

mL 1,10-fenantrolina

muestra dos rectas que se cruzan para 6 mL de ligando, como las disoluciones
de metal y ligando son isomolares, el complejo se forma en proporcion 1:3,

Feljs2*.

15. Una muestra de acero normal contiene 1,67% de Cr. Se toman 0,5000 g de
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16.

ese acero y se disuelven en acido, con lo que el Cr se oxida a Cr2072- , y se
enrasa a un volumen de 250 mL. Una alicuota de 10 mL de esta disolucion se
diluye con agua y acido a un volumen final de 100 mL. La disolucion
resultante muestra una transmitancia de 40,7% en una celdilla de 1 cm de
paso oOptico. Cuando una muestra de 0,7500 g de acero desconocido se
disuelve en acido, se oxida y se diluye a 250 mL, la disolucion resultante
presenta una transmitancia de 61,3% en idénticas condiciones

experimentales. ¢Cual es el porcentaje de Cr en el acero?

R: En primer lugar, convendra conocer la concentracion de dicromato de la

disolucioén conocida:

0,5gacero 167 gCr 1mol Cr 1mol Cr,03~ 10 mL 1.000 mL
250 mL 100 gacero 51,99 gCr 2mol Cr 100 mL 1L

=3,21-10"°MCr,0%

Despejando de la Ley de Lamber-Beer, la absortividad molar:

A ~1og(0,407)

g= = — —=12.16217Lmol *cm™
b-C 1cm-3,21-10” mol L

Aplicando de nuevo la Ley de Lamber-Beer para la muestra de acero

desconocida, despejando la concentracion (C), se tiene que:

A ~log(0.613)

b-g - lem-12.162.17 L mol ' em™

C= =1.75-10" mol L™

1,75-10° mol Cr,07 2-51,98gCr  250mL

> -100=0,06%Cr
1.000mL 1mol Cr,07" 0,75 gmuestra

Una disolucion de KMnO4 que contiene 1,00 mg de Mn por 100 mL, presenta
una transmitancia de 12,9% cuando se mide con celdillas de 2 cm de paso

optico a una determinada longitud de onda. Calculese:

a) La absorbancia de la disolucion
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17.

b) El %Mn en un acero que se ha sometido al siguiente procedimiento
experimental: una muestra de 0,2000 g del mismo se oxida a MnO4 y se
diluye y enrasa a 500,0 mL con agua destilada. La absorbancia de la
disolucion resultante medida con celdillas de 1,0 cm de paso optico es de
0,600.

R: a) A= -log T = -log 0,129 = 0,889
b) Calculamos la concentracion de la especie absorbente:

1,00 mgMn mmol MnO ,
100 mL dis. 54,94 mgMn

=1,82-10*M

c) A partir de la ley de Lamber-Beer se determina la absortividad:

A —1log(0,129)

€= = = = 2.44343Lmol ™ ecm™
b:-C 2cm-1.82:-107 molL

Por lo tanto, para la muestra problema, la concentracion (C) se determina:

A —1og(0.600)

C = =
b-g 2cm-2443.43L mol™ cm™

=2.45-10" molL™

2,45-10™* moIMnO; 54,949 Mn  500mL
1.000mL molMnO, 0,2gacero

-100=3,36 % Mn

La cafeina (CsH1002N4'H20; 212,1 g mol-1) tiene una absorbancia promedio de
0,510 para una concentracion de 1,00 mg/100 mL a 272 nm. Una muestra de
café soluble se mezclé con agua y se enraso a 500 mL; una alicuota de 25,00
mL se transfirio a un matraz que contenia 25 mL de H2SO4 0,1 M. Se filtro y

se enras6 a 500 mL. Una porcion de esta disolucion mostré una absorbancia
de 0,415 a 272 nm.
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a) ¢Cual es el valor de la absortividad molar?
b) ¢Cual es el contenido de cafeina expresado en g L-1? DATO: b = 1 cm.
R: a) Se calcula en primer lugar la concentracion de cafeina ensayada y luego
se aplica la ecuacion de Lamber-Beer, para determinar la absortividad molar:
1,00 mg 1mmol —471.10° M
100 mL 212,19 mg
S R
g = A _ 0510 —— =10.82800M " cm ™’
b-C lem-4.71-100 M
b) El contenido de cafeina expresado en g L-!, se determina a partir de la
siguiente relacion:
A 0.415 P
C= = : T =3.83:10" M
b-e ;.. lem-10.828,00M™ cm
-5
3,83:-10 mol_212,1g_500mL _016g/L
L mol  25mL
18. La determinacion simultanea de Ti y V en un acero es posible gracias a la

formacion de los respectivos peroxicomplejos coloreados. El 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 llevado a un

volumen final de 50,0 mL.
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A (400 nm) A (460 nm) Ti: 47,88 g/mol
Muestra 0,370 0,298 V: 50,94 g/mol

R: Para la resolucion de este problema, se calcula en primer lugar las

concentraciones para las cuales nos dan los valores de absortividades del Ti y

V:
1mgT|. 1mm0lT'_=4,18-10'4M 1mgV_ 1mmol V _393.10*M
50mL 47,88 mgTi 50mL 50,94 mgV

Luego a partir de estos valores de concentracion y la Ley de Lamber-Beer se

hallan las respectivas absortividades molares.

0,269 =¢},-4,18 -10*M=¢].,=6435 Lmol "cm™
0,134 =&}, -4,18 .10 *M= &}5, =320,6 Lmol " cm™

0,057 =¢}y,-3,93-10 *M=> ¢}, =1450Lmol "em '
0,091 =€}y,-3,93 10 * M= £},, =231,6 Lmol "cm™

Por lo tanto, los sistemas de ecuaciones correspondientes a la muestra son:

0,370 =g,40 - [Ti] + €300 [V] 0,370=643,5-[Ti]+ 145-[V]
0,298 = g5, - [Ti] + £}go°[V] 0,298 = 320,6-[Ti] + 231,6-[V]

Resolviendo estas ecuaciones, se tiene que:
V] =7,19-10* My [Ti] =4,13-10* M

Como se pide el resultado en tanto por ciento en peso, se tiene entonces:

72-10*molV 5094 gV 1

50 mL —-1009=0,18% V
1.000 mL molV  1g
-4 . .
50 L - 413 -107" mol Ti ) 47,88 ng -i-’IOO g=0,099% Ti
1.000 mL mol Ti 19
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19.

20.

¢A qué se le conoce como “dispersion de Rayleigh”?

R: A la dispersion de la luz visible o cualquier otra radiacion electromagnética
por particulas cuyo tamano es mucho menor que la longitud de onda de los
fotones dispersados. Es el resultado de la polarizacion eléctrica de las
particulas. El campo eléctrico oscilatorio de una onda luminosa actua sobre
las cargas de las particulas provocando que oscilen en la misma frecuencia.
La particula se convierte en un pequeno dipolo radiante cuya radiacion visible

es la luz dispersada.

El complejo del Cu(I) con la 1,10-fenantrolina tiene una absortividad molar de
7.000 L mol'! cm! a 435 nm, que es la longitud de onda para la maxima

absorcion. Calcule:

a) La absorbancia de una disolucion 8,5:10-> M del complejo cuando se mide

en una celda de 1,00 cm a 435 nm.
b) El porcentaje de transmitancia de la disolucion en a).

c) La concentracion de una disolucion que proporcione la misma absorbancia

que a) cuando se usa una celda de 5,00 cm de longitud.

d) La longitud de la trayectoria de la radiacion a través de una disolucion
3,40-10-> M del complejo que se necesita para que la absorbancia sea igual a

la de la disolucion de a).

R:
ajA=¢-b-C A =(7.000 M-lcm) -+(1cm) +(8,5:10> M) = 0,595
b) A = - log T; T=104=0,254; %T = 25,4
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21.

22.

c) La concentracion de una disolucion que proporcione la misma absorbancia

que a):
C=A/e'b C =0,595/[(7000 M-lcm) - Scm] = 1,7- 10> M
db=A/e-C b =0,595//[(7000 M-1lcm!) - 3,40-10-> M] = 2,5cm

Una tableta del farmaco tolbutamina (270 g moll) fue disuelta en agua y
diluida a un volumen de 2,00 L. La disolucién resultante mostré una
absorbancia de 0,687 a una longitud de onda de 262 nm en una celdilla de
1,00 cm de paso optico. ¢Cuantos gramos de tolbutamina contiene cada

tableta? DATOS: €262 tolbutamina = 703 L mol-! cm-1.
R: Aplicando la Ley de Lamber-Beer, se tiene:
A=g-b-C

0,687=703L mol*cm*-1cm-C= C=9,77-10* M

977104 M _2L 2709 _ 53/ tapleta
L 1tableta mol

La absortividad molar de las disoluciones acuosas de fenol a 211 nm es de
6,17-10% M-! cml. Si la transmitancia debe mantenerse entre un 8% y un
75%, determine el intervalo de concentraciones molares que pueden

determinarse cuando las celdillas empleadas son de 1,5 cm.
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R:
Abs = -log T=-log 0,08 =1,097; C= 1,097 =1,19-10 *M
6,17-10°Lmol 'ecm™"1,5cm
Abs =-log T=-log0,75=0,125; Cc= 0125 =1,35-10 °M
6,17-10°Lmol'cm™1,5¢cm
El intervalo de concentraciones es: 1,35-10° M <C <1,19-10* M
23. Con la recta de calibrado obtenida para la acetona a partir de los datos que se

tabulan:

Cacetona (Mg/100 mL) 0,50 1,00 | 2,00 | 4,00 [ 6,00 | 8,00
A 0,057 | 0,068 | 0,091 | 0,137 | 0,183 | 0,229

se ha podido medir la cantidad de acetona en sangre y en orina de pacientes
tanto sanos (control) como enfermos. Las medidas se hicieron usando un
mismo tipo de celda y a la misma longitud de onda, a la que sélo absorbe la
acetona. Calcular los niveles de acetona en mg/100 mL para las cuatro

muestras, sabiendo que:

Asangre, normal = 0,068 Aorina, normal = 0,097

Asangre, enfermo = 0,189 Aorina, enfermo (dilucion 1:25) = 0,198
R: A partir de estos datos se obtiene la expresion de la recta de calibrado:

A =0,045 + 0,023 Cacetona, donde la C es expresada en mg/ 100 mL

A partir de esta esta ecuacion se tiene entonces que para el paciente normal:
Asangre = 0,068 => C =1 mg/100 mL

Aorina = 0,097 :> C = 2,26 mg/].OO mL

Y para el paciente enfermo:
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24.

25.

Asangre = 0,189 = C=6,26 mg/100 mL

Aorina = 0,198 = C = 6,65 mg/100 mL x 25/1 = 166 mg/100 mL

Una determinacion simultanea de cobalto y niquel se puede basar en la
absorcion simultanea de sus respectivos complejos de 8-hidroxiquinollinol.

Las absortividades molares correspondientes a sus maximos de absorcion son:

Absortividad molar,

365 nm 700 nm
Co 3529 428,9
Ni 3228 10,2

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

R: se procede a plantear y a resolver el sistema de ecuaciones para el Co y Ni:

a)

0,598 = 3.529-[Co] + 3.228:[Ni] [Co] =8,89-10° M
0,039 = 428,9:[Co] + 10,2-[Ni] [Ni] =8,81:10° M
b)

0,902 = 3.529-[Co] + 3.228-[Ni] [Co]=1,6510"M
0,072 = 428,9-[Co] + 10,2-[Ni] [Ni] =9,94-10° M

El nitrito se determina mediante la reaccion de Griess, que proporciona un
producto coloreado que absorbe a 550 nm. Los resultados obtenidos para
disoluciones patron de nitrito y para una muestra desconocida se presentan

en la tabla adjunta.
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26.

[NO;]/ pm 2,00 6,00 10,00 14,00 18,00 Muestra
Abs (550 nm) 0,065 0,205 0,338 0,474 0,598 0,402

Calcule la concentracion de nitrito en la muestra.

R: Se procede a construir el grafico de Abs vs [NO2]. Como tanto los
estandares como la muestra fueron sometidos al mismo tratamiento (y a las
mismas diluciones), del calibrado lineal se puede interpolar directamente el

resultado.
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Para una absorbancia de 0,402 le corresponde una concentracion de 12 p M.

El método establecido para determinar fosforo en orina consiste en tratar la
muestra con Mo(VI) tras eliminar las proteinas, y posterior reduccion del
complejo 12-molibdenofosfato con acido ascorbico. Las especies reducidas
imparten una coloracion azul intensa a la disolucion (azul de molibdeno), cuya

absorbancia puede medirse a 650 nm.

Una muestra de orina de 24 horas de un paciente dio un volumen de 1.122
mL. Una alicuota de 1,00 mL de la muestra se traté con Mo(VI) y acido

ascorbico y se diluyo hasta un volumen de 50,00 mL. Se prepar6é una curva de
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calibrado con alicuotas de 1,00 mL de disoluciones patron de fosfato tratadas
de igual modo que la muestra de orina. A partir de los datos obtenidos y que
se muestran a continuacion, calcule los miligramos de fosforo que elimino el

paciente en un dia y la concentracion mM de P en orina.

[P]/ ppm 1,000 2,000 3,000 4,000 Muestra
Abs (650 nm) 0,230 0,436 0,638 0,848 0,518

R: Al graficar Abs vs. [P], se obtiene:

09+

Abs (650 nm)

Abs = 4,024 + 0,2056 C (ppm)

0 1 2 3 i 5

[P1/ppm
De la representacion grafica y del ajuste lineal de los puntos experimentales
del calibrado, se deduce que para una absorbancia de 0,518 la concentracion
es de 2,40 ppm. Téngase en cuenta que la orina y las disoluciones estandar
(cuyas concentraciones figuran en la tabla) fueron tratadas de igual modo. Por

lo tanto:

240pg P 1gP
mL  10%ug P

1.122 mL orina =2,69-10 * gP=2,69 mgP/dia

24pg P mgP mmol P
mL  10°pg P 30,97 mgP

=7,7510 °M=7,7510 ?mM
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27.

28.

La siguiente tabla recoge las absorbancias medidas a una longitud de onda de
220 nm de distintas disoluciones que contienen disoluciones estandar de NOs-

en celdillas de 1 cm de paso 6ptico:

NO; (mg/mL) | 0 | 0,0040 | 0,015 | 0,025 | 0,035 | 0,040 | 0,050 | 0,060 | 0,070
A 0| 0,097 | 0,208 | 0,347 | 0,450 | 0,553 | 0,620 | 0,668 | 0,688

Se tomaron 8 muestras de un rio aguas abajo de una planta quimica y
arrojaron un valor promedio de absorbancia de 0,642 cuando las medidas se
realizaron en las mismas condiciones experimentales. ¢Cual es el contenido de

NOg3- en el agua de rio, expresado en mg/mL?

R: A partir de los datos de la tabla, se obtiene la recta de calibrado:

A =0,063 + 10,229 [NO3z], donde la [NO3"] esta expresada en mg/mL.
Interpolando en esa recta, se tiene:

_ 0,642 -0,063

NO-
NO] 10,229

=0,056 mg/mL

La determinacion de Fe en una muestra patron y en una muestra de suero se

realizo de acuerdo al procedimiento siguiente:

I) A 1,00 mL de muestra se le anaden 2,00 mL de agente reductor y otros 2,00

mL de acido para liberar el hierro de la transferrina.

II) Las proteinas séricas se precipitan gracias a la adicion de 1,00 mL de acido
tricloroacético al 30%. La mezcla resultante se centrifuga para eliminar la

proteina precipitada, cuyo volumen se considera despreciable.

III) Una alicuota de 4,00 mL de esta disolucion final se trasfiere a un tubo
limpio y se trata con 1,00 mL de solucion tamponada que contiene el ligando

ferrocina. Después de un tiempo de equilibracion de 10 minutos, se procede a
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medir la absorbancia de la disolucion final empleando celdas de 1,00 cm de

paso optico. Los datos obtenidos son los siguientes:

Muestra A (562 1nm)
Patroén con 3.00 pg Fe(Il) | 0.239
Suero 0.129

Calcular:

a) la concentracion molar de Fe en la muestra de suero; b) la
absortividad molar del complejo Fe (II)(ferrocina)3.

R: El procedimiento implica las siguientes diluciones:
1 mL de muestra —» 6 mL
4ml — S5mL

a) En primer lugar, se debe calcular a qué concentracion final se ha medido

la disolucion estandar de hierro:

3-10°g 4mL 1molFe 1.000mL

=7,16-10°M Fe*
6 mL 5mL 55,85gFe 1L

b) A partir d ela leye de Lamber-Beer se determina la absortividad:

. A 0.239
b-C lem-7.16-10° moll™®

=33.370Lmol " cm™

Como el protocolo aplicado al estandar y la muestra son idénticos, aplicando

nuevamente la Ley de Lamber-Beer, se tiene que la concentracion de Fe2* es:

A 0129

= —=387-10°molL™
b-e lem-33370L mol”ecm™

C=

teniendo en cuenta las diluciones realizadas a la muestra, se tiene entonces

que el contenido en Fe es:
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3,87-10°° .mol 56 =2,90-10"° M Fe en el suero.
L 41
29. Se desea determinar el contenido de acido acetilsalicilico y de cafeina en una

tableta de analgésico mediante un método espectrofotométrico, aprovechando
que ambos compuestos absorben en la porcion UV del espectro
electromagnético. Previamente, se realizaron medidas experimentales de los
componentes individuales. Se pes6 una porcion de 0,0090 g de acido
acetilsalicilico, se disolvio y se enrasé a 1 L con metanol. Posteriormente, se
tomaron 25,0 mL de esta disoluciéon, se trasvasaron a un matraz de 100,00
mL y se llevo a volumen con el mismo disolvente. Cuando se transfirio6 un
pequeno volumen de esta ultima disolucion a una celda de 2,00 cm de paso
optico se midieron absorbancias de 0,409 y 0,054 a 225 y 270 nm,

respectivamente.

Por otra parte, se pesaron 0,0175 g de cafeina, se disolvieron y enrasaron con
metanol a 250,00 mL. A continuaciéon, 100 uL de la disolucion de cafeina se
llevaron a un matraz de 25,00 mL. Esta ultima disolucion dio absorbancias de
0,040 y 0,025 a 225 y 270 nm, respectivamente, cuando se empleé una

celdilla de 2,00 cm de paso optico.

Una tableta de analgésico de 0,4791 g de peso fue disuelta en metanol y
diluida a 250,00 mL en un matraz aforado. Se tomo una alicuota de 1,00 mL y
se transfirié a otro matraz de 100,00 mL que fue, a su vez enrasado hasta el
menisco con metanol. La absorbancia de esta disolucion en celdas de 1,00 cm

de paso optico fue de 0,766 a 225 nm y de 0,155 a 270 nm.

A partir de estos datos, calcular el % (p/p) de ambos componentes en la
pastilla de analgésico. DATOS: acido acetilsalicilico: 180,15 g/mol; cafeina:

194,19 g/mol.
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R: Se procede a calcular, primeramente, las concentraciones de las dos
especies (acetilsalicilico (as) y cafeina (cf) y sus respectivas absortividades
molares a las dos longitudes de onda correspondiente, aplicando para ello la

Ley de Lamber-Beer.
Acido acetilsalicilico:

0,090as 25mL 1 mol as ‘103 mL

- . . =1,2510°M
10°mL 100mL 180,15as L

0,409 =£2%°.2cm-1,25:10 °M — 2% =16.360 L-mol™ -cm™
0,054 =£27°.2cm-1,25:10 M —£27°=2.160 L-mol ' -cm™’

Cafeina (cf):

00175gcf 0imL  molcf  10*mL
250mL  25mL 19419gcf L

=14410"°M

0,040 =£2°-2cm-1,44:-10 °M - ¢2?°=13.889 L -mol ' -cm™

cf

0,054 =£2/°-2cm-1,44-10 °M - ¢2°=8.681L -mol" -.cm™

cf

Por lo tanto, para la muestra problema se tiene que:

0,766 = 16.360 [as] + 13.889 [cf] [cf] =7,83-10° M
0,155= 2.160 [as] + 8.681 [cf] [as] = 4,02-10° M

7,83:10° mol . 100mL . 250mL _194,1ggcf
10°mL imL 047919 tableta  mLcf

-100=7,93%

4.2-10°° mol ) 100mL . 250mL _ 180,15as
10°mL 1imL 0,4791gtableta mol as

-100=37,79%
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30. La transferrina es la proteina portadora de hierro que se encuentra en la

sangre, siendo capaz de complejar 2 atomos de Fe(Ill). La desferrioxamina B es
un quelante potente del Fe que se utiliza para tratar a pacientes con exceso de
Fe, y puede complejar a 1 atomo de Fe(Ill). La desferrioxamina B puede tomar
Fe de muchas partes del cuerpo y se excreta (junto con el Fe) a través de los
rinones. Ambos compuestos son incoloros en ausencia de hierro, pero cuando
estan saturados de Fe presentan sendos maximos de absorcion a las
longitudes de onda que se indican y con las absortividades molares que se

dan a continuacion:

A max, transferrina = 470 nm; A max, dexferrioxamina = 428 nm

€ (L mol” cm™)
A (nm) | Transferrina | Desferrioxamina B
428 3.540 2.730
470 4.170 2.290

a) Calcular la concentracion de transferrina en mg/mL y la concentracion de
Fe en pg/mL de una disolucion de transferrina que presenta una absorbancia

de 0,463 a 470 nm en una celda de 1,00 cm de paso 6ptico.

b) Transcurrido un breve periodo de tiempo después de haber adicionado algo
de desferrioxamina B, la absorbancia a 470 nm fue de 0,424, y la absorbancia
a 428 nm fue de 0,401. Calcular la fraccion de Fe en la transferrina y la
fraccion de Fe en la desferrioxamina B. Recuerde que la transferrina se enlaza
con 2 atomos de Fe, y la desferrioxamina enlaza solamente 1 atomo de Fe.

DATO: supongase que el peso molecular de la transferrina es de 752 g / mol.
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R: a) A partir de la Ley de Lamber-Beer, se¢

A 0,463

- ~1.11-10""
b-g lcm-4.170 Lmol cm™

C=

,mmol T-Fe, mmol T 752mg T _
mL  mmol T-Fe, mmol T

1,11-10

0 mmol T—Fe, 2mmol Fe 55,85mg Fe :

1,11-1
mL mmol T—Fe, mmol Fe

b) A partir de los datos obtenidos se plantean el siguiente

ecuaciones:

0,424

0,401

[Felrrea = 2,72 - [Fe] pre
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conjunto de

4.170 - [T-Fe,] + 2.290 - [D-Fe] | [D-Fe] =5,34-10° M — [Fe] =5,34-10° M

3.540 - [T-Fe,] + 2.730 - [D-Fe] | [T-Fe,] =7,24-10° M — [Fe] =1,45 10" M






CAPITULO 5

Meétodos electroquimicos

Sabino José Menolasina Monrreal

5.1. Introduccion

A pesar de que existe en el mercado una variedad de técnicas analiticas,
basadas en métodos opticos, las cuales han sido utilizadas para el analisis de
sustancias a niveles de trazas de gran interés, en diferentes areas de Ciencias de la
Salud, existen factores como el alto costo de la instrumentacion utilizada en la
aplicacion de dichas técnicas, preparacion rigurosa de las muestras a ser analizadas
y limitaciones en la selectividad en los analisis, los cuales hacen que dichas técnicas
no sean las mas efectivas en el analisis de multicomponentes trazas en muestras

cuyas matrices son bastante complejas.

Los meétodos electroquimicos se basan en la medicion de una magnitud
eléctrica basica como, intensidad de corriente, potencial, resistencia (o
conductancia) o carga para determinar la concentracion de un analito o para

caracterizar la reactividad quimica de un analito [47, 86-89].

Estos meétodos, son bastante especificos, pueden proporcionar informacion
sobre la actividad quimica de una determinada especie en lugar de su concentracion

y por lo general la instrumentacion que utilizan es relativamente econémica.
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En los ultimos 30 anos, gracias al desarrollo tecnolégico, los métodos
electroquimicos se han incrementado y presentan una serie de ventajas con respecto

a los métodos opticos, entre las que cabe citar [87-89]:

- Mayor especificidad para un determinado estado de oxidacion. Por ejemplo,
por métodos electroquimicos puede determinarse la cantidad de Fe2* y la de
Fe3* presentes en una mezcla de ambas especies, mientras que muchos
meétodos espectro quimicos proporcionan uUnicamente la cantidad total de

hierro.

-  Muchos métodos electroquimicos proporcionan informacién sobre la actividad
de una determinada especie, en lugar de hacerlo sobre la concentracion, lo

cual puede ser interesante en ciertas ocasiones.
- La instrumentacion es, en general, relativamente economica.

Sin embargo, estos métodos electroquimicos, son en general, menos utilizados

que los métodos opticos, ¢por qué?

El conocimiento que se tiene de esta rama de la Ciencia es deficiente. Aunque
la teoria de la Electroquimica no es mas compleja ni abstracta que la de la

Espectroscopia, sin embargo, es mucho menos conocida.

Los estudiantes toman contacto con los procesos y mecanismos de interaccion
entre la radiacion electromagnética y la materia desde las primeras etapas de su
formacion, mientras que la Electroquimica, o no se incluye en los programas

académicos, o no se trata con la suficiente extension y profundidad.

En el siguiente capitulo se describiran de una manera mas concisa y completa

los métodos electroquimicos y sus respectivas aplicaciones.

En los ultimos 40 anos, gracias a los enormes avances en hardware
electronico e investigaciones en el campo de la electroquimica, ciencia que se

encarga de estudiar los fenéomenos fisicos y quimicos de transferencia de carga que
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conducen a la transformacion de la energia eléctrica en energia quimica y viceversa
en la interfase: electrodo - solucion, asi como del estudio fisicoquimico del
transporte de iones en el seno de las disoluciones; se han podido desarrollar una

variedad de métodos electroquimicos.

5.2. Clasificacion de los métodos electroquimicos

Los meétodos electroquimicos se clasifican en métodos la interfase electrodo-

solucion y métodos en el seno de la solucion (figura 11.1).

Métodos Electroquimicos

| |
Métodos en la interfase Métodos en el seno de
la solucién

| 1

| | - Conductimetria
Métodos estaticos || Métodos dinamicos = uhiinalos
conductimétricas
(1=0) (1>0)
1 |
{ |
Potenciometria Potencial :
Valoraciones trolad Corriente
Potencimétricas con 'I° ado controlada
1
Potelncial Potell'l e - Coulombimetria a corriente

! - constante (Valoracion cou-
fijo variable lombimétrica)

I

Con agitacion

i
- Amperometria - Voltamperometria || = Voltamperometria de - Voltamperometria:
- Coulombimetria a potencial hidrodinamica Preconcentracion y + Barrido lineal
del electrodo constante Redisolucién + Ciclica
- Electrogravimetria * Pulso Diferencia
+ Onda Cuadrada

Figura 5.2. Clasificacion de los métodos electroquimicos [Del autor]
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5.4. Métodos en la interfase

Son métodos que se basan en las mediciones de una magnitud eléctrica en la
interfase electrodo-solucion. La magnitud eléctrica (carga, corriente, voltaje, etc),

dependera de las especies presentes en dicha interfase [88].

En el capitulo 1, se definié en que consiste una interfaz y una interfase y su s

diferencias.

La mayoria de los procesos fisicoquimicos ocurren en sistemas heterogéneos,
en donde las diferentes fases que las componen estan separadas por una interfase,
definida como la region del sistema material cuyas propiedades fisicoquimicas se

modifican.

La compresion de los métodos electroquimicos, en particular los métodos en la
interfase y sus aplicaciones en determinaciones analiticas se fundamentan en

apreciar y correlacionar cinco hechos importantes [87,88]:

e El potencial del electrodo determina en qué forma se encuentra el analito en la

superficie del electrodo.

e La concentraciéon de analito en la superficie del electrodo puede no ser la

misma que su concentracion en el seno de la solucion.

e El analito puede participar en otras reacciones quimicas diferentes a la

reaccion de oxido reduccion.

e La corriente es una medida de la velocidad con que se oxida o reduce el

analito.
e La corriente y el potencial no pueden ser controlados simultaneamente.

Si se considera un sistema electroquimico (sistema heterogéneo), constituido
por dos electrodos sumergidos en una disolucion electrolitica, como el de la figura

5.5, se tiene que: las reacciones de oxido-reduccion, solo pueden tener lugar en la
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interfaz entre el electrodo y la solucion de electrolito y que el electrodo solo puede
afectar o sentir la parte de la solucion en contacto inmediato consigo mismo.
Ninguna especie electroactiva se oxida o se reduce si no esta en la interfaz, incluso
si se encuentra en el seno de la soluciéon (solucion en masa).

s Despreciando el circuito externo, se

[ tendran dos interfaces:
electrodo 1/solucion y electrodo 2/solucion

Ao, |

V= 4+ >
A6, | Ad.+ A,

il

ELECTRODO SOLUCION

R

. B0 / AN
:CAPA DIFUSA | SOLUCION

| ENMASA
B U

00000

I'\

.

INTERFAZ /N DOBLE CAPA
ELECTRICA

Figura 5.5. Sistema electroquimico y la estructura espacial en la

interfaz electrodo-solucion [87]

Cuando se aplica un potencial al electrodo, la reaccion electroquimica que se
llevan a cabo en la interfaz electrodo-solucion, tiende a hacer que la composicion de
la solucion en la cercania del electrodo sea diferente a la que se tiene en el seno de
la solucion. Este comportamiento se puede observar en las figuras 5.6A y 5.6B, para

el sistema electroquimico mostrado en figura 5.5.

Cuando se aplica un potencial adecuado, las especies electroactivas que estan

sobre la superficie del electrodo se transforman y, si el potencial aplicado y la
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velocidad de transferencia de cargas son suficientemente grandes, la concentracion
de las especies electroactivas sobre la superficie del electrodo se hace cero (figura

5.6A).

El gradiente de concentracion es pronunciado al principio y la capa de
disolucion en la que tiene lugar ese gradiente es estrecha (capa de difusion). A
medida que transcurre el tiempo, se incrementa el espesor de la capa de difusion, el
gradiente de concentracion se hace menos pronunciado y la velocidad de difusion
disminuye. En consecuencia, la intensidad de la corriente disminuye con el tiempo,

como se muestra en la figura 5.6B.

8,

distancina X t

Figura 5.6. A) Gradientes de concentracion entre la superficie electrodica y el seno de
la solucion por la aplicacion de un potencial y B) Comportamiento de la intensidad de
corriente en funcion del tiempo [86]

Por lo tanto, las concentraciones de las formas oxidadas y reducidas de un
analito en la interfase electrodo-solucion pueden no ser iguales a sus

concentraciones en el seno de la solucion.

Los factores que afectan la dinamica de las reacciones electroquimicas que se

producen en la interfase electrodo-solucion son [47,87]:
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e Estructura de la interfase electrodo-solucion

e Potencial del electrodo

e Transporte de material hacia la superficie del electrodo
e Reactividad de las especies electroactivas

Naturaleza del electrodo

En la interfase electrodo-solucion el analito puede participar en otras
reacciones quimicas diferentes a la reaccion de oxido reduccion. Puede experimentar

reacciones quimicas, precedidas o seguidas de la propia reaccion electroquimica.

Estas reacciones pueden ser procesos homogéneos, como protonaciones o
dimerizaciones, o procesos heterogéneos, tales como descomposicion catalitica sobre

la superficie del electrodo.

Ademas, pueden tener lugar también procesos fisicos, tales como adsorcion,

desorcion, cristalizacion, etc. antes o después de la reaccion redox.

En una celda electroquimica, la electricidad es trasportada por conductores
metalicos y electroliticos, quienes poseen la capacidad de transportarla mediante
unidades llamadas portadores de carga [86]. En el caso de los metales, estos
transportan la corriente mediante electrones y en el caso de los conductores

electroliticos mediante iones.

Los electrones en cualquiera de los electrodos (metalicos) pueden fluir dentro o
fuera de ellos a través del circuito externo. Es decir, la corriente puede ser reductora
u oxidante, es decir, catédica o anodica. La corriente anodica en el electrodo de

trabajo implica corriente catodica en el contraelectrodo, y viceversa [87].
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Por otro lado, se conoce que el potencial de un electrodo depende del exceso de
carga que exista sobre €l. También esta claro que la energia requerida para sumar o

restar un electron del electrodo puede expresarse en términos de este potencial. El

vinculo entre el potencial, la energia electronica y la carga en exceso o no en el
electrodo es la clave para la comprension del potencial como una variable quimica

[87].

Las mediciones electroquimicas se realizan en una celda electroquimica que
consta de dos o mas electrodos sumergidos en una solucion electrolitica y los
circuitos electronicos necesarios para controlar y medir la corriente y el potencial

(Figura 5.7) [86].

En una celda electroquimica constituida por dos electrodos (configuracion mas
simple, figura 5.7A), al electrodo, donde el potencial es sensible a la concentracion
del analito se llama electrodo de trabajo o electrodo indicador y al segundo
electrodo, se le denomina contraelectrodo y se utiliza para completar el circuito
eléctrico y proporciona un potencial de referencia contra el cual medimos el

potencial del electrodo de trabajo.

Idealmente, el potencial del contraelectrodo debe permanecer constante para
que se pueda asignar al electrodo de trabajo cualquier cambio en el potencial que se
desarrolla en la celda [86]. Si el potencial del contraelectrodo no es constante, se
reemplaza con dos electrodos: un electrodo de referencia cuyo potencial permanece
constante y un electrodo auxiliar que permita completar el circuito eléctrico (figura

5.7B).

Si elegimos controlar el potencial, entonces debemos aceptar la corriente
resultante, y si elegimos controlar la corriente, entonces debemos aceptar el

potencial resultante [87].

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



Métodos electroquimicos 155

A B

Electrodo
= Auxiliar Electrodo de
Potenciometro Referencia
Inyeccion
Electrodo indicador N,
(electrodo de ion selectivo) Electrodo de Referencia
Tapa de
o N7 Electrodo
de Trabajo
Membrana Solucién a
selectiva analizar
= = Celda d
elda de
/ o ©\ Vidrio Barra para
o T agitacion

Figura 5.7. A) Celda electroquimica de dos electrodos.

B) Celda electroquimica de tres electrodos [Del autor]

Es decir, la corriente y el potencial no pueden ser controlados

simultaneamente.

Por lo tanto, solo hay tres disefnos experimentales basicos: (1) podemos medir
el potencial cuando la corriente es cero, (2) podemos medir el potencial mientras
controlamos la corriente, y (3)) podemos medir la corriente mientras controlamos el

potencial. Cada uno de estos disenios experimentales se basa en la ley de Ohm, que
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establece que la corriente, i, pasando a través de un circuito eléctrico cuya

resistencia es R, genera un potencial (E), (Ley de Ohm):
V=iR
5.4.1. Métodos estaticos

Los métodos estaticos son métodos electroquimicos de la interfase electrodo-
solucion en los cuales no fluye corriente, o solo una corriente insignificante, a través
de la celda electroquimica de tal forma que las concentraciones de todas las especies

electroactivas permanecen constantes [87]. Estos métodos son:

Métodos estaticos
(1=0)

r w

Potenciometria Valoraciones
Potencimeétricas

Figura 5.7. Métodos electroquimicos en la interfase: Métodos estaticos [Del autor]

5.4.1.1. Potenciometria

Es un método electroanalitico con el que se puede determinar la concentracion
de una especie electroactiva en una disolucion empleando un electrodo de referencia
(un electrodo con un potencial conocido y constante con el tiempo) y un electrodo de
trabajo (un electrodo sensible a la especie electroactiva) y un potenciometro [87]. Se
basan en la medicion del potencial en una celda electroquimica sin el paso de

corriente apreciable.
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Inicialmente este método electroanalitico estuvo restringido a equilibrios redox

en electrodos metalicos, limitando su aplicaciéon a unos pocos iones.

Posteriormente el desarrollo de membranas delgadas de vidrio permitié su

aplicacion en el desarrollo de electrodos de vidrios sensibles al pH [89-92].

La diferencia de potencial a través de una membrana de vidrio delgada es una
funcion del pH cuando los lados opuestos de la membrana estan en contacto con

soluciones que tienen diferentes concentraciones de H3O* [89].

Otros estudios posteriores mostraron que otros tipos de membranas también
producen diferencias de potenciales entre sus lados opuestos en contacto con

soluciones de pH distintos [93].

Hoy en dia, la puesta en uso de una variedad de electrodos basados en
potenciales de membrana denominados, electrodos selectivos de iones, ha permitido

que la potenciometria se extienda a una amplia gama de analitos [94-101].

Los analistas posiblemente hacen mas mediciones potenciométricas que
cualquier otro tipo de medicion instrumental quimica. El numero de mediciones

potenciométricas que se realizan en un solo dia es asombroso.

Las empresas manufactureras miden el pH de muchos productos de consumo,
los laboratorios clinicos determinan gases en sangre como indicadores importantes
de muchas enfermedades, los efluentes municipales e industriales son monitoreados
continuamente para determinar su pH y las concentraciones de contaminantes en
ellos, y los oceanodgrafos determinan el dioxido de carbono y otras variables

relacionadas en el agua de mar [99-101].

Las mediciones potenciométricas también se wutilizan en estudios
fundamentales para determinar constantes de equilibrio termodinamicas, como Ka,
Kb y Kps. Estos son solo unos cuantos ejemplos de los miles de aplicaciones de las

mediciones potenciomeétricas.
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La manera mas basica de realizar una medicion potenciométrica consiste en
utilizar un potenciometro, como el que se muestra en la figura 5.8. A través del
potenciometro se mide la diferencia de potencia que se desarrolla entre el electrodo

de trabajo (electrodo indicador) y el electrodo de referencia [102-104].

Usando la ley de Ohm, la corriente en la mitad superior (plano A) del circuito
(figura 5.8) es ia:

. E.
l_{ = —
Rab

donde Erg es el potencial de la fuente de energia, Rap, la resistencia entre los puntos

a y b de la resistencia variable.

De igual forma, la corriente en la mitad inferior (plano B) del circuito [figura
5.8] es ig:

celda

cb

donde Eccaqa €s el potencial de la celda electroquimica, Re, es la resistencia entre los
puntos c y b de la resistencia variable. Cuando ia=ig = O, no fluye corriente a traves

del amperimetro y el potencial de la celda electroquimica es:

Rc
Ecelda = R .

EFE

ab
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Fuente de
Energia

Celda Electroquimica

Figura 11.8. Representacion esquematica de un potenciometro manual: C es el
contraelectrodo; W es el electrodo de trabajo; RV es una resistencia variable; T es un
contactor e i es un amperimetro para medir corriente [Del autor]

Para determinar el potencial de la celda electroquimica (Eceda), se procede
entonces a cerrar el circuito a través del interrupto T y se observa la corriente que se
registra en el amperimetro. Si la corriente no es cero, se ajusta la resistencia

variable, hasta que la corriente sea igual a cero y se procede a través de la ecuacion

de Nernst a calcular dicho potencial.

Para una reaccion redox:

O+ne” &< R

La ecuacion de Nernst es:

E-E°+ 2,203E10g@
nF

[R]
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En el caso ideal o bajo condiciones estandar para el uso de la Ecuacion de
Nerst, teoricamente se establece una actividad uno molar para cada soluto presente.
Si la actividad de las especies, tanto oxidadas como reducidas, difieren de la unidad,
entonces el potencial electréodico de la semicelda electroquimica cambiara de aquella
correspondiente al valor estandar. De alli que la Ecuacion de Nerst puede emplearse
para compensar los cambios en la actividad de las especies en solucion, lo que la

hace una de las ecuaciones mas importantes en la Electroquimica [87, 104].

En forma general, cuando se tiene una reaccion redox del tipo:

M;I +ne” > M,

Como, por ejemplo:

Cu> +2e <« Cu,

(ac) [m)

la ecuacion de Nerst correspondiente debera escribirse como:

a . .-
E=E°+2203 30 jog dau
nF

aCu

como la actividad de cualquier metal se elige como igual a la unidad (como si se

tratara de su estado estandar), entonces la ecuacion anterior se convierte en:
RT
E=E°+2203—Iloga_ .
nF cu

por lo que si asumimos que se realiza un experimento en el cual la actividad de
iones Cu*? es de 1x10-! M a 25° C (298,15 K), y conociendo que el potencial estandar
(E9) de reduccion de la semirreaccion de este ion es de +0,337 V, tendremos que el

potencial electrodico de este sistema sera de +0,307 V.

El cambio observado entre estos dos potenciales (E° y E) muestra como el
cambio en la actividad de las especies en la solucion produce un cambio en el
potencial electrodico de la semirreaccion y, consecuentemente, en el potencial

medido de la celda electroquimica (fem).
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Esta es la base de la técnica analitica potenciométrica, la cual posibilita o
puede ser empleada para medir la actividad (o concentracién) de una dada especie

en solucion.

Si se tratase de una reaccion redox donde se emplean mas de una especie en

su forma oxidada o reducida, en estos casos la Ecuacion de Nerst se toma como:
E=E° +2.203 ElogK
nF

donde K es el producto de todas las especies oxidadas entre todas las especies

reducidas.

Para el analisis quimico potenciométrico generalmente se desea medir la
actividad o concentracion de una sola sustancia, por lo que generalmente lo que se
realiza es emplear un electrodo de referencia de manera tal que el potencial de la

celda vendra definido como:

referencia

o RT
Eusa =By o +2.203 Eloga&l_l —E

de alli que, al ser el potencial del electrodo de referencia constante, éste puede
combinarse con el potencial estandar, dando origen a una constante intrinseca (E’)

de dicho sensor, quedando la ecuacion:

E

celda

=E'+2.203 In{;logacﬁ

de donde se aprecia que la medicion del potencial de la celda es claramente
proporcional al logaritmo decimal de la actividad de la especie en solucion, lo cual es

la manera en que funciona un electrodo selectivo a iones.

En la actualidad, los potenciometros modernos usan amplificadores
operacionales para crear un voltimetro de alta impedancia que mide el potencial

mientras dibuja una corriente de menos de 109 A.
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En la figura 5.9, se muestra la representacion esquematica de dos celdas
electroquimica potenciométrica. La celda de la figura 5.9B, consta de un electrodo
de trabajo (un electrodo sensible a un ion) y un electrodo de referencia (un electrodo
con un potencial conocido y constante con el tiempo). Son muy pocos los electrodos
que funcionan selectivamente a una sola especie, aunque existe una gran cantidad
de ellos que responden principalmente a una sustancia, pero a su vez responden en
alguna medida a otras sustancias en menor extension, tales electrodos se conocen

como electrodos selectivos a iones (ISEs, siglas en inglés).

Potenciometro
Electrodo indicador
< (electrodo de ion selectivo) Electrodo de Referencia
Anodo Puente salino Catodo
KCl /
»
ml K
E "Ag*
Zn2* Frita porosa M

v ! Membrana Solucién a
ar . g selectiva 5 i
“er  NO3 — analizar

az02+=0.0167 apg+=0.100 [ o} ©,"

Figura 5.9. Representacion esquematica de celdas

electroquimicas potenciométricas [Del autor]

Estos electrodos selectivos a iones (ISEs), pertenecen al grupo de los sensores
quimicos potenciométricos y a menudo se basan en las medidas del potencial
interfacial en una superficie electrodica causada por una reaccion de intercambio

ionico selectivo. El mas conocido de este tipo de ISE, es el electrodo de pH.

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



Métodos electroquimicos 163

En la Figura 11.10 se muestra electrodos selectivos a iones (ISEs):

a=120

24 o’/

Figura 5.10. Electrodos de trabajo: electrodos selectivos a iones (ISEs) [105a]

La clave en el desarrollo de este tipo de sensores radica en el disenio de la
membrana selectiva a iones [105a]. Estos sensores emplean el voltaje a una
corriente igual a cero, lo cual corresponde a un proceso de equilibrio electroquimico,
voltajes que surgen, tal como se explico anteriormente, debido a la reaccion
electroquimica que ocurre en las diferentes fases en las cuales se lleva a cabo esta
reaccion. Como la respuesta de voltaje proviene de un sistema en equilibrio, la senal
no se ve influenciada por las caracteristicas del transporte de masa o por las

dimensiones del sensor.
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Estos electrodos deben cumplir ciertas condiciones, tales como [101]:
e Debe mostrar una respuesta nerstiana a la actividad de esa especie.

e No debe responder de ninguna manera a la actividad de cualquier otra

especie presente en la solucion, es decir, debe ser especifica.

e No debe reaccionar quimicamente con ninguna especie presente, es decir,

debe ser inerte.

e La superficie electrodica debe permanecer sin cambios, aun cuando pasen

pequenas corrientes a través de la celda.

Actualmente, las concentraciones de un ion se miden de manera directa a

partir del potencial de electrodos de membrana ion-selectivos.

Estos electrodos estan relativamente libres de interferencias y son un medio
rapido, conveniente y no destructivo para determinar cuantitativamente numerosos

aniones y cationes de importancia en diferentes campos de la ciencia y tecnologia.

En términos generales, los ISEs se presentan como: electrodos de vidrio, de
membranas de estado soélido, de intercambio i6nico, puntas de prueba para gases,

enzimaticos y FET.
Las ventajas de la aplicacion analitica de la potenciometria directa son:

e Manejo de volumenes de solucion muy pequenos.
e No se requiere la destruccion de la muestra investigada.
e No implica cambios en la composicion de la muestra.

e Permite el analisis continuo de sistemas liquidos en movimiento por medio
de una sonda con dos electrodos, aceptable para el registro y control
automatico de soluciones de muchos tipos de procesos industriales.

e El empleo de microsondas permite el estudio de ciertos procesos
bioquimicos que ocurren en tejidos vivos.

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



Métodos electroquimicos 165

5.4.1.2. Valoraciones Potenciométricas

La valoracion potenciométrica: Se basa en registrar el cambio de la fuerza
electromotriz (potencial eléctrico) de una celda galvanica durante la valoracion, en
funcion del valorante agregado, lo que permite la localizacion precisa del punto de

equivalencia sin la presencia de un indicador [102-104].

Este método en comparacion con otros ofrece ciertas ventajas para la
localizacion de puntos de equivalencia ya que es aplicable a sistemas quimicos que
tienen tan vivos colores que con ellos serian inutiles los métodos visuales ordinarios
para la deteccion del punto final, este tipo de valoracion es especialmente util
cuando no se dispone de un indicador interno, es valioso para valoraciones en

medios no acuosos.

En una valoracion (o titulacion) potenciométrica se mide el potencial de un

electrodo indicador adecuado en funcion del volumen de titulante.

Su uso implica medir y registrar el Reactivo |b”Lta,
potencial de celda (en milivoltios o
unidades de pH, segun resulte
apropiado) después de cada adicion del
reactivo.

valorante

pH metro

de vidrio

Electrodo T
combinado \[ Jg

muestra

[ —
—

| Agitador magnético

Figura 5.11. Representacion esquematica de un aparato para una

valoracion potenciométrica [Del autor]
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En las titulaciones potenciométrica se observa una variacion relativamente
grande del potencial de electrodo y no hace falta conocer con precision el potencial
del electrodo indicador. No es necesario registrar el valor de Ecelda, SOlo se requiere la
lectura del valor de E del cuadrante del potenciémetro, porque sélo son importantes

los cambios relativos en el valor de E conforme avanza la titulacion.

El electrodo indicador debe responder frente al potencial cambiante de al

menos, uno de los sistemas reaccionantes involucrados en la titulacion.

En la mayoria de los casos el electrodo indicador responde a cualquiera de los
sistemas. La determinacion del punto de equivalencia en una titulacion

potenciométrica se puede realizar de manera manual o con graficador automatico.

De manera manual, se utilizan aparatos de lectura directa y aparatos para
medicion de pH. Es aconsejable para muchas titulaciones un galvanoémetro con una
gran resistencia en serie, lo cual, constituye un voltimetro sencillo, excepto aquellas
en que se utilice el electrodo de vidrio. Puede utilizarse un potenciometro, pero es
bastante tedioso pues se deben determinar muchos puntos de la curva de titulacion

debido a la necesidad de equilibrar el potenciéometro en cada punto.

El procedimiento se puede simplificar cuando el potencial del electrodo
indicador sea reproducible en el punto de equivalencia. Se ajusta el potenciometro a
la f.e.m. de la pila en el punto de equivalencia y se va anadiendo reactivo hasta que
se establezca el equilibrio. Para alcanzar el equilibrio del reactivo se debe anadir
lentamente en la proximidad del punto de equivalencia. Si se anade muy

rapidamente puede cometerse un error importante por exceso.

De manera manual, la técnica de titulacion involucra el trazo de una grafica
de E(potencial) o pH en funcion de Vr o una de AE /A Vr o ApH /A Vt en funciéon de
V1 para puntos cercanos al punto de equivalencia y se aplica el enfoque habitual de

analisis de curvas para la determinacion del volumen del punto de equivalencia.
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Alternativamente, pueden acumularse datos de A2E /AVr2 o A?pH/AV1?2 en
funcion de Vr, para los puntos circundantes al punto de equivalencia y determinar

el volumen del punto de equivalencia por el método de tabulacion.

Por ejemplo, a partir de los datos de la tabla I, la figura 5.12, muestra los

resultados de la aplicacion de estos métodos:

Tabla I. Datos obtenidos de la valoracion potenciométrica de una

solucion 2,433x10-3 M con nitrato de plata 0,1 M [1a]

Volumen AgNOs, mL | Evs. SCE, V | AE/AV, V/mL | AE¥AV? V¥/ml?
5,00 0,062

15,00 0,085 0,002

20,00 0,107 0,004

22.00 0,123 0,008

23.00 0.138 0.015

23.50 0,146 0,016

23.80 0.161 0,050

24,00 0,174 0,065

24.10 0.183 0.09

24.20 0,194 0,11 2.8
24,30 0,233 0.39 4.4
24.40 0316 0.83 -5.9
24.50 0.340 0.24 -1.3
24.60 0.351 0,11 -0.4
24,70 0,358 0,07

25.00 0,373 0,050

25.50 0,385 0,024

26.00 0.396 0,022

28.00 0,426 0,015

De la figura 5.12, se tiene el método A, es el mas directo, se grafica
directamente el potencial de la celda como funcion del volumen de reactivo y se
estima visualmente el punto de inflexion en la porcion mas inclinada de la curva y

se toma este punto como el punto final de la valoracion.

Monografia 6: Principios de anélisis quimico



168

Sabino José Menolasina Monrreal

504 s

W | F

AL P

* 03k 08k

3 : |

g Pusito final E

7 5 06 |

v > |

gl 1 = 04 |

i ,.‘f | : ]

8 .o 021 B

2 | 418

:E il --"""."I i | 0 N, H':‘y heTY
woon U % woon  u %
Volumen de AgNO, 0100 M, mL. Volumen de AgNO, 0.100 M, mL

06

04= G '

02
0—— 'J('-

02

ATEsA w2

04

T

oy | | |
0 pi] u i
Volumen de AgNO, 0.100 M, ml.

Figura 5.12. Métodos graficos para la determinacion del punto final de una

titulacion potenciométrica [1a]

A través del método B, se calcula el cambio en el potencial por unidad de

volumen de titulante (AE/AV); en otras palabras, se estima la primera derivada

numérica de la curva de valoracion. Al graficar los datos de la primera derivada

numeérica (véase la tabla I, columna 3) en funcion del volumen promedio V se

obtiene una curva con un maximo que corresponde al punto de inflexion. Si la curva

de valoraciéon es simétrica, el punto de pendiente maxima coincide con el punto de

equivalencia.

Para las curvas de valoraciéon asimétricas que se observan cuando las

semirreacciones entre el titulante y el analito involucran diferente numero de

electrones, se produce un pequeno error de valoracion si se utiliza el punto de

pendiente maxima.
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El método C, implica la representacion grafica de la segunda derivada,
observandose que los datos cambian el signo del punto de inflexion. Este cambio es
utilizado como senial analitica por algunos titulantes automaticos. El punto en el
que la segunda derivada cruza el cero es el punto de inflexion, el cual se toma como

el punto final de la valoraciéon y se puede localizar con bastante precision.

Las titulaciones potenciométricas pueden apreciarse por tres criterios
importantisimos, como cualquier meétodo analitico: exactitud, sensibilidad vy

selectividad.

La exactitud de este tipo de titulaciones se determina previamente por el
procedimiento volumétrico y no es dificil obtener errores que no excedan del 0,1 al

0,3 por 100 en un intervalo de concentracion de 1 a 0,1M.

La sensibilidad del método esta limitada primariamente por la dificultad
inherente de preparacion y conservacion de soluciones diluidas de reactivo (< de 10-2

a 103 M).

La selectividad es relativamente buena, ya que pueden obtenerse curvas de
titulacion escalonada. En los analisis de muestras es necesario hacer separaciones

previas.

Ademas, el coste de los instrumentos utilizados en forma manual o

automatica no es tan elevado.

Las valoraciones potenciométricas pueden aplicarse a procesos de
neutralizacion, precipitacion, formacion de complejos, oxidorreduccion y sistemas en
disolventes no acuosos. Ademas, proveen datos que son mas confiables que los

datos provenientes de valoraciones que utilizan indicadores quimicos y son
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particularmente tutiles en disoluciones coloridas o turbias y para detectar la

presencia de especies insospechadas.

Las valoraciones potenciométricas se han automatizado en una variedad de
formas distintas, y en la actualidad hay titulantes comerciales disponibles de

diversos fabricantes [105-108].

Las valoraciones potenciométricas ofrecen ventajas adicionales sobre la
potenciometria directa. Debido a que la medicion se basa en el volumen de titulante
que provoca un cambio rapido en el potencial cerca del punto de equivalencia, las
valoraciones potenciométricas no dependen de la medicion de los valores absolutos

de Ecelda.

Esta caracteristica hace que la valoracion esté relativamente libre de
incertidumbres debidas al potencial de unioén, ya que el potencial de union

permanece mas o menos constante durante la valoracion.

Sin embargo, los resultados de la valoracion dependen en gran medida de la
disponibilidad de un titulante cuya concentracion se conozca con exactitud. El
potenciometro simplemente indica el punto final y, por lo tanto, se comporta de

manera idéntica a un indicador quimico.

Los problemas debidos a fallas en los electrodos o al uso de electrodos que no
muestren una respuesta Nernstiana no son tan graves cuando se utiliza un sistema
de electrodos para monitorear una valoracion. Asimismo, tampoco es necesario
conocer con exactitud el potencial del electrodo de referencia en una valoracion

potenciomeétrica.

Otra ventaja de una valoracion potenciométrica es que el resultado es la
concentracion del analito incluso cuando el electrodo responde a su actividad. Por
esta razon, los efectos de la fuerza ionica no son importantes durante el

procedimiento de valoracion.
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5.4.2. Métodos dinamicos

Los métodos dinamicos, son métodos electroquimicos de la interfase electrodo-
solucion en los cuales fluye corriente a través de la celda electroquimica. Estos

métodos son:

[
=

Figura 5.13. Métodos electroquimicos en la interfase: Métodos dinamicos
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5.4.2.1. Métodos dinamicos a potencial controlado. Potencial fijo
A) Amperometria.

La amperometria es un método electroquimico que consiste en la aplicacion de
un potencial reductor u oxidante constante a un electrodo indicador (de trabajo) y la

medicion posterior de la corriente de estado estacionario resultante [109-113].

Por lo general, la magnitud de la corriente medida depende de la
concentracion de la sustancia reducida u oxidada y, por lo tanto, este método puede

usarse para diversas aplicaciones analiticas.

En amperometria, la corriente generada a partir de una reaccion faradaica es

directamente proporcional a la concentracion del analito.

Al potencial constante que se lleva a cabo el experimento, la velocidad de
trasferencia de carga es muy grande, por lo que el proceso en la interfase electrodo-

solucion es controlado por la transferencia de masa.

La ecuacion que relaciona a la corriente de difusion (ig) con la concentracion en un

proceso amperomeétrico es la siguiente:

D‘FAD(Cmasa B Cx=D )

donde: n es el numero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday
(96.480 C.moll), A es el area superficial del electrodo, D es el coeficiente de difusion,
C la concentracion del analito (Cmasa €s la concentracion en el seno de la solucion y
Cx-0 es la concentracion en la superficie del electrodo y 6 es el grosor de la capa de

difusion.
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El potencial aplicado debe estar dentro de la ventana potencial del electrodo.
En medios acuosos, el intervalo de potencial disponible esta limitado en la region de
potencial positivo (andédico) por la oxidacion del electrolito o agua a oxigeno y en la
region potencial negativo (catdodica) mediante la reduccion del electrolito o la

liberacion de hidrogeno. Esta ventana potencial depende del material del electrodo.

Este método electroanalitico (Amperometria), permite distinguir selectivamente
entre varias especies electroactivas en soluciones mediante una seleccion juiciosa

del potencial aplicado y/o la eleccion del material del electrodo [109,110].

La aplicacion de un potencial inespecifico puede conducir a una medida de

corriente que corresponde a la contribucion de varias especies electroactivas.

La eleccion cuidadosa de la composicion del electrolito de soporte también

puede ser util para mejorar la selectividad de los métodos amperométricos.

En la actualidad existen meétodos analiticos que emplean mediciones
amperomeétricas como parte de sus procedimientos. En particular, las valoraciones
amperomeétricas se han utilizado ampliamente para el analisis de diversas

sustancias en muestras que van desde agua hasta materiales radiactivos [111-113].

Ademas, los sensores amperométricos, como la sonda de oxigeno disuelto y
varios biosensores amperomeétricos, se utilizan ampliamente para el monitoreo

clinico, ambiental e industrial [109-114].

Los detectores amperométricos han ganado un uso considerable desde la
década de 1970 en la determinacion cromatografica liquida de alto rendimiento de
diversas sustancias. La amperometria es una técnica simple de deteccion
electroquimica que se adapta perfectamente a los sistemas de inyeccion de flujo
[115-117].

Monografia 6: Principios de analisis quimico



174 Sabino José Menolasina Monrreal

B) Coulombimetria a potencial constante

Es es una técnica de analisis electroquimico que consiste en llevar a cabo una
electrolisis exhaustiva, de tal modo que pueda cuantificarse el analito; es decir,
determinar la concentracion del analito en las muestras problemas mediante su
completa oxidacion o reduccion.

n

Es una técnica comunmente conocida como " electrolisis en masa ". El
electrodo de trabajo se mantiene a un potencial constante y se mide la corriente que

fluye a través del circuito [116, 117a, 117b].

El potencial del electrodo de trabajo es mantenido a un nivel constante, de tal
manera que solo el analito es responsable de conducir la carga eléctrica a través de
la interfase electrodo/disolucion. Este potencial constante se aplica el tiempo
suficiente para reducir u oxidar por completo todas las especies electroactivas en

una solucion dada.

Se puede decir que la coulombimetria, es una electrdlisis exhaustiva de la

especie electroactiva.

A medida que se consumen las moléculas electroactivas, la corriente también

disminuye, acercandose a cero cuando se completa la conversion.

Durante la electrolisis, la carga total, Q, en coulombs, es proporcional a la

cantidad absoluta de analito electrolizado (N), segun la ley de Faraday:
Q=nEN

Se conoce que un coulomb es equivalente a un A-sec; asi, cuando pasa una

corriente constante i, la carga total es:

Q=1t,
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donde t. es el tiempo de electrolisis. Si la corriente varia con el tiempo, como lo hace

en la coulombimetria a potencial constante, entonces la carga total es:
1.
= | 1(t)pet
Q=["i(tp

En coulombimetria, se registra la corriente en funcion del tiempo y el uso, de
las ecuaciones anteriores permite calcular la carga total Q, que paso por la celda
electroquimica. Una vez conocido el valor de Q, se puede determinar los moles del

analito electrolizado [117].

Para obtener un valor exacto de N, toda la corriente debe usarse para oxidar o

reducir el analito.

En otras palabras, la coulombimetria requiere una eficiencia de corriente del
100%. es decir, cada faraday de electricidad debe causar el cambio quimico en el

analito equivalente a un mol de electrones.

La forma mas facil de garantizar una eficiencia de corriente del 100% es
mantener el electrodo de trabajo a un potencial constante, elegido de modo que el
analito reaccione completamente sin oxidar o reducir simultaneamente una especie
que interfiere. A medida que avanza la electrolisis, la concentracion del analito

disminuye, al igual que la corriente.

El perfil de corriente versus tiempo resultante para la coulombimetria de

potencial controlado se muestra en la figura 5.14.

La integracion del area bajo la curva, aplicando la ecuacion anterior de t = 0 a

t = te da la carga total.
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Corriente

Tiempo

Figura 5.14. Corriente versus tiempo para un analisis coulombimétrico de potencial
controlado. La corriente medida se muestra mediante la curva roja. El area integrada
debajo de la curva, que se muestra en azul, es la carga total [117Db]

En la coulombimetria de potencial controlado, como se muestra en la figura
5.14, la corriente disminuye con el tiempo. Como resultado, la velocidad de
electrolisis a medida que pasa el tiempo se vuelve mas lenta, debido a que la
corriente disminuye con el tiempo (al inicio del capitulo se dijo que la corriente es
una medida de la velocidad del proceso electroquimico que se lleve a cabo). Por lo

que una electroélisis exhaustiva del analito puede requerir mucho tiempo.

Debido a que el tiempo es una consideracion importante al elegir y disenar el
método coulombimeétrico, se deben considerar los factores que afectan el tiempo de

analisis [117D].

El cambio en la corriente en funcion del tiempo observado en la figura 5.14 se
puede aproximar por una disminucion exponencial; asi, la corriente en el tiempo t

€s:
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1=1,€

donde ip es la corriente en t = O y k es una constante de velocidad que es
directamente proporcional al area del electrodo de trabajo y a la velocidad de

agitacion, y que es inversamente proporcional al volumen de solucion [117b].

Para una electrolisis exhaustiva en la que oxida o reduce el 99.99% del
analito, la corriente al final del analisis, te, es i < 0,0001ip. Si se sustituye esta

relacion en la ecuacion anterior, se tiene que:

|

1

{ = —E-m(o‘oom )= 5,21

k

e

A partir de esta ecuacion, vemos que un valor mayor para k reduce el tiempo
de analisis [117b]. Por esta razon, generalmente al realizar un analisis
coulombimétrico de potencial controlado se emplea una celda electroquimica de tres
electrodos, como la indicada en la figura 5.7B, de pequeno volumen, utilizando un
electrodo con una gran area de superficie y el analisis se lleva a cabo con una alta

velocidad de agitacion [117Db].

Una electrolisis cuantitativa generalmente requiere aproximadamente 30-60

min, aunque son posibles tiempos mas cortos o largos.

C) Electrogravimetria

Desde finales del siglo XIX se ha utilizado la precipitacion electrolitica para la
determinacion gravimeétrica de metales. En la mayoria de los analisis, el metal se

deposita sobre un catodo de Pt de peso conocido y se determina el aumento en la
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masa. Una excepcion importante a este procedimiento es la deposicion anddica de
Pb, en forma de dioxido de Pb sobre Pt y la de cloruro, en forma de cloruro de Ag,

sobre Ag.

Si el producto de la coulombimetria de potencial controlado forma un depésito
en el electrodo de trabajo, entonces podemos usar el cambio en la masa del

electrodo como senal analitica.

Por ejemplo, al aplicar un potencial que reduzca Cu*? a Cu (metalico) en un
electrodo de trabajo de Pt, la diferencia en la masa del electrodo antes y después de

la electrolisis es una medicion directa de la cantidad de cobre en la muestra.

Generalmente se suele llamar a una técnica analitica que utiliza la masa como
senal una técnica gravimétrica. Por lo tanto, al método de potencial controlado por
medio del cual se forma un depoésito sobre la superficie del electrodo de trabajo, se le

llama electrogravimetria.

Como vimos en el capitulo sobre métodos clasicos o quimicos, en la actualidad
la electrogravimetria tiene una variedad de aplicaciones [118-121]. Este método es
una herramienta muy util para separar y determinar especies metalicas que tengan
potenciales estandar que difieran en s6lo unas décimas de voltio. Por ejemplo, se
puede aplicar para determinar: Cu, Bi, PB, Zn y Sn en mezclas, en donde los

metales se van depositando en un catodo de Pt de peso conocido [120, 121].

Para separar especies quimicas con potenciales de electrodo que difieren en
solo unas décimas de volt, se emplea un sistema de tres electrodos como el que se

muestra en la figura 5.15.

El instrumento de potencial controlado que se muestra en dicha figura esta
conformado por dos circuitos eléctricos que comparten un electrodo comun: el

electrodo de trabajo donde el analito es depositado.
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El circuito de electrdlisis consiste en una fuente de cd, un potenciometro
(ACB, en el diagrama) que permite que el voltaje aplicado entre el electrodo de
trabajo y un contraelectrodo sea variado continuamente, y un amperimetro o

medidor de corriente [la, 121].

El circuito de control esta conformado por un electrodo de referencia
(normalmente un ecs), un voltimetro digital de alta resistencia y el electrodo de

trabajo.

La resistencia eléctrica del circuito de control es tan grande que el circuito de

electrolisis suministra en esencia toda la corriente necesaria para la electrélisis.

El circuito de control monitorea continuamente el voltaje entre el electrodo de

trabajo y el de referencia, y los mantiene a un valor controlado.

Fuente de
e energia (dc)

e

e | ————

b

Circuito de <
electrolisis
Medidor de
Yy corriente
Electrodo
de trabajo ™
Contraelectrodo
e Electrodo de
referencia >_ Circuito de
referencia

XXXXXX

Voltimetro digital

Figura 5.15. Aparato para electrolisis de potencial controlado [Del autor]
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Las electrolisis de potencial controlado modernas se realizan con instrumentos
llamados potenciostatos, los cuales mantienen, de modo automatico, el potencial del

electrodo de trabajo a un valor controlado con respecto al electrodo de referencia.

Las celdas de electrodlisis son similares a aquella mostrada en la figura 5.7B.
Normalmente, se utilizan vasos de precipitados altos y disoluciones que son agitadas
de modo mecanico para minimizar la polarizacién por concentracion. El anodo suele

ponerse en rotacion para que haga la funcion de un agitador mecanico.

El electrodo de trabajo es por lo general una rejilla metalica cilindrica, como se
muestra en la figura 5.7B. Los electrodos suelen ser fabricados de platino, aunque

también se utiliza en ocasiones cobre, laton y otros metales.

Algunos metales, como el bismuto, zinc y galio, no pueden ser depositados
directamente sobre el platino sin causar dano permanente al electrodo. Debido a
esta incompatibilidad, se deposita un recubrimiento protector de cobre sobre el

electrodo de platino antes de electrolizar estos metales.

5.4.2.2. Métodos electroquimicos dinamicos a potencial variable

Los meétodos electroquimicos dinamicos a potencial variable se denominan

meétodos polarograficos o voltamperomeétricos [122-132].

Historicamente, el campo de la voltamperometria se desarrollo a partir de la
polarografia, un tipo particular de voltamperometria que fue desarrollado por el
quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky [122] a principios de la década de 1920,

haciendo uso un electrodo de trabajo de mercurio goteante.

El término voltamperometria se refiere a wun grupo de métodos

electroanaliticos a través de los cuales se adquiere informacion del analito al medir
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la corriente en una celda electroquimica en funcion del potencial aplicado,
empleando un electrodo de trabajo solido. Esta informacion se obtiene en
condiciones que promueven la polarizacion del electrodo de trabajo en contraste, con
las mediciones potenciométricas que se hacen a corrientes que se aproximan a cero,

en las cuales la polarizacion es nula [126].

La voltamperometria difiere de la coulombimetria en que en esta ultima las
mediciones se toman de tal manera que se minimizan o se compensan los efectos de
la polarizacion por concentracion. Mas aun, en voltamperometria hay un consumo
minimo de analito, mientras que en la coulombimetria todo el analito se convierte a

otro estado [127].

Al grafico que obtiene de corriente versus potencial una vez que el electrodo de
trabajo es excitado a través de un potencial variable se le denomina voltampe-
rograma. Las formas del voltamperograma obtenido dependera de una serie de
factores, tales como: la velocidad de transferencia electronica de la reaccion,
la reactividad quimica de las especies electroactivas y la velocidad de barrido

de potencial aplicada (figura 5.16):
)

Corriente
Corriente

Variacion de corriente

Potencial Potencial Potencial

Figura 11.15. Las tres formas comunes para voltamperogramas.

La linea discontinua muestra la corriente residual [128]
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La polarografia es un meétodo electroquimico que proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa de sustancias electro-reducibles y electro-oxidables,
basado en la medicion del flujo de corriente resultante de la electrdlisis de una
solucion en un electrodo de gota de mercurio, en funcion del voltaje aplicado. El
intervalo de concentraciones para las sustancias que se analizan es de 102 a 10-5.

Esta medicion puede realizarse por polarografia de corriente directa o de pulsos

Desde hace 50 anos, la voltamperometria es ampliamente utilizada por
quimicos inorganicos, fisicoquimicos y bioquimicos para llevar a cabo estudios
fundamentales sobre procesos de oxidacion y reduccion en varios medios, procesos
de adsorcion en superficies y mecanismos de transferencia de electrones en las

superficies de electrodos modificados quimicamente [124-134].

Los distintos métodos polarograficos y voltamperométricos que existen se
diferencian basicamente entre si en la naturaleza del electrodo (polarograficos si el
electrodo de trabajo es una gota de mercurio y voltamperométricos si es un electrodo

solido) y en la funcion potencial que se aplica al electrodo.
Cuando se emplean electrodos solidos, estos métodos son:
A) Voltamperometria de Barrido Lineal
B) Voltamperometria hidrodinamica
C) Voltamperometria Ciclica
D) Voltamperometria de Pulso Normal
E) Voltamperometria de Pulso Diferencial
F) Voltamperometria de Onda Cuadrada

G) Voltamperometria de Preconcentracion y Redisolucion
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La eleccion de qué método voltamperométrico usar depende de las
caracteristicas de la muestra, incluida la concentracion esperada del analito y la

ubicacion de la muestra.

La figura 5.17, muestra los componentes de un aparato para llevar a cabo

mediciones voltamperomeétricas:

Fuente de la sefial

Generador de
funciones de
potencial

Circuito de control
potenciostatico

Sistema de
adquisicion
Convertidor de de datos

corriente-voltaje {

Figura 5.17. Componentes de wun aparato para llevar a cabo mediciones
voltamperométricas: Potenciostato con amplificador operacional; Celda de tres
electrodos: un electrodo de trabajo (ET), un electrodo de referencia (ER) y un
contraelectrodo (CE)

A) Voltamperometria de Barrido Lineal

Esta técnica consiste en la aplicacion al electrodo de trabajo de una senal de
excitacion de potencial que varia linealmente en funcion de un tiempo determinado
a partir de un potencial E; hasta un potencial E» [135-144]. En cada momento, el

potencial aplicado responde a la siguiente ecuacion:

E=E, +vt
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donde v es la velocidad de barrido del potencial con el tiempo, dE/dt. La figura 5.18,
muestra la senal de excitacion que se le aplica al electrodo de trabajo y la respuesta
que se obtiene (voltamperograma) cundo se aplica el método de Voltamperometria de

barrido lineal:

A B

. = '
. E
tiempo B1 E 2
Sefal de excitacion Respuesta de la seial de excitacion
(voltamperograma)

Figura 5.18. Método de Voltamperometria de Barrido Lineal: A) Sefial de excitacion al
electrodo de trabajo y B) Respuesta del electrodo de trabajo al aplicar la senal en A en
una solucion electrolitica donde esta presente el analito (especie electroactiva) [Del
autor]

Cuando se aplica esta técnica, un incremento en la velocidad de barrido
produce un incremento en la corriente faradaica que se registra, lo que permite un
incremento de la relacion de la senal analitica con respecto a la senal proveniente
del ruido electroquimico (figura 5.19). Este comportamiento se explica considerando
que el tamano de la capa difusa cambia al variar el tiempo en que transcurre un

barrido de potencial.
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VA L Incremento de la

\ velocidad de barrido

/V E5

02 01 00 -01 -02
Voltaje

Figura 5.19. Familia de voltamperogramas obtenidos al aumentar la velocidad de
barrido empleando el método de Voltamperometria de barrido lineal [Del autor]

Mientras mas lento sea el barrido de potencial, mayor sera la capa difusa y,
por consiguiente, el flujo hacia la superficie del electrodo sera considerablemente
mas pequeno que el que se produce cuando la velocidad de barrido de potencial
es mucho mas rapida. Como la corriente es proporcional al flujo hacia el elec-
trodo, la magnitud de la corriente sera mas baja, a bajas velocidades de barrido

de potencial y mas alta, a altas velocidades de barrido de potencial.

Por otro lado, si el potencial de pico (Ep) no se desplaza al variar la velocidad
de barrido de potencial, esto es indicativo de que el proceso es controlado por una
transferencia electronica reversible en el cual la cinética de transferencia electronica

es muy rapida.

Si, por el contrario, al variar la velocidad de barrido se desplaza E,, esto es
indicativo de que el proceso de transferencia electronica es lento y el proceso en si

no es reversible.
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A velocidades de barrido lentas, los voltamogramas de barrido lineal
generalmente tienen una forma sigmoidal (figura 5.20). La corriente constante
detras del pronunciado aumento se llama corriente limitante, il, debido a que la
velocidad a la que el reactivo puede ser llevado a la superficie del electrodo por

medio de procesos de transporte de masa limita la corriente.

+100.0
Corriente limite
+80.0 — '~0——-‘r -A+ne =P
7
% +60.0
-
2 +40.0 Vger-—
> 4
'
O 200 X 7 Q2
_// Y
0.0 p——=———"
Eip |
220.0 | I~ | |
00 -02 -04 -06 -08 -1.0
E;lpl (V)

Figura 5.20. Voltamperograma obtenido por Voltamperometria de barrido lineal.
Reduccion de una especie A (analito) para obtener un producto P a bajas velocidades
de barrido [144]

Las corrientes limitantes suelen ser directamente proporcionales a la

concentracion de reactivo y, por lo tanto, se puede escribir:

donde Ca es la concentracion del analito y K es una constante. La voltamperometria

de barrido lineal cuantitativa depende de esta relacion.
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El potencial al cual la corriente es igual a un medio de la corriente limitante se

llama potencial de onda media y esta dado por el simbolo E1».

Después de hacer correcciones para el potencial del electrodo de referencia
(0.242 V con un electrodo saturado de calomelanos), el potencial de onda media se
relaciona de manera cercana con el potencial estandar para la semirreaccion,

aunque usualmente no son idénticos.

Los potenciales de onda media pueden ser utiles para la identificacion de los

componentes de una disolucion.

El método de Voltamperometria de barrido lineal se emplea para el estudio de

una gran variedad de reacciones electroquimicas irreversibles.

B) Voltamperometria hidrodinamica

Se conoce que en la polarografia se obtiene una corriente limitante porque a
medida que cada gota de mercurio cae al fondo de la celda electroquimica, la

solucion se agita.

Si se reemplaza la gota de mercurio con un electrodo sélido, la forma de
seguir obteniendo una corriente limitante reproducible consiste en agitar meca-

nicamente la solucion durante el analisis, ya sea:

- Usando una barra para agitar la solucion manteniendo el electrodo de trabajo

fijo (figura 5.21A).

- Rotando el electrodo de trabajo a una velocidad alta y constante en la

disolucion para producir la agitacion (figura 5.21B)

- Pasando la disolucion del analito a través de un tubo acoplado que contenga

al electrodo de trabajo, (figura 5.21C).
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A este proceso de medicion de la corriente en funcion del potencial en un

electrodo solido mientras se agita la solucion se denomina voltamperometria

hidrodinamica [145-149].

A B C

Potenciostato

ol er

Electrodo: /
— a) Dedisco rotatorio

b) Deanillo-disco rotatorio

v
Electrodo Electrodo de
de trabajo /referencia Electrod
lectrodo
N de referencia
J

1 L

~N /A
O | |\@/|
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= Hacia ¢l desecho
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] __ Microelectrodo
% %’ de trabajo
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- Contraclectrodo
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Figura 5.21. Formas de aplicacion de la

voltamperometria hidrodinamica [145a, 145b, 145c]

Debido a que la voltamperometria hidrodinamica no se limita a los electrodos

de Hg, es util para analitos que sufren oxidacion o reduccion a potenciales mas
positivos.

La voltamperometria hidrodinamica es ampliamente utilizada para la
deteccion y determinacion de compuestos oxidables o reducibles, o de iones que se

han separado por cromatografia liquida o que han sido producidos por métodos de

inyeccion de flujo [146, 147].
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La aplicacion de la voltamperometria hidrodinamica haciendo uso de
electrodos de disco rotatorio ha provocado un creciente interés en los ultimos anos
debido a su utilidad para llevar a cabo estudios analiticos fundamentales y

cuantitativos [148, 149].

C) Voltamperometria Ciclica

Este método consiste en la aplicacion al electrodo de trabajo en una disolucion
no agitada, de un potencial que varia linealmente en funcion de un tiempo
determinado a partir de un potencial E; hasta un potencial E; donde el barrido de

potencial se revierte hasta alcanzar nuevamente el valor de E; [150-163].

La Figura 5.22, muestra la funcion de potencial (diente de sierra o triangular)
en funcion del tiempo que se le aplica al electrodo de trabajo en la celda
electroquimica y la respuesta que se obtiene de dicho electrodo cuando se usa la

técnica de Voltamperometria Ciclica (VC).

E A B
Ez !

E)

tiempo EL g B

Figura 5.22. Método de Voltamperometria Ciclica: A) Senal de excitacion al electrodo
de trabajo y B) Respuesta del electrodo de trabajo al aplicar la sefial en A en una
solucion electrolitica donde esta presente el analito (especie electroactiva) [Del autor]
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La forma exacta de estas curvas depende del tipo de proceso que tiene lugar
en el electrodo de trabajo. Al aplicar esta técnica, por ejemplo, las especies formadas
por oxidacion en el primer barrido de potencial entre E; y E2 pueden ser reducidas

en el segundo barrido de potencial entre E» y E1.

Esta técnica suele utilizarse como previa en cualquier estudio electroquimico,
ya que ofrece una primera informacion acerca del proceso que se desea investigar en

la superficie del electrodo de trabajo [150-154].

En quimica organica e inorganica, suele utilizarse como primera técnica
seleccionada para explorar sistemas que posiblemente contienen especies
electroactivas. Por ejemplo, la VC se utiliza comunmente para estudiar el
comportamiento de electrodos modificados y de nuevos materiales sospechosos de

ser electroactivos.

Es una herramienta para estudios fundamentales y de diagnodstico que
proporcionan informacion cualitativa sobre procesos electroquimicos bajo diversas

condiciones [155-170].

Permite conocer sobre el estado de limpieza o no del electrodo, asi como de la
superficie real que ofrece el electrodo al proceso electroquimico que se desarrolla en
el.

La figura 5.24 muestra las respuestas caracteristicas que se deben obtener
con electrodos de platino, oro y carbon vitreo en soluciones electroliticas en donde

esta ausente el analito:

Cada uno de estos voltamperogramas es indicativo de que el electrodo
respectivo esta completamente limpio y funcionando bien para su uso en

experimentos posteriores.
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Figura 5.24. A) VC con un electrodo de Pt policristalino; B) VC con un electrodo de Au
policristalino; C) VC con un electrodo de carbén vitreo (CV). En 0,5M H.SO,; saturado
con N2; 100 mVs-la 25°C [Del autor]

Los electrodos de platino se utilizan comunmente en VC. Para potenciales
negativos, se pueden utilizar electrodos de pelicula de mercurio. Otros materiales
muy populares para la fabricacion de electrodos de trabajo incluyen carbono
vidriado, pasta de carbono, grafito, oro, diamante y recientemente nanotubos de

carbono.

El método de VC, permite conocer sobre la reversibilidad del proceso
electroquimico, Figura 5.25, es decir, si la cinética de la transferencia electronica en
la reaccion que se lleva en la superficie del electrodo es tan rapida que el potencial
del electrodo de trabajo cumple con la Ecuacion de Nerst y sobre la estabilidad del
analito en los diferentes estados de oxidacion en que se puede presentar en el

proceso electroquimico. Es por lo que esta técnica es utilizada ampliamente en la
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caracterizacion de sistemas redox y en estudios mecanisticos de procesos

electroquimicos.
L
Z4
Corriente
Ly anodica
Z. ,,...,Z s
I/A
Epz /Ep
—_—
+V Corriente
catodica
|
Potencial/V

Figura 5.25. Voltamperograma ciclico para una reaccion reversible [Del autor]

En la figura 5.25, se puede apreciar un voltamograma ciclico para una
reaccion reversible, donde se identifica una corriente de pico anédico y una corriente
de pico catodico (Ipa y Ipc) y los potenciales a los cuales se observan esos maximos

de corriente.

Se puede identificar ademas el potencial al cual la corriente es la mitad de la
corriente de pico (Ep/2) y la diferencia de potencial entre el pico de corriente anodico
y el pico de corriente catodico, asi como las zonas de control cinético (Zc), control

mixto (Zm) y control difusional (Zd).

En un proceso electroquimico reversible Ip es igual a:
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[,=2,69x10"n""?AD)>C 0"

El cociente entre las corrientes de pico andédico y una corriente de pico
catodico (Ipa/Ipc) tiende hacer igual a 1 y la diferencia de potencial entre E, y de
Ep/2 es igual a 59 mV para un numero de electrones transferidos igual a 1. Ademas,
el valor absoluto de la corriente de pico aumenta con D!/2 pero de manera
proporcional y el potencial de pico es independiente de la velocidad de barrido y el

ancho de banda de un pico es aproximadamente 2(57/n) mV.

Mientras que en un proceso electroquimico cuasi-reversible el cociente entre
las corrientes de pico anddico y una corriente de pico catodico (Ipa/Ipc) tiende hacer
igual a 1 cuando aa = ac = 0,5 y la diferencia de potencial entre E, y de Ep/2 es
mayor a 59 mV para un numero de electrones transferidos igual a 1 y tiende
aumentar al incrementarse la velocidad de barrido. Ademas, Epc se desplaza hacia

valores mas negativos cuando incrementa la velocidad de barrido.

En cambio, en proceso electroquimico irreversible Ip es igual a:
1,=2.99x10"n(a.n,)"? AD)*C 0"

48
a.n

LS

AE=E,-FE, , = mV

Los voltamogramas ciclicos revelan la presencia de intermediarios en
reacciones de oxidacion/reduccion: por ejemplo, la figura 5.26, muestra el
voltamperograma de la reduccion del paration [150], obtenido al aplicar inicialmente

un potencial de 0.0 Vy no a +0.3 V [150].

Se pueden observar tres picos. El primero es el pico catédico (A), atribuido a la

reduccion del paration a 1 V a un derivado de la hidroxilamina, el cual se oxida
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luego a 0,15 V (pico B), dando origen a derivado nitroso, el cual luego se reduce a
hidroxilamina a 0,1V (pico C). Los voltamogramas ciclicos para muestras auténticas

de los dos intermediarios confirmaron la identidad de los compuestos responsables

de los picos By C [151].

7 |-
B B
-
= |
]
8
s
o 0 r
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-2
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| 1 | 1 | 1 1 L | L
-1.2 —0.8 —-0.4 0 0.4

Potencial, V vs. Ag/Apg(Cl

Figura 5.26. Voltamograma ciclico del insecticida paration en wuna disolucién
amortiguadora a pH 5 de acetato de sodio 0,5 M en etanol al 50%. Electrodo de gota
colgante de mercurio. Velocidad de barrido: 200 mV/s [150].
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Cuando se lleva a cabo un proceso de deposicion de metales sobre otras fases
electrodicas diferentes al metal que se esta depositando a partir de soluciones
diluidas del mismo, el voltamograma que se registra presenta ciertas caracteristicas
tipicas de dicho proceso de deposicion (Figura 5.27). Se observa en el barrido de
regreso un cruzamiento de la curva con la obtenida en el barrido directo y un pico
reverso bastante pronunciando y simétrico, el cual es atribuido a que el material que
esta reaccionando esta depositado sobre la superficie del electrodo y, por tanto, no

necesita difundir hacia la superficie del electrodo para reaccionar.

Por otro lado, el cruzamiento de las curvas que se obtienen durante el barrido
directo y el barrido inverso se debe a que la formacion estable de nucleos del metal
que se esta depositando sobre una superficie electrodica distinta a éste requiere de

un potencial mas negativo (sobrepotencial de nucleacion) que el requerido para

reducir los cationes M*n,

Esto quiere decir que el potencial es mas negativo para depositar un metal

sobre una superficie distinta que el potencial que se requiere para depositar dicho

metal sobre su superficie.

Por supuesto, cuando se produce el barrido inverso, el cruzamiento de las
curvas, tanto catédica como anddica, se produce porque ocurre redisolucion del

metal al potencial de equilibrio M/Mn*.

Al pico reverso se le suele llamar pico de redisolucion, y el area bajo dicho
pico, corresponde a la cantidad de material depositado sobre la superficie del

electrodo durante el barrido directo de potencial.
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E; E;

Sobrepotencial de nucleacion

Figura 5.27. Voltamograma ciclico caracteristico de la deposicion de un metal donde
se exhibe un sobrepotencial de nucleacion [86]

El analisis de las curvas voltamperométricas obtenidas bajo determinadas

condiciones experimentales permiten suministrar informacion valiosa acerca:

I) Del proceso electroquimico que se desarrolla en la interfase electrodo-

solucion:

Ejemplo 1: De una familia de voltamogramas a diferentes velocidades de
barrido (v) para un proceso simple de transferencia electronica con control
difusional, no acoplado a ninguna etapa quimica la relacion entre I,/vl/2, debe ser

independiente de la velocidad de barrido:
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Iplv 172

v/mV.s

Figura 5.27. Comportamiento de I,/vl/2 vs. v para un proceso simple de transferencia
electronica con control difusional, no acoplado a ninguna etapa quimica

Ejemplo 2: Si existe una reaccion quimica acoplada a un proceso de

transferencia electronica (Mecanismo QE) [151]:
Z—0

O+ne” & R

se tiene que, Ipc/vl/2 disminuye cuando la velocidad de barrido de potencial aumenta

(n), Ipa/Ipc aumenta con v y es siempre mas grande o igual a la unidad.

Ejemplo 3: Si existe un proceso de transferencia electronica acoplado a una

reaccion quimica (Mecanismo EQ) [151]:

O+ne” < R

R—-0

se tiene que, Ipa/Ipc €s menor que la unidad y tiende a ser igual a la unidad cuando

se aumenta v, Ipc/vl/2 disminuye ligeramente cuando la velocidad de barrido de
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potencial aumenta (v) y Epc se desplaza hacia valores mas negativos cuando
incrementa v y en la zona de control cinético se desplaza 30/n mV por cada potencia

de 10 que se incremente v.

Ejemplo 4: Si existe una reaccion quimica acoplada a dos procesos de
transferencia electronica al graficar la relacion I,/vl/2 vs. v, se debe obtener el

siguiente comportamiento:

Iplv 172

v/mV.s

Figura 5.28. Comportamiento de I,/vl/2vs Velocidad de barrido (v) cuando existe una
reaccion quimica acoplada a dos procesos de transferencia electronica

Este comportamiento es tipico de procesos electroquimicos que siguen un

mecanismo EQE:
O+ne <R

R—>0*

O*4n,e” & R*

Para procesos electroquimicos que siguen un mecanismo EQE [152], se tiene
que: Ipc/vl/2 varia con v y alcanza un valor limite a valores bajos y altos de v, se
cumple que Ipc/vl/2, a valores bajos de v es mayor que Ip./vl/2 a valores altos de vy

Ipa/Ipc aumenta con v y tiende a ser igual a la unidad a altas valores de v.
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II) Del comportamiento electroquimico de especie adsorbidas sobre 1la

superficie electrodica

Cuando las especies electroactivas O y R estan adsorbidas en la superficie del
electrodo en el intervalo de potencial aplicado, el analisis electroquimico del proceso
no contempla los efectos de transporte de masas, lo cual hace su interpretacion y
estudio mas facil. Bajo estas condiciones los picos que se observan en el respectivo

voltamograma son simétricos.

Las Figuras 5.29a y 5.29b muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos que
se obtienen en proceso de adsorcion-desorcion para un sistema completamente

reversible y para un sistema cuasi-reversible:

Figura 5.29. Voltamperogramas ciclicos tipicos de para un proceso de adsorcion-
desorcion para: A) sistema reversible; B) sistema irreversible
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Las cargas asociadas en el proceso anddico y catodico son iguales y los picos
son simétricos en un proceso reversible de adsorcion, debido a la cantidad fija de la

especie electroactiva adsorbida en la superficie del electrodo.

Los valores de Ip, Ep, y el ancho del pico de corriente dependen del tipo de
isoterma de adsorcion que gobierna el proceso y de las fuerzas relativas de adsorcion
de las especies electroactivas O y R. Por ejemplo, en el caso donde el proceso de
adsorcion puede ser descrito a través de la isoterma de Langmuir se tiene que Epc =

Epa, ¥ la densidad de corriente viene dada por la ecuacion:

_n’FT,
RT

c
I %
donde T, es el exceso de superficie de O antes de iniciar el barrido. La corriente de
pico es proporcional a la velocidad de barrido v. El area bajo el pico catodico se
corresponde con la carga asociada con la reduccion de la capa adsorbida de O, y

esto permite determinar el exceso de superficie de O a través de la ecuacion:

En un proceso de adsorcion cuasi-reversible, el voltamograma registrado
exhibira un pico reverso, pero ambos picos no seran simétricos y los potenciales de
pico no seran iguales. En cambio, si el proceso de adsorcion es irreversible no se

observara un pico reverso.

III) De procesos de adsorcion acoplados durante el proceso de modificacion de

una superficie electrédica con sustancias especificas

La figura 5.30, muestra el comportamiento electroquimico de la superficie
electrodica a medida que la misma va siendo modificada sucesivamente por la

adsorcion de una sustancia especifica. Estos voltamperogramas permiten evaluar el
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progreso de dichas modificaciones sobre la superficie electrodica.

1,0x10° -

N
---. SECVITIO

- --SECVITIO/AuNPs/AM

—— SECVITIO/(AuNPs/AM) /AuNPs

—— SECVITIO/(AuNPs/AM),/AuNPs
e SECVITIO/(AuNPs/AM) /AuNPs
4 e SECV/TIO/(AuNPs/AM) /AuNPs

Y T — T T
-06 04

02 00 02 04
E/V vs. Ag/AgCI (sat)

Figura 5.30. Familia de voltamperogramas obtenidos durante el proceso de
modificacion de un electrodo de carbon vitreo (CV) modificado electroquimicamente
inicialmente con tiourea (TIO), luego azul de metileno (AM) y posteriormente con
capas intercaladas de nanoparticulas de oro (AuNPs) y AM [153a]

IV) De la respuesta electroquimica de un sensor electroquimico.

Por ejemplo, un biosensor electroquimico, en este caso de un inmunosensor,

ante la presencia del virus hacer detectado.
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Figura 5.31. A) Respuesta electroquimica del inmunosensor en presencia del virus
GarV-A presente en muestras de ajos provenientes del Municipio Bailadores, Edo.
Mérida, Venezuela; B) Comportamiento lineal de Ip vs. Nimero de adiciones de 10 mL
de una suspension de hojas del bulbo de ajos contaminados con el virus GarV-A, [153a]

V) Del comportamiento electroquimico de iones metalicos electrodepositados

simultaneamente

Por ejemplo, desde una solucion de iones zinc, plomo y mercurio, con un

electrodo de carbon vitreo, figura 5.32.

Los iones de zinc, plomo son electrodepositados sobre una pelicula de
mercurio la cual también es electrodepositada simultaneamente junto con dichos
iones, cuando el barrido de potencial se inicia desde 0,6 V en direccion catodica
hasta -1,3 V. Luego estos metales electrodepositados, son despojado durante la

reaccion de oxidacion que experimentan en la direccion anoédica.
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Figura 5.32. Voltamperogramas ciclicos obtenidos ciclando entre 0,6 V y -1,3 V,
utilizando un electrodo de disco de carbon vitreo en una solucion buffer acetato + 200
ppm de Hg2+ (linea negra) y en una solucion buffer acetato + 200 ppm Hg2+* + 100 ppm
Pb2* + 100 ppm Zn?* (linea roja) [Del autor sin publicar]

Cuando en una celda electroquimica se utiliza como electrodo de trabajo un
microelectrodo (diametro entre 0,5 a 50 um) y se aplica la técnica de
Voltamperometria Ciclica, se pueden hacer experimentos a velocidades de barrido de
hasta 10% Vs'! sin distorsion de las curvas voltamperométricas por efecto de la caida

6hmica iR y la corriente de carga de la doble capa.

Este comportamiento, al usar microelectrodos, permite estudiar sistemas en

que se desarrollan reacciones quimicas a velocidades muy grandes [154-163], y
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estudiar ademas reacciones quimicas homogéneas en medios de muy baja
conductividad, como, por ejemplo, en benceno o acetonitrilo sin ningun electrolito de

soportels6,

En la actualidad los métodos voltamperométricos de pulso han ido
reemplazando a los métodos voltamperométricos clasicos debido a su gran

sensibilidad, conveniencia y selectividad [164-174].

Generalmente, las aplicaciones cuantitativas se basan en curvas de
calibracion en las que las alturas de los picos se grafican en funcion de la
concentracion de analito. En algunas instancias, el método de adicion de estandares
se utiliza en lugar de las curvas de calibracion. En cualquier caso, es esencial que la
composicion de los estandares se parezca lo mas posible a la composicion de la
muestra, tanto en concentracion de electrolitos como en pH. Cuando se tiene
cuidado en llevar a cabo esta igualacion, se pueden conseguir precisiones y

exactitudes en el rango de 1 a 3%.

A continuacion, se describiran estos métodos voltamperométricos de pulso de

manera resumida de acuerdo con la revision bibliografica realizada [164-174].

D) Voltamperometria de Pulso Normal (VPN)

A finales de 1960, la voltamperometria de barrido lineal habia dejado de ser
una herramienta analitica importante en la mayoria de los laboratorios. La razon de
esto no fue unicamente la aparicion de muchos métodos espectroscopicos mas
convenientes, sino también las desventajas inherentes del método, entre las cuales
estan la lentitud, la poca conveniencia de los aparatos empleados y, en particular,
los limites pobres de deteccion. Muchas de estas limitaciones fueron superadas por

el desarrollo de métodos de pulso [164-166].
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El método de VPN, se basa en aplicar inicialmente un potencial base en el cual
no se produce el proceso faradaico de interés sobre la superficie del electrodo y
posteriormente variar dicho potencial a través de pulsos cortos en los cuales se
incrementa la amplitud de los mismos. La corriente es medida al final de cada pulso,

siendo el intervalo entre los pulsos de 2 a 4 segundos.

En la Figura 5.33, se muestra la funcion de pulsos de potenciales lineales en
funcion del tiempo que se le aplica al electrodo de trabajo en la celda electroquimica

y la respuesta del mismo.

A

Fyntu dunde.se —
registra la corriente

1 —

AE=10mV/n

HE S Y

Potencial

Tiempo

Figura 5.33. Senal de potencial de pulso normal aplicada como senal
de excitacion al electrodo de trabajo. Método de VPN [Del autor]
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Al aplicar esta técnica, el proceso de transferencia electronica se realiza
unicamente durante cada pulso y la aplicacion de estos evita que la superficie del
electrodo sea bloqueada por los productos que se originan de la reaccion electrodica

[167].

La aplicacion de un pulso causa un mayor transporte de masa hacia la
superficie del electrodo con respecto al transporte de masa que se origina cuando se
emplean técnicas de estado estacionario, una reaccion que es reversible en el estado
estacionario puede ser cuasi-reversible cuando se aplica el método de VPN y a
intervalos de tiempo muy cortos, los efectos debido a reacciones homogéneas

acopladas son despreciables.

E) Voltamperometria de Pulso Diferencial (VPD)

Esta técnica es similar a la técnica VPN. Sin embargo, la senal de excitacion
impuesta al electrodo de trabajo consiste en un tren de pulsos de forma escalonada
en el que el potencial inicial que se aplica varia gradualmente con el tiempo (figura
5.34A) y la corriente que se registra en funcion del tren de pulsos de potencial
aplicado es el resultado de la diferencia de las corrientes que se miden antes de la

aplicacion del pulso (s1) y al final del pulso (s2), figura 5.34B.

La diferencia de corriente por pulso (Ai) se registra en funcion del voltaje de
excitacion que aumenta de manera lineal. Esto da como resultado una curva
diferencial, que consiste en un pico cuya altura es directamente proporcional a la

concentracion [86, 167].

Para una reaccion reversible, el pico de potencial es casi igual al potencial
estandar para la semirreaccion. La altura o amplitud de cada pulso varia entre Sy
250 mV, y el ancho de cada pulso se mantiene, por lo general, constante en funcion

a un tiempo determinado entre 3 a 1000 ms.
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Figura 5.34. A) Senal de potencial de pulso diferencial aplicada
como sefal de excitacion al electrodo de trabajo. B) Respuesta
del electrodo a la senal de excitacion aplicada [1a, 1b]

Como la VPD es una técnica diferencial, la respuesta que se registra es similar
a la primera derivada de un voltamograma convencional, que es el pico, por lo que el

potencial E, puede ser considerado como Ej/s.

Cuando se incrementa la irreversibilidad del proceso electroquimico, el valor
de E;, se aleja del valor de E1/2 de un sistema reversible y al mismo tiempo el ancho

del pico aumenta y su altura disminuye.

La diferencia de corriente medida proporciona al voltamograma diferencial una
forma de pico que es analogo a la derivada de la onda voltamperométrica (notese que
AE es constante). La corriente en el pico es una medida cuantitativa de la

concentracion y el potencial en el pico se determina a través de la siguiente

ecuacion:
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Una ventaja de los voltamogramas obtenidos por VPD es que se pueden
observar los maximos de los picos individuales para sustancias que tienen
potenciales de onda media que son diferentes por solo 0,04 a 0,05 V; en contraste,
la voltamperometria clasica y la de pulso normal requieren una diferencia de
potencial de aproximadamente 0.2 V para resolver las ondas. Mas aun, la
voltamperometria de pulso diferencial aumenta la sensibilidad de la

voltamperometria.

Por lo general, la voltamperometria de pulso diferencial produce picos bien
definidos a un nivel de concentracion que es 2x10-3 que para la onda voltamétrica

clasica.

La escala de corriente para Ai esta en nano amperes. Generalmente, los limites
de deteccion con la voltamperometria de pulso diferencial son dos o tres 6rdenes de
magnitud menores que aquellos para la voltamperometria clasica y se encuentran

en el intervalo de 107 a 10-8 M [87].

El uso de la técnica VPD con electrodos solidos en sistemas organicos permite
la obtencion de una mejor respuesta electroquimica con respecto a la que se obtiene
cuando se usa la técnica de VPN, debido a que cuando se trabaja con sistemas
organicos éstos tienden a adsorberse sobre la superficie del electrodo y el uso de la
técnica VPD permite discriminar contra los efectos de adsorcion que son mas o

menos constantes antes y después de la aplicacion del pulso.

El uso de pulsos escalonados minimiza los efectos de la corriente de carga
capacitiva y mejora la relacion senal-ruido, mejorando a su vez el limite de
deteccion. Cuando ambos potenciales, el potencial antes y el potencial después del
pulso, estan lejos del potencial formal del analito en solucion, la corriente faradaica
sera la misma. Sin embargo, cuando al menos uno de esos potenciales se encuentra
en la porcion de crecimiento de la corriente de la onda voltamperomeétrica, se medira

una corriente faradaica significativa con esta técnica.
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Actualmente se encuentran disponibles instrumentos confiables para
voltamperometria de pulso diferencial a un costo razonable. Por esta razon, el
método se ha vuelto uno de los procedimientos voltamperométricos analiticos mas
utilizados y es especialmente util para determinar concentraciones traza de iones de

metales pesados.

F) Voltamperometria de Onda Cuadrada (VOC)

Este método fue reportado en 1957 por Barker, pero su uso estuvo limitado
por la tecnologia del momento. No fue sino a comienzos de 1980, con el avance
tecnologico en la electronica analdgica y digital, que fue posible la incorporacion de
dicho método en los analizadores electroquimicos que se conocen hoy en dia, [87,

168].

La senal de excitacion que se aplica en voltamperometria de onda cuadrada al
electrodo de trabajo, (figura 5.35C), se obtiene al sobreponer el tren de pulsos

mostrado en la figura 5.35A, en la senal escalonada en 5.35B.

La longitud de cada escalon de la escalera y el periodo t de los pulsos son
idénticos y rondan los 5 ms. El paso potencial de cada escalon de la escalera AEs
suele ser de 10 mV. La magnitud del pulso es generalmente de 50 mV. Al operar en
estas condiciones, que corresponden a una frecuencia de pulso de 200 Hz, un

barrido de 1 V requiere 0,5 s.

La utilizacion de VOC ha permitido la ejecucion de los analisis de un
sinnumero de muestras de una manera mas rapida con respecto al uso de los
métodos de VPN y VPD, ya que el uso de éstas conduce a utilizar velocidades de
barrido entre 1 a 10 mV/s, mientras que con VOC se pueden utilizar velocidades de

barrido de hasta 1 V/s o barridos de potencial mas rapidos.
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Figura 5.35. Seiial de excitacion que se aplica por VOC al electrodo [1a, 1b]

Una ventaja adicional que presenta la VOC con respecto a la VPD, es la
habilidad para determinar cambios en la respuesta voltamperométrica en tiempos
muy cortos, los cuales pueden ser debido a cambios cinéticos, tanto homogéneos o

heterogéneos, que se realicen en la superficie del electrodo.

En el analisis de trazas, la reduccion del oxigeno produce grandes corrientes
de base, y al utilizar el método de VOC dichas corrientes son suprimidas
completamente y ademas, la corriente registrada por VOC es insensible a las
corrientes que se producen por el transporte de masa por conveccion, siempre y
cuando el tiempo de transporte de masa sea mayor al ancho de pulso

voltamperomeétrico.
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En la actualidad estan disponibles instrumentos comerciales de varios
fabricantes para VOC, de manera que este método ha comenzado a utilizarse para la
determinacion de rutina de especies organicas e inorganicas. La VOC también esta

siendo utilizada en detectores para cromatografia liquida.

Hasta la presente fecha, se puede decir que los métodos voltamperométricos
de pulso han tenido bastante éxito en el analisis de una diversidad de sustancias
tanto inorganicas como organicas a niveles de trazas de interés meédico y
farmacoloégico. Con un minimo de preparacion de las muestras, estos métodos
voltamperomeétricos de pulso son capaces de identificar y cuantificar sustancias a
niveles de trazas en el orden de 10 a 102 M con una excelente sensibilidad y

selectividad [169-172].

G) Voltamperometria de Preconcentracion y Redisolucion (VPR)

A pesar de que existe en el mercado una variedad de técnicas analiticas, tales
como espectrometria atomica de llama, activacion neutronica, entre otras, las cuales
han sido utilizadas para el analisis de sustancias a niveles de trazas de gran interés
en diferentes areas de Ciencias de la Salud, hay factores como el alto costo de la
instrumentacion utilizada en la aplicacion de dichas técnicas, preparacion rigurosa
de las muestras a ser analizadas y limitaciones en la selectividad en los analisis, los
cuales hacen que dichas técnicas no sean las mas efectivas en el analisis de

multicomponentes trazas en muestras cuyas matrices son bastante complejas.

Es por ello que en los ultimos tres décadas el uso de la técnica electroquimica
de VPR, ha tenido bastante éxito en el analisis de una diversidad de sustancias
tanto inorganicas como organicas a niveles de trazas de interés meédico y
farmacologico [172,173]. Con un minimo de preparacion de las muestras, este
meétodo electroquimico es capaz de identificar y cuantificar sustancias a niveles de

trazas en el orden de 102 a 10-11 M con una excelente sensibilidad y selectividad.
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Actualmente, la VPR es el método electroquimico mas sensible de que se
dispone en el mercado. A través de ella se pueden realizar analisis de rutina a los

niveles de ppb.

A diferencia de los métodos polarograficos (en los cuales se usa un electrodo
de gota de mercurio), cuando se emplea VPR, el electrodo de trabajo que se utiliza es
solido y estacionario. El electrodo de trabajo ideal a ser utilizado por este método
electroquimico debe poseer una superficie reproducible y una baja corriente

residual.

Entre los electrodos que reiinen estos requisitos para tal fin se encuentran los
de oro, platino, carbon vitreo y pasta de carbon. Sin embargo, a pesar de que los
electrodos construidos con estos materiales exhiben una sensibilidad bastante

buena, con ellos solo se puede analizar generalmente una sola especie.

Cuando se emplean electrodos de oro, platino y carbon vitreo sin ningun tipo
de modificacion en el analisis de varias especies es muy dificil, o casi imposible,
obtener una homogeneidad del material depositado antes del despojo anodico o
catédico que se realiza. Es por ello que cuando se emplea la VPR, estos electrodos

son previamente modificados con una delgada pelicula de mercurio.

Por lo general, el electrodo de trabajo mas utilizado en esta técnica, y que es
modificado con una delgada pelicula de mercurio con éxito en cuanto a

homogeneidad y reproducibilidad de su superficie, es el electrodo de carbon vitreo.

Actualmente el método de VPR, en particular, resulta especialmente
apropiado, por su alta sensibilidad, para la determinacion de metales pesados en

baja concentracién en muestras acuosas.

Adicionalmente, como las medidas electroquimicas son sensibles al estado de
oxidacion de los analitos, es posible realizar no sélo una determinacion cuantitativa

de los metales, sino ademas la especiacion de éstos (aprovechando adecuadamente
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las diferencias entre los potenciales de reduccion u oxidacion de las distintas

especies en la muestra).

Por ejemplo, la determinacion cuantitativa y especiacion de metales pesados a
bajos niveles de concentracion en muestras de caracter ambiental son necesarias
debido a su toxicidad, ya que, a diferencia de los residuos organicos, los metales no
se degradan y se acumulan en los suelos y sedimentos, por lo que afectan a los

ecosistemas de forma prolongada.

El método VPR se basa en dos etapas, una primera etapa de
preconcentracion y una segunda etapa de despojo, la cual puede ser anodica o

catodica dependiendo de la especie quimica a ser determinada.

En la primera etapa, el analito se preconcentra en la superficie del electrodo a

un potencial constante durante un determinado tiempo.

En la segunda etapa, se barre el potencial de manera de reducir u oxidar la
especie quimica preconcentrada, lo cual produce que la misma sea despojada o
redisuelta de la superficie del electrodo hacia el seno de la solucion presente en la
celda electroquimica. Durante esta segunda etapa, se registra una corriente eléctrica
como resultado del proceso de oxidacion, reduccion o desorcion, la cual es
proporcional a la concentracion del analito presente en la solucion que se esta

investigando.

La sensibilidad se ve incrementada al utilizar este método, debido a la etapa
de preconcentracion que se desarrolla en la superficie del electrodo. En el potencial
de preconcentracion se puede producir un proceso faradaico (electrolisis) o un

proceso de adsorcion del analito sobre la superficie del electrodo.

Si se produce en la etapa de preconcentracion un proceso faradaico
(preconcentracion electrolitica) y el analito es un ion metalico a éste se le reduce y

si el analito es un anion se le oxida como en el caso de especies anidnicas que
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forman sales insolubles con mercurio. Cuando el analito es una especie reducible,
en la etapa de preconcentracion se suele utilizar electrodos modificados con una
delgada pelicula de mercurio y cuando el analito es una especie oxidable, en la etapa

de preconcentracion se suele utilizar el electrodo de gota de mercurio:

Analito: i6bn metalico, Mn*:

Hg + M™ + ne"—— M(Hg)

Analito: aniéon, X-:

Hy——Hg™ +e”
+ —— r r
2Hg" +2X —)HgE.X:(pekc'uIa)

En la segunda etapa (etapa de despojo o redisolucion), se aplica un programa
de barrido de potencial que puede ser lineal, diferencial o de onda cuadrada. Este
barrido de potencial se realiza hacia potenciales positivos (barrido anédico); si en la
primera etapa se ha preconcentrado iones metalicos (analito reducible) o hacia
potenciales negativos (barrido catodico) si en la primera etapa se ha preconcentrado

un analito oxidable.

En cambio, si se produce en la etapa de preconcentracion un proceso de
adsorciéon uUnicamente (preconcentracion no electrolitica) y el analito es un i6n

inorganico lo que se adsorbe es un complejo del mismo:
[ML, J* (solucién)——[MI, J* (adsorbido)

donde L es el ligando y en la segunda etapa se produce un barrido de potencial, en
general en el sentido catodico, en el cual se produce un cambio en el estado de

oxidacion del metal y/o ligando.

En general, solamente aquellas sustancias cuyos coeficientes de adsorcion son
mayores a 104 cm pueden ser detectadas y cuantificadas utilizando la técnica en

cuestion.
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La cantidad de sustancia que se adsorbe sobre la superficie del electrodo va a
depender de muchos factores tales como la naturaleza del solvente, material del
electrodo, potencial tiempo de deposicion, pH, fuerza idnica, transporte de masa y

temperatura.

Para el analisis de compuestos organicos se procede de la misma manera,

pudiéndose aplicar la técnica, tanto en soluciones acuosas como no acuosas.

Cuando se utiliza la VPD, se deben tener en cuenta ciertos requisitos en
cuanto al programa de potenciales y agitacion que se aplica con la finalidad de

obtener reproducibilidad y confiabilidad del analisis realizado:

I) Potencial de acondicionamiento. Es el potencial que se aplica por un
determinado tiempo para remover contaminantes o material que no pudo removerse
completamente durante la etapa de despojo del material de la superficie del
electrodo, cuando el electrodo es reutilizado sucesivamente en la misma solucion

investigada.

Cuando el electrodo modificado con una delgada pelicula de mercurio es
utilizado en la determinacion de metales, el potencial de acondicionamiento debe ser
positivo con respecto al potencial de media onda del analito con la finalidad de
asegurar que la oxidacion completa del metal lo vuelva al seno de la solucion que

esta siendo investigada.

Si el electrodo de trabajo esta siendo modificado, in situ, con una pelicula de
mercurio, el potencial de acondicionamiento debe ser mas positivo que el potencial
de oxidacion del mercurio, con la finalidad de asegurar una superficie

completamente limpia antes de la etapa de preconcentracion.

II) Potencial de deposicion. Es el potencial que se aplica al electrodo de
trabajo para preconcentrar el o los analito(s) por deposicion de los mismos en la

superficie del electrodo de trabajo.
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Durante la aplicacion de este potencial la solucion es agitada para garantizar
un buen contacto entre el analito y la superficie del electrodo y asegurar con ello que

el deposito sea homogéneo.

La seleccion del potencial de deposicion depende de que el material a ser
depositado sea reducido u oxidado y a las caracteristicas de adsorcion de dicho
material en el caso de que el mismo sea un material que no pueda ser depositado
por electrolisis, sino por adsorcion. Cuando se trata de un analito que es un metal
reducible, el potencial de deposicion debe ser mas negativo con respecto al potencial

de media onda del metal.

Para un analito que es oxidable, el potencial de deposicion debe ser mas
positivo con respecto al potencial de media onda de dicho analito. La escogencia del
potencial de deposicion depende también de la selectividad que se desea obtener del

analisis en cuestion.

Por otro lado, el tiempo de aplicacion del potencial de deposicion deber ser
investigado ya que, si una mayor sensibilidad en el analisis es requerida, mayor

debera ser el tiempo al cual se aplique el potencial de deposicion.

Un aumento en el tiempo de aplicacion del potencial de deposicion conlleva a

un aumento en el grado de preconcentracion.

IIT) Potencial de equilibrio. Es el mismo potencial de deposicion, el cual se
aplica sin agitacion de la solucion que esta siendo investigada una vez terminado el
tiempo de aplicacion del potencial de deposicion con agitacion. Se utiliza con la

finalidad de permitir estabilizacion de la amalgama formada.

IV) Redisolucion del material depositado. La redisolucion del material
depositado se realiza por la aplicacion de un barrido de potencial desde el potencial
de deposicion hasta valores de potencial superiores en valor absoluto a los

potenciales de oxidacion o reduccion de media onda de los analitos investigados.
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Este barrido de potencial puede ser hecho siguiendo un programa determinado de

potencial (lineal, diferencial o de onda cuadrada).

La figura 5.36, muestra de forma esquematica el programa de potenciales que se
aplican por VPR al electrodo de trabajo y la figura 5.37 la respuesta de dicho
electrodo sumergido en una solucion donde estan presente, por ejemplo, dos

analitos de interés analitico:

E, = Potencial de acondicionamiento
T4 = Tiempo de acondicionamiento
Ep = Potencial de deposicion

Tp = Tiempo de deposicion

Tz = Tiempo de equilibrio

Potencial
aplicado  Ej

Programa de potencial
aplicado

Ea

-
-

(-
2

(-
t

Tiempo

Figura 5.36. Programa de potencial que aplica al empler el método de VPR [Del autor]
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Al Analito 2

Analito 1

ED EA

Figura 5.37. Respuesta electroquimica a la sefial de excitacion aplicada (figura 5.36)
después del tiempo de deposicion y aplicacion del programa de potencial [Del autor]

5.4.2.3. Métodos dinamicos a corriente constante

Entre los métodos que se dispone para medir la carga requerida para convertir
cuantitativamente una muestra de un analito a un estado de oxidaciéon distinto, se
tiene la coulombimetria de corriente controlada, también llamada volumetria
coulombimétrica o Valoracion coulombimétricas, en la cual se pasa una corriente

constante a través de la celda electroquimica [174-179].

Las valoraciones coulombimeétricas son similares a otros métodos volumeétricos
en que los analisis se basan en wutilizar el volumen como una propiedad

determinante para cuantificar una especie.

En una valoracion coulombimétrica, el reactivo consiste en electrones y la
disolucion estandar es una corriente constante de magnitud conocida. Los
electrones se agregan al analito (mediante la corriente directa) o indirectamente a
algunas especies quimicas que reaccionan de manera inmediata con el analito hasta

que se alcanza un punto final. En este punto, la electrdlisis es discontinua. La
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cantidad de analito se determina a partir de la magnitud de la corriente eléctrica y

del tiempo necesarios para completar la valoracion.

La magnitud de la corriente, en amperes, es analoga a la concentracion molar
de la disolucion estandar y el tiempo de medicion es analogo al volumen medido en

una volumetria convencional”.

En comparacion con una valoracion convencional, una valoracion

coulombimeétrica tiene dos ventajas importantes:

- El generar electroquimicamente un valorante permite usar un reactivo
inestable. Aunque no se puede preparar y almacenar facilmente una solucion
de un reactivo altamente reactivo, como, por ejemplo, Ag?* o Mn3*, se les
puede generar electroquimicamente y usar en una valoracion

coulombimeétrica.

- Al ser relativamente facil medir una pequena cantidad de carga, se puede usar
una valoracion coulombimétrica para determinar un analito cuya
concentracion es demasiado pequena para una valoracion convencional. Las
valoraciones coulombimétricas, requieren solo unos minutos y se adaptan

facilmente para el analisis automatizado.

La coulombimetria de corriente controlada o valoracion coulombimétrica, tiene
dos ventajas sobre la coulombimetria de potencial controlado. Primero, el tiempo de

analisis es mas corto porque la corriente no disminuye con el tiempo.

Un tiempo de analisis tipico para la coulombimetria de corriente controlada es
inferior a 10 min, en comparacion con aproximadamente 30-60 min para la
coulombimetria de potencial controlado. Segundo, debido a que la carga total es

simplemente el producto de la corriente y el tiempo (figura 5.38).
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Corriente

Tiempo

t=te
Figura 5.38. Corriente versus tiempo para un amnalisis

coulombimeétrico de corriente controlada [Del Autor]

Las valoraciones coulombimeétricas se realizan empleando:

una fuente de corriente constante (galvanostato), de uno a varios cientos de
miliamperes, la cual desempena la misma funcion que la disolucion estandar

en un método volumeétrico.

Una celda de valoracion con dos electrodos (un electrodo generador,
generalmente de platino y un contraelectrodo, el cual se aisla de la solucion
analitica mediante un puente de sal o frita porosa para evitar que sus
productos de electrolisis reaccionen con el analito). La electricidad pasa a
través de la celda durante periodos relativamente largos al inicio de la
valoracion coulombimétrica, pero los intervalos de tiempo se reducen

conforme se acerca a la equivalencia quimica.

Un temporizador digital y el interruptor, los cuales corresponden a la bureta y

a la llave de paso, respectivamente

Un dispositivo para monitorear la corriente
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La figura 5.39A, muestra el diagrama conceptual de un aparato de valoracion
coulombimeétrica. Al mover el interruptor hacia la posicion 1, el temporizador y la

corriente en la celda de valoracion inician de manera simultanea.

Cuando el interruptor se mueve hacia la posicion 2, la electrolisis y el
cronometraje son discontinuos. Sin embargo, con el interruptor en esta posicion, la
corriente continua fluye desde la fuente y pasa a través de un resistor ficticio, RF,
que tiene mas o menos la misma resistencia eléctrica que la celda. Este arreglo
asegura la operacion continua de la fuente, ayudando, por lo tanto, a mantener una

corriente constante.

Los titulantes coulombimétricos comerciales son completamente electronicos

y, por lo general, son controlados a través de una computadora.

: : Hacia el galvanostato
ol Temporizador Mercurio I;
=3
J

; t Disolucién
~1 [ B deelectrolito
¥ f
Interruptor _P_,-""}-f Electrodo (h-_ U
- gencrador \\_' - Contraclectrodo
==\ Celda
- Barra — .
=/ electroquimica ; — —_ | Disco e vidrio
Wedidor de R" <> ]g'l“d"". T~ ™ |\ sinterizado
E coriente b /
Agitador magnético

Figura 5.39. A) Diagrama conceptual de un aparato de valoracion coulombimétrica.

B) Celda tipica de valoracion coulombimeétrica [Del autor]
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Debido a los efectos de la polarizacion por concentracion, puede mantenerse
100% de eficiencia de la corriente con respecto al analito con tan solo tener un gran
exceso de un reactivo auxiliar que es oxidado o reducido en el electrodo para dar un

producto que reacciona con el analito.

Las valoraciones coulombimétricas han sido desarrolladas para todos los tipos
de reacciones volumétricas (de neutralizacion, de precipitacion y formacion de

complejos y de oxido-reduccion) [176].

5.4. Métodos electroquimicos en el seno de la solucion

Son meétodos que tienen lugar en el seno de la disolucion, en los que se
intenta evitar los efectos de interfases. Ejemplos de estos son la conductimetria y las

valoraciones conductimeétricas.

5.4.1. Conductimetria

Es un método electroquimico que se aplica en el seno de una solucion. Se
basa en la conduccion eléctrica de los iones en solucion. A través de este método
electroquimico se mide la conductancia de una soluciéon problema y se relaciona la

medida con la concentracion de las especies en solucion [180-184].

La conduccion de la corriente eléctrica a través de la solucion supone la migracion
de las especies cargadas positivas hacia el catodo y las de carga negativa hacia el
anodo [180].

En las soluciones electrolitica, los iones se mueven en distintos sentidos (de¢
acuerdo con el signo de su carga) bajo la accion del campo eléctrico producido por le

diferencia de potencial aplicada entre dos electrodos en ella introducidos (figure

5.40).
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Fuente +
de corriente

Figura 5.40. Conduccion eléctrica debido a los iones en solucion [181]

Para estas disoluciones es valida la Ley de Ohm:
V=R

donde R es la resistencia del conductor (en Ohm, Q), V es la diferencia de potencial
aplicada (en voltios, V) e I es la intensidad de corriente que circula a través de la

disolucion (en amperios, A).
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Todos los iones contribuyen al proceso de conduccion, pero la fraccion de
corriente transportada por una especie dada esta determinada por su concentracion
relativa y su movilidad intrinseca en ese medio. La conductividad es una medida de

la concentracion ionica total que tiene una disolucion [182, 183].

Una forma de conocer la capacidad conductora de una disolucion es poner dos
electrodos en la disolucion, aplicar una diferencia de potencial entre ambos y medir

la resistencia, que depende de los siguientes factores:
- El area de la superficie de los electrodos.
- La forma de los electrodos.
- La posicion de los electrodos entre si en la disolucion.
- El tipo de especies en la disolucion entre ellos su carga.
- La concentracion de las especies.

- La temperatura

5.4.1.1. Resistencia, conductancia y conductividad especifica

En ausencia de un campo eléctrico, los iones que constituyen un conductor
ionico se encuentran en un constante movimiento al azar, de manera que la
distancia efectiva recorrida por los iones en su conjunto es nula. Este movimiento se
origina por accion de fuerzas térmicas y de conveccion. Ahora bien, cuando se
somete a dichos iones a la accion de un campo eléctrico, los mismos se moveran, en
un sentido u otro, de acuerdo con su carga, fenomeno que se conoce como

migracion ionica [183].

En estas condiciones, se puede considerar a la disolucion como un conductor,
que obedece a la Ley de Ohm. Consideremos la representacion de una porcion

disolucion entre dos electrodos planos (Figura 5.41):

Monografia 6: Principios de andlisis quimico



Métodos electroquimicos 225

seccion A

< .

longitud (1)

Figura 5.41. Representacion de una porcion disolucion

entre dos electrodos planos [Del autor]

La resistencia R que ofrece esa porcion de la solucion al paso de los iones
vendra dada por:
R=p—
g A
donde p es la resistividad (en ohm.cm) de la disolucion, 1 es la longitud (distancia

entre los planos considerados en cm) del conductor y A es el area de seccion

transversal (en cm?) del conductor.

La magnitud reciproca de la resistencia es la conductancia electrolitica (G):

G-L
R

cuya unidad es el Siemens (S = ohm-!). Sustituyendo la ecuacion que representa a la

resistencia en la ecuacion anterior, se tiene:

G-1A4
]

= G=y

e

1 A
p 1
donde y es la conductividad especifica de la disolucion (en S.cm!), definida como la

inversa de la resistividad.
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De acuerdo con esta ecuacion, la conductividad especifica de una disolucion

es la conductancia de la misma encerrada en un cubo de 1 cm? (I=1cm, A=1cm?).

En ciertos casos, cuando la celda utilizada para determinar la conductividad
no tiene electrodos con un area exacta de 1 cm? y la distancia de 1 cm, la lectura
debe corregirse utilizando la constante de la celda, kc (I/A). Para una celda dada con
electrodos fijos la relacion 1/A es constante a una determinada temperatura y se

define como:

A
La conductividad especifica (y) aumenta al aumentar la concentracion de los
electrolitos hasta que a partir de un determinado valor de concentracion empieza a

disminuir, debido a que las interacciones entre los iones dificultan la conduccion de

la corriente (figura 5.42):

8000

L /A4 XX ]
///\\ N
ll/ 5

4000

3000

(Conductividad espe::it'lca)xw‘4

2000

wLic/
Sy

1000

CH3COOH NHa
0 5 10 15
Concentracion de las soluciones (eq/L)

Figura 5.42. Comportamiento de la conductividad especifica
con la concentracion del electrolito [184] a 18°C.
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5.4.1.2. Conductividad molar y equivalente

La conductividad especifica es una propiedad que mide la facilidad con que los
portadores de carga migran bajo la accion de un campo eléctrico. Para el caso de un
conductor i6nico, son los cationes y aniones de la solucién los que intervienen en el
transporte de la corriente y por lo tanto, el valor de la conductividad especifica
dependera no solo de la carga de los iones, sino de la concentracion de los iones en

la disolucion, es decir del niumero de iones presentes.

Para normalizar la medida de la conductividad especifica, se introduce la

magnitud conductividad molar (A), definida como:
A=X
C

Generalmente A, se expresa en S.cm?.mol!: por lo que las unidades de C, la
concentracion molar (mol.L-1) del electrolito totalmente ionizado y las unidades de g,
la conductividad especifica (S.cm-!), deben ser compatibles entre si. Para ello se
tiene en cuenta que 1 L equivale a 1000 cm3, por lo que las unidades para C se
pueden expresar como, C = 10-3 mol.cm™3. Es decir, cuando C se expresa en mol.L1,
se debe multiplicar por el factor 10-3 para pasarlo a mol.cm-3. De esta manera, las
unidades para A seran = S.cm2.mol!l. Por lo tanto, si se utilizan las unidades de

mol.L'! para Cy S.cm™! para y, la ecuacion para A que se utiliza es:
A =1000 %
C

Debido a que algunos iones poseen carga multiple, la cantidad de corriente
que pueden transportar (para un tamano ionico dado) es mayor. Nuevamente, con el
fin de normalizar la medida, se introduce la magnitud de conductividad equivalente
(Aeq), que considera a todos los iones como monocargados, lo que permite la

comparacion de sus valores.
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La conductividad equivalente (Aeq), es la conductividad de un volumen de
soluciéon que contiene un peso equivalente de la sustancia disuelta cuando se coloca
entre dos electrodos paralelos entre si a una distancia de un centimetro y

suficientemente grandes para contener entre ellos toda la solucion.

=q

A =1000L
N

donde: donde N es la normalidad de la disolucion (eq.L!), siendo las unidades de

Aeq (S.cm?.eql).

La relacion entre Aeq y A es:

A =

A

eq ;
Las conductividades molar y equivalente dependen de la concentracion del
electrolito. Serian independiente de la misma si dichas conductividades fuesen
directamente proporcionales a la concentracion, pero esto no es asi debido a que la

interaccion entre los iones es disociativa a concentraciones bajas y asociativa a

concentraciones altas.

Cuando se estudia la A y Aeq en funcion de la concentracion del electrolito, se
observan dos tipos de comportamientos, los cuales son atribuidos a la naturaleza en

si del electrolito.

Si el electrolito, es un electrolito fuerte, su conductividad equivalente depende
ligeramente de la concentracion y en general disminuye ligeramente al aumentar la

concentracion.

Mientras que si el electrolito es un electrolito débil su conductividad
equivalente es casi constante a concentraciones cercanas a cero, pero decae

marcadamente a valores bajos al aumentar la concentracion.
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A dilucion infinita, las soluciones de electrolitos fuertes siguen las leyes de
Kohlrausch de la dependencia de la concentracion y la aditividad de las

concentraciones ionicas.

A partir de una larga serie de experimentos Kohlrausch demostré que, a bajas
concentraciones, las conductividades equivalentes de los electrolitos fuertes vienen

dado por la siguiente ecuacion:
‘X\eq - ;f\n - b‘\/g

donde: A° es la conductividad molar a dilucion infinita y b es una constante que

depende de la estequiometria del electrolito.

140 CLORURO SODICO

120
100
80
60

40
ACIDO ACETICO

CONDUCTIVIDAD EQUIVALENTE

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Figura 5.43. Comportamiento de Aeq con la concentracion de
soluciones de electrolitos

Una interpretacion teorica de estos resultados fue presentada por Onsager,

haciendo uso de una extension de la teoria de Debye Huckel:
A, =N —(A+BANC

donde A y B son constantes que dependen de la temperatura, carga de los iones,

constante dieléctrica y viscosidad de la solucion.
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A dilucion infinita, donde la disociacion de todos los electrolitos es completa y
donde desaparecen todos los efectos interiénicos, cada ion migra
independientemente de su co-ion, y contribuye a la conductancia total equivalente
de un electrolito, una definida coparticipacion que depende soélo de su propia

naturaleza y es totalmente independiente del ion con el cual se encuentra asociado.

Por lo tanto, la conductividad molar a dilucion infinita de un electrolito fuerte

se puede determinar sumando las conductividades i6nicas de sus iones:
A =aX’ +bx?

donde: a y b son el niumero de oxidacion de los cationes y aniones respectivamente
que se producen por formula unidad del electrolito y A°+ y Ao, son las
conductividades idonicas molares a dilucion infinita o limitantes de los iones
individuales. Algunos valores de A°+ y A°. para algunos iones se muestran a

continuacion:

Tabla Il. Conductividades idnicas molares a dilucion infinita para distintos iones a 25 °C

Catién  A(S.cm?mol!) Anién A«(S.cm2.mol)
H* 349.6  OH 199.1
Na* 50.1 Cl 76,4

K' 73,5 Br 78.1
Zn®* 1056  SO42 160.0
Mg?* 106.1 Ac 40.9
NH,* 73,4 Fe (CN)e+ 4423
Ba2' 1272 T 76.8
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La conductancia de una mezcla, de acuerdo con la Ley de las Migraciones

Independientes de los iones puede ser calculada mediante la siguiente ecuacion:

G- Yo

donde K es la constante de la celda y C;i y A representan la concentracion y la
conductividad molar de las especies ionicas respectivamente. Este calculo es posible

dado que la conductancia es una propiedad aditiva.

Para la aplicacion del método conductimétrico, se conecta una celda de
conductividad a un puente de Wheatstone pero con una fuente alterna, es decir, un
puente de Kohlrausch (figura 5.44), con el cual se elimina por completo la

polarizacion puesto que las corrientes originadas son simétricas y opuestas.

Area de cada ? ‘ K=d/A
electrodo (A=a.b)

acm

V..
-—p

distancia entre los
electrodos (d)

Figura 5.44. Esquematizacion de un equipo para la medicion de la medida de la
resistencia eléctrica de una disolucion [Del autor]
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El puente descrito en la Fig. 5.44, consta de un juego de 4 resistencias, una
de ellas la resistencia de la disolucion, una fuente de corriente alterna y un
galvanometro. Se modifica el valor de la resistencia variable Ry hasta que la lectura
en el galvanoémetro sea nula. Posteriormente aplicando las leyes de Kirchhoff, con el

valor de Ry y conociendo R: y R4 se puede calcular R3 (resistencia de la disolucion).

Las celdas para las mediciones de conductividad pueden tener diferentes
configuraciones fisicas dependiendo de las necesidades de la medida, que pueden
incluir consideraciones acerca de su volumen o espacio. La mayoria de las celdas se
construyen con dos electrodos (chapas) de Pt fijos al vidrio de esta, (figura 5.44). Las
chapas de Pt son recubiertas de Pt finamente dividido, para evitar la polarizacion

(reacciones netas en los electrodos) y la corrosion de estos.

El valor de la constante K de la celda caracteriza a la misma. Las celdas con
valores de constante en el entorno de 1 cm-! usualmente poseen electrodos
pequenos y espaciados, mientras que las celdas con valores de constante en el

entorno de 0,1 cm-! poseen electrodos grandes y poco espaciados.

Como K es un factor que refleja una configuracion fisica particular de la celda,
el valor observado de la conductancia debe ser multiplicado por el valor determinado
de la constante de la celda para obtener la conductividad. Por ejemplo, para una
lectura de conductancia de 200 uS usando una celda de constante 0,1 cm-!, el valor

de conductividad sera de 200 x 0,1 = 20 uS.cm-1.

Sin embargo, el valor de la constante K de la celda no queda determinado
exclusivamente por los valores de 1 y A, ya que la superficie de los electrodos no es
perfectamente lisa. Asi, solamente una superficie de platino pulida a espejo posee
un area real practicamente igual a la geométrica. Sin embargo, una superficie de
platino rugoso (platino platinado o negro de platino) posee un area real 100 o 1000
veces mayor que la geométrica. Como esto no se conoce a priori, lo que se hace es

calibrar la celda con una disolucion de conductividad conocida. Para ello, se mide la
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conductancia de una disolucion patron de conductividad conocida y ser procede a
determinar el valor de K por la siguiente ecuacion:

K=2%
G

5.4.1.3. Ejemplos de aplicaciones de las medidas de conductividad

Las medidas de conductividad se utilizan de forma rutinaria en muchas
aplicaciones industriales y medioambientales como un modo rapido, barato y fiable

de medir el contenido idnico en una solucion:

A) Control de la pureza del agua.

La medida de la conductividad del agua es un modo tipico de supervisar
instantanea y continuamente la tendencia del funcionamiento de los sistemas

de purificacion del agua.

En muchos casos, la conductividad esta directamente vinculada a la cantidad
de solidos totales disueltos (TDS). El agua desionizada de alta calidad tiene una
conductividad de 5,5 pS/m, el agua potable tipica en el rango de 5-50 mS/m,
mientras que el agua de mar cerca de 5 S/m, (es decir, la conductividad del agua de

mar es un millon de veces mayor que el agua desionizada).

B) Determinacion de la solubilidad y el Kps de sales insolubles.

Si se desea determinar la solubilidad (S) y el Kps (constante del producto de
solubilidad) de la sal insoluble MA en agua a 25 °C. El equilibrio de solubilidad de

dicha sal puede escribirse como:

MA, . <> M  +A"

(s) (ac) (ac)
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La solubilidad vendra dada por la concentracion de los iones M* y A- en
disolucion, la que, por tratarse de sales insolubles, es muy pequena. Conociendo

que la conductividad molar se expresa como:
A =1000 £
C
Si se considera que C = S, se obtiene:

C=S=1000 Lo

i

Dado que jyion puede expresarse en funcion de las conductividades de la

disolucion y el agua, se tiene que:

(x solucion Xagua )

4

S =1000

Como la disolucion es muy diluida en sus iones, la conductancia molar puede

ser sustituida por su valor a dilucion infinita:

S =1000

(x.sol'ucidn o X.agua ) — 1000 (}Csol'ucidn o x.agua )

A S

En resumen, midiendo las conductividades de la disoluciéon de una sal
insoluble y la del agua en que se prepard dicha solucion, y conociendo los valores
tabulados de las conductancias ionicas a dilucion infinita, se puede calcular la

solubilidad de una sal insoluble.

A partir de la ecuacion anteriores y reconociendo que, para una sal insoluble

del tipo MA, el Kps viene dado por:
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Se tiene que:

2

. 1000 ‘Lv‘EDh]CiC-Iﬂ _Xagua) ]
PS T ‘r‘\

C) Determinacion de la constante de disociacion de acidos débiles.

Los acidos débiles no siguen la la Ley de Kohlrausch y por lo tanto, las
conductividades molares a dilucion infinita (A°?) no pueden ser determinadas por
extrapolacién en una grafica A vs. VC como con los electrolitos fuerte. Sin embargo,
a partir de la Ley de las Migraciones Independientes, el valor de A° puede ser
calculado a partir de los valores de las conductividades molares ionicas a dilucion
infinita tabulados para diferentes iones. Por ejemplo, para el acido acético (HAc), se

tiene que:

Por otro lado, la conductividad molar a dilucion infinita (A°) para un electrolito
débil puede ser determinada a partir de la combinacion lineal de las conductividades
a dilucion infinita de electrolitos fuertes. Por ejemplo, nuevamente para el HAc, su
conductividad a dilucion infinita puede ser determinada por la combinacion
algebraica de las sumatorias de las conductividades idnicas del acido clorhidrico

(HCI), cloruro de sodio (NaCl) y del acetato de sodio (NaAc) de la siguiente manera:

0 A0 0 0 A0 0 0 0 0 0
AHAC - A‘HCI - A"NaCl + ?\"NaAc — )\'HF + A‘c]‘ _;\'NaJ’ _lcr +)\'1\'a+ +)\'Ac_

Cancelando los términos semejantes, pero de signo contrario presentes en la

ecuacion anterior se obtiene la ecuacion:
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o o o o
HAC 7\'HC1 ?\"I\aCI + 7\"I\aAc + )L }\'1\ a T )Lcl— + }\'I\'a_ + )\'Ac_

Nape= K+ X
Para un acido monoprotico débil, HA, el equilibrio:

HA & H +A"

c(l-a) ca  co

La constante de disociacion Ka, viene dada por la relacion:

« A ca
[HA] (- oc)

Arrhenius em 1887, propuso un método para determinar a (fraccion de

moléculas disociadas en iones) a partir de medidas de conductividad:

A
AO

o =

Donde A, es la conductividad de la solucion de concentracion C y A° es la
conductividad a dilucion infinita. Combinando las dos ecuaciones anteriores, se
puede obtener una expresion explicita para la conductividad como una funcion de la

concentracion, C, conocida como ley de dilucion de Ostwald:

1 1 Ac

AN Ka(N)Z

D) Titulaciones conductimétricas.

Se basan en la determinacion de la concentracion de un electrolito en
solucion, sea este fuerte o débil, por medio de la medicion de su conductividad

durante la titulacion [182-186].
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La conductancia de una disolucion varia, entre otros factores, con el numero,
tamano y carga de los iones, por lo que iones diferentes contribuiran en forma
diferente a la conductancia de una disolucion. De esta manera, durante una
valoracion, la sustitucion de algunas especies idnicas por otras producira un cambio
en la conductancia, el cual puede ser ventajosamente aprovechado para determinar
el punto final de una valoracion. Este método resulta especialmente valioso para la
determinacion del punto final cuando las soluciones son turbias o fuertemente
coloreadas y que con frecuencia no pueden ser tituladas con el empleo de

indicadores.

Durante una valoracion conductimétrica, la conductancia de la disolucion a
valorar se mide luego de la adicion de cantidades determinadas de reactivo
valorante. Al graficar los valores de conductancia en funcion del volumen de
valorante agregado, se obtendran dos rectas de pendientes diferentes, de cuya
interseccion se podra obtener el punto final de una valoracion.

. —————Electrolito fuerte
B mmmm— 2 [ F 1|

G=1/R

Volumen/cm3

Figura 5.45. Curva de valoracion conductimétrica acido-base
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El agregado de un electrolito a una solucion de otro electrolito bajo
condiciones que no producen un cambio apreciable en el volumen afectara la

conductancia de la solucion dependiendo de si ocurren o no reacciones quimicas.

Si no ocurre una reaccion ionica, tal como en el agregado de una sal simple a
otra (por ejemplo, agregado de cloruro de potasio a una solucion de nitrato de sodio),

la conductancia simplemente aumentara.

Si ocurre una reaccion ionica, la conductancia puede aumentar o disminuir;
en efecto, con el agregado de una base a un acido fuerte, la conductancia decrece
debido al reemplazo del ion hidrégeno de alta conductividad por otro cation de
conductividad mas baja (figura 5.45). Este es el principio subyacente en las
titulaciones conductimétricas, es decir, la sustitucion de iones con cierta

conductividad por iones con diferente conductividad.

La ventaja principal del punto final conductimétrico es su aplicabilidad a la
titulacion de soluciones muy diluidas y a sistemas en los que la reaccion es
relativamente incompleta. Asi, por ejemplo, es posible la titulacion conductimétrica
de una solucion acuosa de fenol (ka=10-19) aunque el cambio de pH en el punto de
equivalencia es insuficiente para un punto final potenciométrico o con indicador

visual.

Las valoraciones conductimétrica tiene sus limitaciones. En particular, se
hacen menos precisas y satisfactorias al aumentar la concentracion total de
electrolitos. Verdaderamente, el cambio en la conductancia debido al agregado del
reactivo titulante puede ser enmascarado considerablemente por altas
concentraciones de electrolitos en la solucion a titular; en estas circunstancias el

método no se puede usar.

Las valoraciones conductimétricas basados en reacciones de precipitacion o
formacion de complejos no son tan utiles como aquellos que involucran procesos de

neutralizacion. Los cambios en la conductancia durante estas titulaciones
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raramente son tan grandes como los observados en las reacciones acido-base puesto

que ningun otro ion se aproxima a la conductancia del ion hidronio u oxhidrilo.

Factores tales como la lentitud de la reaccion y la coprecipitacion representan

otras fuentes de dificultad en las reacciones de precipitacion.

5.5. Ejercicios relacionados con métodos electroquimicos

1.

El potencial debido a los iones fluoruro en aguas subterraneas no fluoradas
en una localidad agricola del Edo Mérida, Venezuela, medido con un electrodo
selectivo de F- de respuesta nernstiana a 25°C, fue de Eram = 39,0 mV mas
positivo que el potencial del agua del grifo en la ciudad de Mérida (Ecm). Si el
agua de consumo de Mérida se mantiene a los niveles recomendados de
fluoracion de 1,00 mg de F- por litro, ¢cual es la concentracion de F- en las

aguas de la localidad agricola del Edo Mérida?

R: Se conoce que, en un analisis quimico potenciométrico generalmente se
mide la actividad o concentraciéon de una sola sustancia, por ejemplo, como en
este caso, los ione fluoruros presentes en la muestra de agua. Para ello se
suele emplear un electrodo de referencia de manera tal que el potencial de la

celda vendra definido como:

RT
Ecsllia =E UF_.-'F‘ +2.203 —l(:-ga F- _Ersf'e.rencia

nkt

de alli que al ser el potencial del electrodo de referencia constante, éste puede
combinarse con el potencial estandar, dando origen a una constante

intrinseca E’ de dicho sensor, quedando la ecuacion:

E., -E+2203% joga

- F-
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Se suele considerar que la actividad del ion en soluciones muy diluidas es
aproximadamente igual a su concentracion, E’ = constante = k y 2,203(RT/nF)

= 0,059. Por lo tanto:

E . = k+0.,0591log[F]

celda

Las expresiones correspondientes al potencial de la celda para las muestras
que estan siendo analizadas son:

E o = kK 10,05910g[F7]

E;an= k+0,05910g[F7]

Pasando la concentracion de fluoruro a M:

1mgF~  1molF~

- =5,26-10 5 M
L 1910 mgF"

Sustituyendo este valor de concentracion en la expresion de Ecmu y conociendo

que Eram = Ecm + 0,039, se tiene que:

E oy = k+0.05910g[5,26-107]

Ecm+0,039 = k+0,0591og [F]

Al restar la primera de la segunda expresion se tiene:

0,039 =-0,0591og [F1+0,05910g [5.26-10- |

Despejando de esta expresion la [F-], se consigue calcular la concentracion de
iones fluoruros presentes en aguas subterraneas no fluoradas en una

localidad agricola del Edo Mérida:

[F]=1,15105 M.
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2.  Un electrodo de membrana liquida selectivo para los iones Ca?* arrojo las
siguientes lecturas de potencial al introducirlo en una serie de disoluciones

estandar de idéntica fuerza idnica:

ca®™/Mm 3,38:10° 3,38:10° 3,38-10° 3,38:10 3,38-10"
E/mV -74,8 -46,4 -18,7 +10,0 +37,7

Represente graficamente la recta de calibrado y calcule la concentracion de
una muestra que dio una lectura de -22,5 mV, conociendo que pCa = -

log[CaZ2"].
R: La representacion grafica de E vs. pCa muestra el siguiente
comportamiento:
40
204

0

=
E
w5

-40 -

-60 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

pCa

Al representar estos valores de potencial frente al pCa se obtiene una linea

recta que responde a la ecuacion:
E (mV) = 51 - 28,1 pCa

28,1 es una buena aproximacion al valor tedrico de 59/2 mV. Para la muestra

desconocida:

-22,5 =51 - 28,1 pCa = [Ca?*] = 2,42:103 M.
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¢Cuantos voltios variara el potencial de un electrodo selectivo de Mg?* si se le
saca de una disolucion MgCl> 1,00-104 M y se le introduce en otra disolucion

de MgCl> que es 1,00-10-3 M?

R: Si consideramos [Mg2*]> = 1,00-104y [Mg2*]; = 1,00-:10-3, las ecuaciones que
relacionan al potencial del electrodo selectivo con estas concentraciones son:
E,= k +0.0591og[Mg21], E,= k+0,059l0og[1-1074]

E, = k+0,059log[Mg2], E; = k+0,0591log [1-10"3]

Realizando la resta de la primera con respecto a la segunda ecuacion se tiene:
E,-E; =0,118-0,089 = 0,029 V

A este mismo resultado se podria haber llegado tedricamente, pues la
concentracion se modifica en un orden de magnitud y la pendiente es de

0,059/2 V.

El contenido en Na* de una disolucion problema se determiné utilizando un
electrodo selectivo de Na*. El electrodo sumergido en 10,0 mL de la disolucion
problema dio un potencial de 0,2331 V. Tras la adicion de 1,0 mL de una
disolucion estandar de NaCl 2,00:-10-2 M, el potencial pasé a ser de 0,2816 V.

Calcule la concentracion de Na* en la disolucion problema.

R: Se procede a escribir las ecuaciones del potencial para las dos situaciones:

E,= k+0,059log[Na*] = 0.2331

E,= k+0,05910g(10mL -[Na"] + ImL-2-10"*M) _ (2846
(10 + DmL
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Restando miembro a miembro ambas expresiones y despejando se obtiene:

[Na*] = 3,17-104 M.

5. Los siguientes datos fueron obtenidos a pH 7 y 25 °C con un electrodo

selectivo de iones frente a un electrodo de Ag/AgCl (KCl 1M):

pNa E (V)
0,00 0,122
1,0 0,062
2,00 0,000
3,00 -0,059
4,00 -0,117
5,00 -0,148
6,00 -0,165
Muestra -0,050

Determine la actividad del ion Na* en la muestra.

R: Cuando se ajustan todos los valores experimentales a una recta, se obtiene
una pendiente de -0,0499 V/pNa lo que indica un mal funcionamiento del

electrodo en ese margen de concentraciones:

0104
05 ] AN -0,0499V / pNa

0m-

E/V

05

0104
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Si se representan graficamente los valores experimentales para los 5 primeros
puntos se observa una buena linealidad (r = -1), con una pendiente

coincidente con la teorica:

05 —\\
0.0 \

> 001

-

Ll om-

E=0,121V - 0,0599 pNa

-

T T T T T
] 1 2 3 4

pNa

Trabajando con esa recta, el valor de la muestra resulta de 1,58:10-3 M

6. En una disolucion de 100 mL que contiene iones S2- se introduce un electrodo
selectivo que adopta un potencial de -845 mV frente al ENH. Tras la adicion
de 1,00 mL de AgNO3 0,1 M el electrodo adquiere un potencial de -839 mV.

¢Cual es la concentracion de iones sulfuro?

R: La ecuacion que representa el comportamiento del potencial dela celda con

la actividad de los iones S?- es:

E_. = k+0,059log[S%]

2

celda

0.845 =k +0,0295 log(X mmol/100mL) (1)

La adicion de 1,0 mL de Ag* 0,1 M supondra la precipitacion de:

2Ag" + 57 51 AgS
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Los mmoles de S2?- que se consumen por la precipitacion son:

0,1immolAg® mmol §*

1mL Ag* - + +
mL Ag 2-mmol Ag

=0,05mmol S*

Por lo tanto:

0.839 =k + 0,0295 log(X mmol - 0,05 mmol) (2
(100 + 1) mL

Combinando y resolviendo las ecuaciones (1) y (2), se obtiene:

X= 0,135 mmol. Por lo tanto, la concentracion se obtiene:

[82‘ _ 0,135 mmol

=1,35-10"M
100 mL

7. ¢Se pueden separar cuantitativamente los iones Pb2* de los iones Cu?* si

ambos se encuentran presentes en disolucion en una misma concentracion

0,1 M? Datos:
Cu*™ +2¢ —» CU° E°=0337V
Pb*" +2¢- — PB° E®=-0.126V

R: Dados los potenciales estandar de ambos semi sistemas, parece obvio que
el cobre empezara a depositarse en primer lugar, aunque siempre conviene
comprobarlo numeéricamente, en funcion de las concentraciones de cada
especie. En este caso particular, puesto que ambas intercambian dos
electrones y que las concentraciones iniciales son idénticas, si que podemos

afirmar que el primero en reducirse sobre el catodo sera el cobre.
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En efecto:

. . 1
=E° %Iogq=0,337v-@log—=0,3osv
n 2 01

cétodo, inicio Cu ctjen®
r

E cstodo, nico P = Eng* o0 @IogCP 0,126 \/-O'OT‘E’BIogol—l= 0,156 V

Vemos que el Cu empezara a depositarse cuando el potencial baje a 0,308 V
en tanto que el Pb no empezara a depositarse hasta que el potencial baje
hasta -0,156 V. Ahora cumple comprobar si al potencial necesario para dar
por finalizada la electrodeposicion del cobre habra comenzado a depositarse el
plomo o no. Cuando el Cu?* se haya reducido en un 99,9%, quedara en

disolucion un 0,1% de la concentracién inicial, es decir 1,0-104 M, y

podremos calcular inmediatamente el potencial que adoptara el catodo:

. 1
Ecétodo, finCu — 0'337 V- 0 0259 IOg =0; 189 v

(0,1)-10*

Vemos que el cobre se habra depositado totalmente a un potencial aun lejano
al necesario para la deposicion del plomo. Por tanto, existe un intervalo de
potenciales para los que cabe separar de un modo selectivo por via

electroquimica ambas especies metalicas:

0,1 V = Ecatodo = -0,156 V

Se tiene una disolucion acuosa con concentraciones molares 0,01 y O,1,

respectivamente, de Pb2* y Sn2*. Demostrar el orden de electrodeposicion

sobre un catodo de malla de Pt y discutir la posibilidad de separacion selectiva
de ambos iones por electrodeposicion. En caso de que la hubiera, indicar el

intervalo de potenciales aplicables para ese fin. DATOS:
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Sn** +2e- —» Sn’ E?=-0.141V

Pb*" +2¢- —» Pb° E’=-0.126 V

R: Calculamos el potencial de electrodo (catodo) necesario para el comienzo de

las reducciones de ambos iones:

0,059 1
Ecétodo, inicio Sn 0,141 V- |08 0—1 =-0,171V
0.059 0.059 1
E catodo, inico Pb = E e+ pps ~ - logQ=-0,126 V- , log ool 0,185 V

Vemos que el Sn sera el primero en comenzar a depositarse. Veamos si al
potencial necesario para dar por finalizada la electrodeposicion del estano

habra comenzado a depositarse el plomo.

-0,141 V- 0.059 log 1 =—0,289 V

2 (0,1)-10*

E

catodo, finSn =

Es evidente que para cuando hayamos logrado la total deposicion del estano,
el plomo habra comenzado también a depositarse. En concreto, habra co-
deposicion a partir de un potencial de -0,185 V y, consiguientemente, no
existe intervalo alguno de potenciales a los que lograr la electrodeposicion

selectiva de ninguno de ellos.

9. Se tiene una mezcla 103 M de Cu*, 102 M de Ni?* y 10-! M de Cr3*. :Se podra

llevar a cabo una separacion secuencial de los tres iones mediante aplicacion
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juiciosa de potenciales a un catodo de una celda electrolitica? Encontrar los

intervalos de potenciales que garantizarian esas separaciones. DATOS:

Cu +1le —» Cu° E’=0,521V
NiZ" +2¢ —» Ni° E’=-0250V
Cr**+3e —» C1° E'=-0,740 V

R: El orden de electrodeposicion vendra dado por los respectivos valores de

potencial que adoptara el catodo para las respectivas concentraciones de los

iones presentes:

0.059 0.059 1

Eca’todo, inicio Cu — Egu*f/cuﬂ - T IOg Q = 0:521 V- T IOg 10__3 = 0:344 \
0.059 0.059 1

E cstodo, incio Ni = E;ihmio T logQ=-0,250 V- — log 07 =-0,309 V
0.059 0.059 1

Ecétodo, inicio Cr — Eg,-3+/c,-0 - T logQ=-0,740 V- log 107 =-0,760 V

Asi pues, se iran reduciendo en el mismo orden descendente en que estan

escritos.

Calculamos ahora los potenciales necesarios para rebajar en un 99,99% sus

concentraciones respectivas en disolucion:

0 0.059 0.059 1

Ecétodo, finCu — ECu+/Cu° - T Iog Q=0,521V- T |0g 10 ) =0,108 V
0.059 0.059 1

E cstodo, fin ni = Eziumin —T logQ=-0,250 V- T log 10—6 =—0,427 V
0.059 0.059 1

Ecétodo, fincr — E2r3*/Cr° - T logQ=-0,740 V- T log 10—5 =-0,838 V
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10.

Estudiados los valores hallados, concluimos que existe la posibilidad de ir
separando una especie de otra sin mas que seleccionar adecuadamente los

potenciales del catodo.
Los intervalos de potenciales a aplicar son:

0,10 V 2 Ecatodo 2 -0,309 V: Para la separacion del cobre de los otros dos

metales.

-0,42 V 2 Ecatodo 2 -0,760 V: Para la separacion del niquel del cromo.

Calcule el potencial tedrico necesario para iniciar la deposicion de:

a) cobre, a partir de una disolucion que es 0,150 M en Cu?2* y esta
amortiguada a un pH de 3,00. En el anodo se desprende Oz a 1 atm. de
presion.

b) estano, a partir de una disolucion que es 0,120 M en Sn?* y esta

amortiguada a un pH de 4,00. En el anodo se desprende Oz a 770 torr.

c) bromuro de plata en un anodo de plata, a partir de una disolucion que es
0,0864 M en Br y esta amortiguada a un pH de 3,40. En el catodo se
desprende Ha, a 765 torr.

d) Tl2O3 a partir de una disolucion 4,00-10-3 M en T1* amortiguada a pH 8,00.

La disolucion es también 0,010 M en Cu?* que actua como despolarizador del

catodo.

DATOS:

O + 4H* + 4e—» 2H20 E0=1,220V
Cu?* + 2e- —» Cu° E0=0,337V
Sn2* + 2e-—» Sno E0=-0,136 V
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Agt+e —» Ago E0=0,799 V
AgBr —» Agt + Br- Kps= 5:10-13
T12O3 + 3H20 + 4e—» 2 Tl* + 60H- E°=0,020V

R: Para cada uno de los apartados hay que calcular el potencial de los semi

sistemas del catodo y del anodo y, a partir de ellos, deducir el potencial de la

celda:
a)
Catodo: Cu” +2e S CU°; Anodo: 2H,0-4e 5 0,+4H'
E.. =0,337+ 0,059 log(0,050)=0,312V
E. =1229+ 0'359 log(1)(107%)* =1,052V

Eceisa = Ecst —E2n=0,312-1,052=-0,740 V

b)
Catodo: Sn** +2 e S Sn’; Anodo: 2 H,0-4e S0, +4H"

E_;=—0,136+ 0’259 log(0,120)=-0,163V

E, —1,2294 9058

log(770/760)(10*)* =0,993V

Ecelds = Ecat — Ean =-0,163 - 0,993 =-1,156 V
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11.

c)
Catodo: 2H' +2e S H,; Anodo: Ag’ + Br —1 e 5 JAgBr

0,059  _ (1074)?
log

E... =0,000
oot T2 9 (765/760)

=-0,201V

P
("9 1_4 799 10,059 log —2980 —

SE - g
(Br]

awind * 1% [pg0]

1

—0,799 +0,059 log 510 '3 +0,059 log —
=y TRESYI0814 086a)

0 =
EAgBdAgo =0,073

=0,136 V

Eceida = Ecat — Ean =-0,201-0,136 =-0,337 V

d)
Catodo: Cu* +2 e 5 Cu?; Anodo: 2 TI"+60H —4 e S T1,0; + 3 H,0

En este caso, el Cu®* juega el papel de despolarizador, es decir que se utiliza para evitar
la descarga de gas H, sobre el catodo.

E...=0,337+ log(0,010)=0,278V

0,059
2
0,059 | 1

E..=0,020 +
4 @102 (100

=0,622 V

Ecelsa = 0,278 — 0,622 =-0,344V

Una mezcla binaria en disolucion acuosa esta compuesta por [Cd2?*] = 5:10-1 M

y [Fe2*] = 1-10-4 M.

(a) Razonar si se podran separar ambos iones por electrodeposicion selectiva

sobre un catodo de gran superficie en una celda electrolitica.

(b) ¢Qué sucedera si las concentraciones iniciales de Cd2* y Fe2* fueran 1:10-3

My 8101 M, respectivamente? DATOS:
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Cd* +2e —» Cd° E®=-0403V
Fe*™ +2e° —» Fef E0=-0440V

R: a) De acuerdo con los datos del problema, las especies comenzaran a

reducirse a los potenciales siguientes:

0.059 0.059 1

Ecétodo, inicio Cd — E2d2+/c,:|0 - T logQ=-0,403 V- 5 log 510" =-0412 V
0.059 0.059 1
Eca’todo, inicio Fe =E|(:)eZ+/|:e0 _TIOgQZ_OIMO V- 2 IOg 110 ) =-0,558 V

Esto indica que el cadmio se depositara antes que el hierro. Comprobemos
ahora si podremos depositar completamente el cadmio antes de que comience

a depositarse el hierro:

0.059 0.059 1
—_ 0 — —_—— - —_——
=E g P . logQ=-0,403 V 5 log c10° 0,530 V

E

catodo, finCd

Por tanto, el cadmio se puede retirar por completo de la disolucion antes de
que se deposite el hierro entre los valores de potencial: -0,530 V 2 Ecatodo 2 -

0,558 V.

b) Para los nuevos valores de concentraciones iniciales:

0.059 0.059 1

Ecétodo, inicio cd — Egdu/CdO - _n_ logQ=-0,403 V- 2 log 1.10°3 =-0mz Y
0.059 0.059 1

E cstodo, inicio Fe = Egeb/FeO - T logQ=-0,440 V- 5 log 210" =-0,443 V

Luego, en este caso, vemos que al usar otras concentraciones el orden de
electrodeposicion se altera, pasando el hierro a depositarse antes que el

cadmio. Calculamos ahora cuando habra terminado de depositarse el hierro:
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12.

) . 1
_E° @mgQ:_o’m V.OOE'9 log =—0,561 V

catodo, finFe 2+ fEal T N
Fe' /FE n 2 8'10 5

E

En esta circunstancia NO seria posible la separacion selectiva.

A un potencial de -1,0 V, el CCls en metanol se reduce hasta CHCl3 sobre un

catodo de mercurio:

2CCly +2H" +2e + 2Hg — 2 CHCl3 + HgaCla (s)

A su vez el CHCIs reacciona a —1,8 V para formar metano:
2CHCl: + 6H" + 6e” + 6Hg — 2CHy + 3HCls (5)

Una muestra de 0,750 g que contiene CCls y CHCl3 y materia inerte, se
disolvié en metanol y se electrolizo a —1,0 V hasta que la corriente se hizo
practicamente cero. Un culombimetro indicé que se necesitaron 11,63 C para
completar ese paso. A continuacion, el potencial del catodo se ajustéo a -1,8 V,
y se precisaron 68,6 C mas, para completar la electrolisis a ese potencial.

Calcule los porcentajes de CCls y de CHCIl3 en la mezcla.

R: Se determinan los moles de CCls y CHCIl3 que se producen en los procesos

de electrolisis:

mole 2mol CCl,
95485 C 2mole

11,63 C =1,21-10 “* mol CCl,

mole 2mol CHCI,
95485C 6mole

68,6 C =2,37-10 * mol CHCI,

A los moles totales de CHCI3 hay que restar los que proceden de la primera

electrolisis. Como la estequiometria es 2:2, basta con restar directamente:

2,37-104-1,21-104 = 1,16°10-* mol de CHCl3 que estaban originalmente en la
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muestra.
Pasando los resultados a porcentajes:

1,21-10* molCCl, 153,8gCCl, 100
0,750gmuestra  molCCIl, 100

=2,48%CCl,

1,16-10* molCHCl, 119,35gCHCL, 100
0,750gmuestra molCHCL, 100

=1,85%CHC,

13. El ion NOs- se reduce a NO2 en N,N-dimetilformamida (DMF) en una etapa de
2 electrones. Se registro el polarograma de una disolucion 8,4:10-3 M en KNOs3
utilizando un electrodo de gotas de mercurio con m2/3-t1/6 igual a 1,86 mg2/3s-
1/2, La corriente de difusion instantanea fue de 24 pA. Estimar el coeficiente

de difusion del ion NO3- en este medio.

R: La ecuacion de Ilkovic para la corriente instantanea es:

id =708 _n_D112 _m2/3 _t1/6 C

En donde id puede ser expresada en pA; C en mM; m en mg.s'!;tensy D en

cm?s-l. Despejando D de dicha ecuacion se tiene:

112 Idinst

708 .nm?3.t"5.C

D"~ BA -=1,08-10°=>D=12-10"cm? -s™'
708 -2-1,86 mg=°-s™"“.8,4 mol L

14. Las corrientes de difusion de una serie de disoluciones estandar de plomo(ll),
asi como la de una muestra de contenido en plomo desconocido, se

encuentran recogidas en la tabla adjunta.
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C (mM) 0,52 1,16 2,00 3,11 4,19 5,32 Muestra
I3 (pA) 2,2 55 7,8 12,8 17,7 22,0 14,7

¢Cual es la concentracion de Pb(Il) en la muestra?

R: A partir de los datos tabulados se construye la curva de calibracion de la

cual podemos interpolar el valor de la muestra:

B

i(1A)=0,15 + 4.115,15-C(M)

3,5310°M

T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

C (mM)

La concentracion de Pb(Il) es de 3,53:103 M

15. La ecuacion de Cottrell permite estimar el valor del coeficiente de difusion, D.
Calcular D para un analito determinado cuando se obtiene una corriente de
difusion de 0,520 pA bajo las condiciones siguientes: n=2; C = 2 - 10% M; tgota

= 2 s; volumen de la gota = 0,5 mmS3.

R: A partir de la ecuacion de Cottrell:

i=n-F-S.C- fi
n-t

Se despeja D, conociendo que i es la corriente de difusion expresada en
ampers (A), F la constante de Faraday (96500), C la concentracion expresada

en mol/mkL:

Monografia 6: Principios de analisis quimico



256 Sabino José Menolasina Monrreal
C=210"mol/L=210" mol / mL
y S es el area del electrodo, la cual se determina a partir de los datos en el
ejercicio:
0,5mm? :%-nﬂ’ =r=049mm = S=4-1-r> =3,04mm?
B 052-10°A-r -2 5" _111.103 EM
- . - 2
2.96.500 2°5.304.102cm? .2.107 MY s
mol o]
D=1,23-10°cm’s™
16. El coeficiente de difusion del Oz en disoluciones acuosas a 25°C es de 2,65°10-

5 cm? /s. A la hora de analizar una muestra de agua natural se empledé un
electrodo de gotas de mercurio cuya constante de capilaridad, m2/3-t1/6, es de
1,86 mg2/3s-1/2,

El polarograma que se registro fue el siguiente:

E

0; +2 H0 +2e — H,0,+ 2 OH

H;0;+ 2e —» 2 0H

Si la corriente de difusion instantanea de la primera onda de difusion del

oxigeno es de 2,3 pA, calcular la concentracion de oxigeno disuelto en el agua.

R: A partir de la ecuacion de Ilkovic para la corriente instantanea y de los

valores dados en el ejercicio se despeja la concentracion (C):
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17.

18.

C Idinst

= 708 -nm23 .11/

I, 23 4
- = _ =017 MM =1,7-10"*M
708-n-D"*-m**-t"*  708.2.(2,65.10)" 1,86

La determinacion de nitrobenceno, un conocido contaminante organico
electroreducible, se llevo a cabo mediante polarografia de pulso diferencial.
Calcular la concentracion de este contaminante en una muestra si los
resultados de las medidas obtenidas mediante la técnica de las adiciones

estandar son las que se dan a continuacion.

T B e B Y S
ip / PA 25 4,16 575 @ 7,42

........

R: Al graficar i, vs C, se obtiene:

i(nA) = 2,5 + 16,44-C(m

& w e e ' e w
C/mM

De la representacion grafica se obtiene una concentracion de 1,5:104 M

La intensidad de pico observada para la rama anoédica de un barrido ciclico de
un proceso reversible sobre un electrodo estacionario fue de 25,4 pA para una

velocidad de barrido de 0,250 V/s. Estimar la corriente del pico que se
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19.

obtendria si se emplease una velocidad de barrido de 50,0 mV/s.

R: La expresion que relaciona la intensidad de pico con la concentracion para

voltamperometria de barrido lineal es:

ip — 0,27 . n3!2 A _DHZ . V”2 C

en donde las magnitudes se miden en las unidades siguientes:
ip =A; D=cm?/s; C=mM; v=V/s.

Cuando el resto de las magnitudes permanecen constantes, la intensidad es

funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido:
ip = cte'vl/2; 25,4:106 A = cte - (0,25 V/s)1/2; = cte = 5,08:10-5
La nueva intensidad para una velocidad menor sera:

ip = cte-vl/2 = (5,08-10-5) - (0,05)1/2= 1,14-105 A = 11,4 pA

El ferricianuro potasico posee un coeficiente de difusion de 6,5:10® cm? /s
cuando se oxida (n=1) en un electrolito de KC1 0,1 M. De cara a determinar el
area efectiva de un electrodo estacionario de disco, se utilizo este proceso de
oxidacion, registrandose una corriente de pico anodico (ipa) de 32 pA para una
disolucion 1,0-10-3 M de ferricianuro al variar linealmente el potencial a razon

de 100 mV/s. Estimar el area de ese electrodo.
R: Aplicando la ecuacion:

ip — 0127 _n3f2 A ‘D1.’2 _v‘1f2 C
A= "
0127 i n3.’2 ) D1|’2 i v11‘2 . C

32.10°A

= =0,15 cm?
0,27 -1"2.(6,5-10° cm?/ s * - (0,1V/ s)"*-1 mM

A
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20. Una celda de conductividad tiene electrodos de 1,792 cm? de area y una
separacion de 0,346 cm. Cuando es llenada con una solucion de
concentracion 0,0213 eq L1 de KCI, su resistencia es 69,04 ohm. Calcular la

conductividad equivalente.

R: Para calcular la constante de la celda se tiene:

1
k. =—
A
ke = L k. = 2240 01931 -t
A 1,792 cm~
k. R R 7=k.-G
A G
1 1
G= 't te ke —
R R
% =1(0,1931cm )- 1 2.797-10"3ohm™em™!
69.04 ohm
A=10002
C

1 -1

-3 1. -
A =1000 - em¥/L.2:797-10""ohm™ cm
0,0213 eq/L

131,31ohm™em™! eq
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21.

Una celda de conductividad de KCl, que es una sal fuerte, se calibra
midiéndose una resistencia de 4200 ohm a una solucion de KCIl con k=0,01
ohm-lcm-l. Posteriormente un alumno mide con la misma celda dos
soluciones de acido, rotuladas con 0,1N y 0,3N respectivamente, sin embargo,
no recuerda si era HC1 o CH3COOH. Las resistencias obtenidas fueron 80.770

ohm para N=0,1N y 46.667ohm para N=0,3N. Determinar:
a) ¢Cual acido se esta utilizando?, si es débil, calcular su constante.
b) ¢Cual es el valor de A° para este acido?

R: a) Se conoce que:

R= : : = _L : =Rx=4200-0,01=42cm™
— i — T — —— —p— — Ry = . =
P > ,como p X , cm
_—l . l —Para: N=0,1 — ¥ =42cm™- =5,2:10*Q cm?
X A R ' ’ 1 80770

N=0,3 —» ¥,=42cm- =9,0-10*Q  cm?

46667

Por lo tanto:

X>+1000

}\2 — =3 v ;"\1

1000
X s
CZ

Cy ’

A medida que se incrementa la concentracion la conductividad especifica
aumenta y este comportamiento es caracteristico para los electrolitos fuerte.
Por lo tanto, el acido que se esta utilizando es el HCl y cumple con la Ley de

Kohlrauch:

A=A —bJC
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b) De acuerdo con la Ley de Kohlrauch:

A Ar=3 Ai=5,2
\C \C,=0,5477 \C1=0,3162

A Ty m=b= ArA; =9,5279

\NCo-NCy

\C

B=9,5279; A, = A°—bfC, — > N° = A, +b,/C, =82184

22. Calcular los numeros de transporte correspondientes a los iones Fe(CN)g3- y
Fe(CN)e* en una disolucion acuosa que contiene KszFe(CN)e 104 M +
K4Fe(CN)e 104 M + Lag(SO4)3 0.1 M. Datos: Conductividades equivalentes
(ohm-! cm? equiv-!): Fe(CN)e3- = 100,0; Fe(CN)e* = 110,0; SO42- = 80,0; Las* =
69,6; K*=73,4.

R: Se sabe que el numero de transporte se define por la ecuacion:

. e |Z,
ZN}CJ‘ZJ‘

Por lo tanto se debe proceder a identificar y determinar los términos presentes
en dicha ecuacion para cada uno iones presentes en la solucion para asi
determinar los numeros de transporte correspondientes a los iones Fe(CN)e3- y

Fe(CN)g*.

Los iones presentes en dicha disolucion y sus respectivas concentraciones se

muestran en las siguientes ecuaciones:
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23.

K .Fe(CN), — 3K" + Fe(CN);
Concentracion: 104 310 104
K .Fe(CN), — 4K° + Fe(CN)"
Concentracion: 104 4-10" 104
La,(S0,), — 2La" + 350,
Concentracion: 0.1 0,2 0.3

Los valores que se requieren de cada ion, asi como, las respuestas al ejercicio

se resumen en la siguiente tabla:

Especie A G 1zl M lz) A ¢ 12 t
Fe(CN)s~ 100 10" 3 3x10™ 89.89 3.3x10™
Fe(CN);" 110 10 4 4.4x10” 4.9x10™
K' 73.5 7x10° 1 5.145x10™ 5.7x10™
La” 69.6 0.2 3 41.76 0.465
S0, 80 0.3 2 48 0.534

Una disolucion acuosa contiene FeCls 104 M y FeSO4 104 M. Se introducen
dos electrodos de platino, estableciéndose entre ellos una determinada
diferencia de potencial y obteniéndose, como consecuencia, una corriente
intensidades

eléctrica de 95 pA, determinar las de migracion que

corresponden a los iones Fe3* y Fe2+ en el catodo y anodo, respectivamente.

b) Determinar de nuevo las intensidades de migracion de los Fe3* y Fe2+

considerando que a la disolucion inicial se le anade KCI hasta 0,1 M.

c) Calcular el error que se comete, al operar en las condiciones inicialmente
descritas, si se supone que la corriente detectada en el amperimetro se debe

totalmente a transporte por difusion, en el caso de que el experimento se
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utilizara para la determinacion cuantitativa de Fe3*.

Datos: Conductividades equivalentes: Fe3* = Fe2* = 68; SO42- = 80; K* = 73,5;
Cl-=76.

R: Se sabe que las intensidades de migracion que corresponden a los iones en
solucion, asi como, el nimero de transporte de cada ion se definen por las
siguientes ecuaciones:

-+ ITtin

_ Nfci‘zi‘

ZN}CJ‘ZJ"

t.

1

Por lo tanto, se procede a identificar y determinar los términos presentes en
dicha ecuacion para cada uno iones presentes en la solucion para asi
proceder a utilizarlos en las ecuaciones respectivas y poder determinar las

intensidades de migracion correspondientes a los iones Fe3* y Fe2*.

Los iones presentes en dicha disolucion y sus respectivas concentraciones se

muestran en las siguientes ecuaciones:

FeCl, — Fe* + 3CI
Concentracion: 10 10 3x10*

FeSO, — Fe" + SO/
Concenfracion: 10 10 107

Se calculan los numeros de transporte:

Monografia 6: Principios de analisis quimico



Sabino José Menolasina Monrreal

NUMEROS DE TRANSPORTE
Especie A G 1zl A Gz A ¢ 1z t;
Fe' 68 10" 3 2.04x10" 7.28x10° 0.280
e 68 10" 2 1.36x10" 0.187
50, 80 10" 2 1.60x107 0.220
cr 76 3x10™ 1 2.28x10° 0.313

Luego con estos valores de numero de transporte se procede a determinar las

corrientes de migracion:

Especie t; n 1Zi Iy
Fe 0.280 Fe  +le-=Fe |3 8.87
Fe' 0.187 1 2 8.88

Como los dos iones tiene conductividades equivalentes sus

migracion son similares.

b) Al anadir KCI hasta 0,1 M, a la solucion anterior se tiene:

corrientes de

FeCl, — Fe' + 3CI
Concentracion: 107 10 3x10°*
FeSO, — F e + S O4
Concenftracion: 10 10°* 10°*
KCl — K + (I
Concentracion: 0.1 0.1 0.1
NUMEROS DE TRANSPORTE
Especie A J 124 A o] Mozl |
Fe* 68 10* 3 2.04x10° 15 1.36x10°
Fe™ 68 10™ 2 1.36x10~ 9.07x10"
s0,” 80 10" 2 1.60x10™ 1.07x10°
cr 76 =0.1 1 7.6 0.507
K 73.5 0.1 1 7.35 0.490
Especie t; n 1Zi Iy
Feo' 1.36x10" Fe' +le-—=Fe_ |3 4.31x10"
Fe' 9.07x10™ 1 2 4.31x10"
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c) Si se supone que toda la corriente se debe a difusion se comete error en la
determinacion de hierro ya que existe una corriente de migracion de Fe3*
hacia el polo negativo (catodo en la electrolisis). Ademas, Fe3* difunde hacia el
catodo donde es reducido a Fe2* en la electrélisis. Por tanto, la intensidad total
es la suma de la intensidad debido a la difusiéon mas la intensidad debido a la

migracion:

Ip=95-8.87=86,13 A

Cuando se calcula concentracion de Fe3*, al utilizar la Intensidad de corriente

total en vez de exclusivamente la de difusion, el error que se comete es:

LIy oo = e = 887 00— 10,30

%E = =
100 86,13

D

En el caso b, la corriente de migracion se ve enormemente disminuida por la
presencia de KCl como electrolito de fondo: ID = 95-0.0431 = 94.96 pA
Cuando se calcula concentracion de Fe3*, al utilizar la Intensidad de corriente

total en vez de exclusivamente la de difusion, el error que se comete es:

L -1 .100:&:%.100 :4,5.10—2%

100 94.96

T

%E = "

D

Como se observa, al operar en presencia de electrolito soporte se minimiza la
contribucion del transporte de sustancia electroactiva por migracion, con lo
que se simplifica el tratamiento matematico de los sistemas electroquimicos, y
ademas, se facilita la conductividad de la disolucion al disminuir la resistencia
de la célula electroquimica, Asimismo, puede colaborar a disminuir o eliminar

algunos efectos debidos a la matriz.
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24.

Se quiere determinar Fe2* en disoluciones que contienen del orden de 103 M
de dicho cation. Dichas disoluciones contienen, ademas, cloruros y sulfatos en
concentracion similar a la del hierro. El método de analisis se basa en la

medida de corrientes limite de difusion.

a) ¢Qué concentracion de electrolito fondo (KCIl) debe anadirse para que el

error de los resultados sea inferior al 3 %?

b) Si se obtuvieron corrientes del orden de 50 pA, utilizando un electrodo de
platino de superficie eficaz 1,43 mm? sCual sera el espesor de la interfase si el

coeficiente de difusion del Fe2+ es aproximadamente 2,8x10-5 cm?2/s?

Datos: Conductividades equivalentes: Fe2* = 68; SO42- = 80; K* = 73,5 ; Cl- =
76.

R: Se sabe que:

%E:ITI;IDJOO:%
D
%E- 1
b =100
I;tn
Iy==% ‘Zl‘

Fe2* difunde hacia el anodo (polo positivo) para oxidarse a Fe3* originando la
corriente de difusion. Por otra parte Fe2* migra hacia el catodo (polo negativo)
originando una corriente de migracion, que se opone a la de difusion. La
corriente total medida en el anodo es la diferencia entre la corriente de

difusion y la de migracion:
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Pot lo tanto:

i
Z|

~tn %E
"z 1001

| _%E-L, Litn %E o Ltn
Y100 |4 100 (7 |z

~

Lo (l—t—i] 054 =310 ~15-107, 2.t =0 =582.10°

> 1000 2 : 515-10°"
Como:
Ne,|Z,
L=+
Z}HCJ‘ZJ‘
68-107-2

= —3 —3 —3
68-10°-2+80-10°-2+735-X+76-(X+107)

0,136

0,0582=
0,136+0,160+1495X+0,076

>

—>X=00131M

b) Hay que calcular el espesor de la interfase trabajando bajo la intensidad

limite de difusion. Segun la Ley de Fick:

Ip= KD(Cdisol'CeleC)

En condiciones limite, podemos suponer que Celec = 0, por tanto:
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25.

IT - ID - KDCdisol

siendo la constante de proporcionalidad:

Donde:

n = n° de electrones intercambiados (eq/mol)

F = Cte de Faraday = 96500 co/eq

A = area del electrodo (cm?2)

D, = coeficiente de difusion de la especie (cm?2/s)
d = espesor de la interfase (cm)

Por tanto:

Y disol

~ 1-96500-1,43-107-2.8-107

d
50-107°

107 (em*®/L)=7.73-10" em

La UE tiene regulado un contenido maximo de 0,050 ppb de Cd en el agua de

consumo humano. Discutir brevemente los criterios en que habria de fijarse

caso de tener que decidir entre la compra de un equipo de absorcion atomica y

un equipo de voltamperometria.
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R: El Cd soélo presenta un estado de oxidacion, luego la posibilidad de
especiacion que aportan los métodos electroquimicos no son de relevancia en
este contexto y cualquiera de las técnicas seria igualmente valida en cuanto a

la posibilidad de detectar esta especie.

En cuanto a la concentracion, 0,05 ppb equivalen a 4,0-10-1© M, que resulta
demasiado bajo tanto para la determinacion directa por espectroscopia de
absorcion atomica electrotérmica como por voltamperometria de pulso. Si
queremos emplear la primera, habria que recurrir a una etapa previa de
concentracion. Sin embargo, se puede recurrir a una modalidad de
redisolucion anodica que si que tendria sensibilidad suficiente para este valor

de concentracion.

En cuanto a tiempo, la espectroscopia podria ser ventajosa, al poder procesar
mas muestras por unidad de tiempo. Tendriamos que considerar también el
coste del equipo que es claramente favorable para el método electroquimico.
Sin embargo, por lo general los operarios en los laboratorios de control de
calidad suelen estar mas familiarizado con las técnicas espectroscopicas que

con las electroquimicas.
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