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Prologo

El presente libro surge como una necesidad imperiosa de la asignatura Analisis Quimico de
los Alimentos I, con vistas a mejorar la calidad del aprendizaje de los estudiantes de la
especialidad de Ciencia Alimentarias.

Si bien, a nuestro juicio, el diseio metodologico de esta asignatura resulta altamente
favorecedor para el desarrollo de la motivacidon de los estudiantes hacia la especialidad y
durante muchos anos nuestros educandos han reconocido la importancia de los contenidos
que en ella se imparten, caracterizandolos como una herramienta esencial para su futuro
desenvolvimiento profesional, no es menos cierto que el “talon de aquiles” de esta materia
ha sido la bibliografia.

Los textos basicos que tradicionalmente han utilizado nuestros estudiantes, si bien han
tenido un adecuado nivel cientifico técnico, han carecido de un enfoque analitico dirigido al
campo de los alimentos, lo cual ha conspirado contra el necesario estudio independiente que
garantice una adecuada profundizacién de los contenidos en una ensefanza de nivel
superior. Por otra parte el manual practicas de laboratorio resultaba ya insuficiente dado el
I6gico desarrollo que ha experimentado la asignatura y no se contaba tampoco con una guia
de ejercicios y problemas, que de tanta utilidad resulta para la imprescindible ejercitacion.

Cuando nos decidimos a elaborar este material, estuvimos conscientes del reto que suponia
escribir un libro de texto que, acorde con el programa de la asignatura Analisis Quimico de
los Alimentos | y en sintonia con nuestra concepcion de la ensefianza, concentrara de forma
coherente los aspectos tedricos y practicos de la quimica analitica cuantitativa con un
enfoque centrado en el analisis de los alimentos con vistas a contribuir, no solo al desarrollo
del estudio independiente, sino también al incremento en la calidad del aprendizaje de los
estudiantes y al desarrollo de sus motivos hacia el estudio de la asignatura y de la profesion.
De cualquier modo, aceptamos estos riesgos y aqui se presenta el resultado.

El texto esta estructurado en 10 capitulos. En los 7 primeros se integran los elementos
tedricos generales del analisis quimico cuantitativo con un enfoque centrado en el analisis de
los alimentos, desglosados como sigue: Capitulo 1. Introduccion al andlisis quimico de los
alimentos, Capitulo 2. Introduccion al andlisis volumétrico, Capitulo 3. Volumetria de
neutralizacion, Capitulo 4. Volumetria de precipitacion, Capitulo 5. Volumetria de oxidacion
reduccion, Capitulo 6. Volumetria de formacion de complejos y Capitulo 7. Andlisis gravimétrico.

Al finalizar cada uno de estos 7 capitulos, e incluso al final de algunos epigrafes dentro de un
mismo capitulo, se orienta un trabajo independiente consistente por lo general en la resolucion
de determinados ejercicios y problemas incluidos en el Capitulo 9. También pueden
encontrarse orientaciones para resolver tareas docentes relacionadas con el estudio y andalisis
de algunas técnicas experimentales que aparecen en el Capitulo 8.

En este sentido, insistimos en la importancia de realizar el trabajo independiente, justo en el
momento en que se orienta, pues es precisamente inmediatamente después de estudiar un
contenido que se esta en mejores condiciones para ejercitar los conceptos estudiados.

En el Capitulo 8 (Aplicaciones experimentales de los métodos cldsicos de andlisis) se relacionan
51 técnicas de analisis quimico cuantitativo en matrices alimentarias indicando en la mayoria
de los casos la importancia de la determinacion en funcién de un conjunto de elementos
nutricionales, toxicologicos y tecnoldgicos del analito y la matriz analizada, aspecto
novedoso y no tratado en la literatura tradicional de quimica analitica.

El Capitulo 9 (Ejercicios y problemas) incluye 31 ejercicios y 19 problemas integradores
extraidos de examenes o elaborados especialmente para este texto con vistas a facilitar la
necesaria ejercitacion que requiere una asignatura de este tipo. Se incluye ademas un
trabajo extraclase de alta complejidad al que hemos denominado La SuperTarea.
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Finalmente se presenta el Capitulo 10 (Aplicaciones de los métodos cldsicos de andlisis en la
investigacion cientifica) en el cual aparecen de forma integra 8 articulos cientificos publicados
en revistas internacionales de los afios 1996-2000, donde se evidencia la aplicacion concreta
de los elementos tedricos y practicos impartidos en la asignatura, en la resolucién de
probleméticas actuales en el campo de los alimentos y donde se pone de manifiesto el
caracter multidisciplinario de la ciencia, puesto que se integran elementos de diferentes
asignaturas y disciplinas que ya ha recibido, esta recibiendo o recibira un estudiante de la
especialidad de Ciencias Alimentarias (Analisis Quimico, Quimica de los Alimentos,
Estadistica, Evaluacion Sensorial, Nutricién, etc)

Se incluyen también 12 anexos con informacién util para un profesional del campo del
Analisis de los Alimentos (masas molares de los elementos de la tabla periddica, tablas de
composicion de alimentos, tablas de indicadores, tablas de potenciales, constantes de
disociacion para acidos y bases, constantes del producto de solubilidad, etc).

Por ultimo, debe senalarse la presencia de un acapite especial al inicio del texto al que
hemos denominado Programa de la asignatura, en el cual se relacionan los objetivos,
contenidos, sistema de evaluacion y metodologia de trabajo de la asignatura con vistas a
orientar al estudiante sobre la dinamica de trabajo que se seguira en el curso.

No seria justo culminar estos parrafos sin mencionar que la elaboracién de esta obra es
resultado del esfuerzo de muchas personas que me ayudaron con sus ideas, conocimientos
y experiencia profesional. No puedo mencionarlas a todas pero me siento en el deber de
citar a los mas significativos.

Primero, a la profesora y gran amiga MSc. Aymeé Herrera Llépiz que no tuvo reparos en
convertirse en la mas eficiente colaboradora para la busqueda de informaciéon. Segundo, a
un grupo de excelentes profesionales del departamento de alimentos del IFAL cuya
experiencia, conocimientos y consejos fueron decisivos para la culminacién de este texto.

Finalmente, y no por ello menos importante, debo destacar la imprescindible participacion de
un pequefio ejército de estudiantes de segundo afo de la especialidad de Ciencias
Alimentaria del curso académico 2000—2001, que trabajaron con enorme responsabilidad en
la transcripcion de este texto y que tanto aportaron con sus ideas y recomendaciones. De
mas esta decir que sus criterios, como principales protagonistas del proceso docente, fueron
de incalculable valor en el disefio metodoldgico de este libro. La lista de sus nhombres es algo
extensa, pero no por ello debe obviarse. Llegue entonces mi mas profundo agradecimiento a
los estudiantes: Lisette Plana, Melkin Marin, Yarelis Gonzdlez, Yarima Garcia, Alina Romero,
Yoenis Moreira, Neibys Aportela, Yenilandy Reyes, Jesus Pedroso, Ricardo Gomez, Mabel Bofill,
Orieta Quintana, Yaimara Tristd, Yokani Nordelo, Lina Acosta y Yisel Abril.

Escribir este texto fue una tarea ardua y dificil, que requiri6 muchos meses (con sus dias,
noches y hasta unas cuantas madrugadas) de profundo estudio, reflexion, busqueda de
informacién y consultas con especialistas, pero sobre todo, resultdé ser una tarea
infinitamente enriquecedora y llena de satisfacciones. No es, por supuesto, una obra
perfecta; de hecho esta bien lejos de serlo; tampoco fue nunca este nuestro objetivo. Es,
simplemente un libro de texto que esperamos, eso si, les sea util y contribuya la mejor
comprensioén de la asignatura. Ustedes, por supuesto, tendran la ultima palabra.

El autor
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La asignatura Analisis Quimico de los Alimentos | se imparte en el primer semestre de
segundo ano de la especialidad de Ciencias Alimentarias y constituye la primera asignatura
relacionada directamente con el ejercicio de la profesion, con la que se enfrenta el
estudiante de esta carrera.

Esta asignatura conforma ademas una unidad Idgica con la asignatura Analisis Quimico de
los Alimentos I, la cual se imparte en el segundo semestre de segundo ano, constituyendo
un sistema dirigido a proporcionar a los estudiantes, conocimientos y habilidades sobre los
meétodos clasicos e instrumentales de analisis quimico a que son sometidos los alimentos
para garantizar su calidad, inocuidad y valor nutricional.

Los métodos de analisis que se imparten en ambas constituyen una poderosa herramienta
de trabajo para muchas ramas de las ciencias alimentarias, tales como la quimica y
bioquimica de los alimentos, la nutricidon, la toxicologia y la tecnologia de los alimentos,
entre otras, las cuales utilizan de forma sistematica los conocimientos impartidos y las
habilidades formadas en las asignaturas de Analisis Quimico de los Alimentos | y Il.

La asignatura Analisis Quimico de los Alimentos | tiene un caracter tedrico-practico y se
imparte a través de conferencias, clases practicas, seminarios y practicas de laboratorio.
Estas formas de ensefianza estan articuladas en forma légica y coherente y si bien cada una
de ellas cumple objetivos especificos, finalmente se integran para garantizar un aprendizaje
de mayor calidad.

En las actividades de conferencias se impartiran los elementos teéricos fundamentales de la
asignatura, los cuales seran ejercitados posteriormente en las clases practicas. Las practicas
de laboratorio revisten una particular importancia para el aprendizaje pues es en este
momento que se integran los contenidos tedricos impartidos en las conferencias y
ejercitados en las clases practicas para resolver una situacion practica determinada.

En las actividades de laboratorios y seminarios se incentivaran los debates colectivos y las
exposiciones individuales a través de diferentes situaciones problémicas elaboradas con un
enfoque dirigido al campo de los alimentos, pretendiendo desarrollar el pensamiento I6gico
de los estudiantes y crear habilidades generalizadoras e integradoras de los diferentes
aspectos que se abarquen en el curso, contribuyendo ademas a desarrollar el interés hacia
el estudio de la asignatura y de la especialidad.

OBJETIVOS GENERALES DE LA ASIGNATURA

Los Objetivos Generales de esta asignatura estan dirigidos a que el estudiante, una vez
culminado su estudio, sea capaz de:

e Explicar desde una concepcién cientifica del mundo y teniendo en cuenta el
desarrollo de la quimica analitica a lo largo de la historia, los principios y leyes
en que se fundamentan los métodos de analisis quimico clasicos cuantitativos
aplicados a matrices alimentarias.

e Seleccionar, interpretar y ejecutar, con rigor cientifico, técnicas de cuantificacion
de un analito en una matriz alimentaria utilizando correctamente los equipos y
materiales necesarios para acometer el anadlisis a través de métodos
volumétricos y gravimétricos de determinacion, teniendo en cuenta las
caracteristicas del componente que se desea determinar y las de la matriz
contentiva de dicho componente.

e Expresar e interpretar con honestidad y ética profesional los resultados del
analisis de un componente quimico en una matriz alimentaria, comparando los

3
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resultados obtenidos con aquellos que deben esperarse, segun las normas de
calidad establecidas o los valores reportados en la literatura, arribando a

conclusiones acerca de las posibles causas que condujeron a dicho resultado.

e Utilizar las técnicas de cémputo para el procesamiento de los resultados, en

casos que asi se requiera y para la obtencién y procesamiento de informacion

cientifico técnica relacionada con el analisis quimico clasico de los alimentos.

e Consultar e interpretar informacion cientifico-técnica relacionada con la

especialidad, tanto en idioma espafiol como en idioma inglés.

Usualmente los estudiantes no prestan atencion a los objetivos de la asignatura y los
consideran como una pura formalidad. Sin embargo, lejos de ese andlisis superficial, los
objetivos deben constituir para los alumnos una importante herramienta de trabajo. De hecho,
algunas preguntas que usualmente se hacen los estudiantes (;Qué es lo mds importante de
esta asignatura?, ;Qué es lo que me van a preguntar en el examen?, ;Qué es lo tengo que
saber para ser un profesional competente?) encuentran respuestas precisamente en el analisis

de los objetivos.

CONTENIDOS POR TEMAS

La asignatura se imparte a través de tres temas, cuyos contenidos se describen a
continuacioén:

Tema 1. Introduccion al Analisis Quimico de los Alimentos

El analisis de los alimentos. Quimica Analitica. Definicion y clasificaciéon de los
métodos de analisis. Errores en Quimica Analitica Cuantitativa. Reactivos y
equipamiento mas empleados en la Quimica Analitica Cuantitativa. Esquema de un
analisis completo. Formas de expresar la concentracion en quimica analitica.

Tema 2. Andlisis Volumétrico.

Introduccion al analisis volumétrico: Concepto de valoraciéon. Punto de
equivalencia y punto final de la valoracién. Ley fundamental de la volumetria.
Requisitos de una reaccion para ser empleada en analisis volumétrico. Clasificacion
de los métodos volumétricos. Preparacién de disoluciones. Métodos de
estandarizacion de soluciones. Métodos de valoracion. El titre. El ensayo en blanco

Volumetria de neutralizacién: Principio del método. pH y punto de equivalencia.
Tipos de reacciones. Indicadores &cido-base. Teoria de los indicadores. Curvas de
valoracién acido-base. Soluciones reguladoras.

Volumetria por precipitacion: Principio del método. Constante del producto de
solubilidad. Curvas de valoracion. Métodos empleados para detectar el punto final de
la valoracion.

Volumetria de oxidacién-reduccioén: Principios generales. Potencial de electrodo.
Factores que afectan el potencial. Curvas de valoracion. Factores que afectan la
forma de la curva. Indicadores de oxidacidn-reduccién. Agentes oxidantes y
reductores mas empleados.

Volumetria por formacion de complejos: Principios generales. Complexonas.
EDTA. Estabilidad de los complejos con EDTA. Curvas de valoracion
complejométricas. Indicadores complejométricos. Métodos de valoracién con EDTA.

Tema 3. Andlisis Gravimétrico.

Principios generales. Clasificacion de los métodos de andlisis gravimétrico.
Gravimetria por volatilizacion. Principios generales. Determinacion de humedad.
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Determinacion de cenizas. Gravimetria por extraccion. Principios generales.
Determinacion de grasas. Determinacion de fibra dietética. Gravimetria por
precipitacion. Principios generales. Etapas de trabajo.

SISTEMA DE EVALUACION

La evaluacion se sustentara en la participacion sistematica de los estudiantes en los debates
y tareas docentes que se desarrollen en las clases practicas, seminarios y practicas de
laboratorios, prestandose especial atenciéon al desenvolvimiento de los estudiantes en las
practicas de laboratorios.

Por la importancia que reviste para la evaluacion final esta ultima forma de ensehanza,
relacionamos a continuacién de forma detallada el sistema de evaluacion previsto para las
practicas de laboratorio.

La evaluacion de cada practica de laboratorio vendrd dada por la integracién de los
resultados obtenidos en cada una de las etapas que caracterizan la dindmica de trabajo que
se llevara a cabo en cada una de las practicas planificadas. Estas etapas son las siguientes:

1.

Presentacion del diagrama de trabajo: EI estudiante debera estudiar
cuidadosamente la técnica operatoria correspondiente (fundamento del método,
procedimiento de trabajo, funcién de cada uno de los reactivos y operaciones que se
realizan, calculos, etc) y debera elaborar un diagrama de trabajo o diagrama de flujo
con las etapas fundamentales que debe acometer en la practica. Este diagrama es
una sintesis muy personal e imprescindible que le servird de orientacidon para
acometer la técnica operatoria en cuestién pues no se permitira el uso del manual de
practicas para la realizacion de la experiencia sino que cada estudiante trabajara con
el diagrama que elabore. Este diagrama sera revisado por el profesor responsable
de cada practica.

Realizacion de la pregunta inicial: Al inicio de cada practica se realizara una
pregunta inicial con el objetivo de comprobar la preparacion de los estudiantes. Debe
sefalarse que esta pregunta no sera meramente reproductiva y puede abordar
elementos generales del tema impartidos en conferencias y clases practicas por lo
que se debe realizar un profundo estudio previo de todos los aspectos relacionados
con la practica si se pretende obtener resultados satisfactorios.

Desarrollo de la técnica operatoria: El profesor impartira una breve introduccién
tedrica y el estudiante acometera la técnica operatoria con independencia y durante
el transcurso de este proceso el profesor evaluara su manipulacion, es decir sus
habilidades practicas y el conocimiento que posee sobre los fundamentos quimico
fisicos que rigen el analisis. Posteriormente el estudiante realizara los calculos
correspondientes para expresar los resultados, los cuales se discutiran en colectivo.

Realizacion de la pregunta final: Al finalizar la discusién de los resultados, y una
vez orientada la proxima practica se realizara una pregunta final, generalmente de
mayor complejidad que la inicial, para comprobar los conocimientos adquiridos en el
transcurso de la actividad practica.

Confecciéon y entrega del informe final: En las practicas de laboratorio cuyo
objetivo esté encaminado a la cuantificacién de un analito en una matriz alimentaria,
el estudiante debera confeccionar un informe final para lo cual tendra una semana y
deberda entregar este informe al inicio de la préxima practica. Debe sefialarse que la
calidad del informe tiene un peso importantisimo en la evaluacion final del
laboratorio. El formato del informe final es el siguiente:

e Titulo y autor

¢ Introduccioén: La introduccién debera contener una breve resefia sobre las
caracteristicas de la matriz analizada y sobre la importancia de la
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determinacion. Asi mismo se debera plasmar el fundamento del método
utilizado y los objetivos analiticos que se pretenden obtener.

e Materiales y métodos: En este acapite se describiran brevemente las
principales etapas acometidas para la cuantificacion incluyendo la etapa de
preparaciéon de la muestra. Se incluira también la descripcion del
procesamiento estadistico de los resultados en el caso de que se haya
realizado.

¢ Resultados y discusién: Se plasmaran todos los calculos y los principales
resultados a los que se arribaron. Se discutiran con profundidad aquellos que
se alejen de los valores esperados y se realizara una comparacion con los
valores establecidos por las normas de especificacion de calidad y con los
resultados obtenidos por otros estudiantes que hayan analizado la misma
muestra esbozando las posibles causas que provoquen diferencias
importantes entre estos. Se incluira cualquier otro aspecto que se considere
de interés y ayude a explicar el comportamiento de los resultados obtenidos.
Debe sefalarse que este acapite es el mas importante del informe final por lo
que debe caracterizarse por su profundidad de analisis y ser una verdadera
discusion y no un simple reporte de los valores obtenidos.

e Conclusiones: Las conclusiones deben ser cortas, sintéticas y sobre todo,
responder a los objetivos propuestos en la introduccién. Asi por ejemplo si el
objetivo fue: Determinar el % de acidez total valorable en una muestra de
perros calientes y comprobar si cumple con las normas de calidad
establecidas para este tipo de producto, entonces las conclusiones
pudieran ser: El perro caliente analizado posee una acidez total valorable
de 1.8% por lo que puede plantearse que no cumple con las
especificaciones de calidad normadas para este producto.

e Bibliografia: Se relacionaran los libros, revistas, direcciones electrénicas o
cualquier otro material que haya sido consultado para la elaboracion del
informe. La bibliografia debe reportarse por orden alfabético de los apellidos
de los autores. Por ejemplo:

e Alexeiev, V.N. Analisis Cuantitativo. Ed. MIR. 1978.
e Hernandez, M. y Ledesma, L. Analisis Quimico de los Alimentos. Fac.
Biologia. Univ. Habana. Ed. ENPES. 1987.

Teniendo en cuenta las dificultades que usualmente confrontan los estudiantes para elaborar
el informe final, en este texto aparece un ejemplo de informe (anexo 2) que esperamos
sirva de guia y ayude a comprender como se reportan los resultados analiticos en un trabajo
de investigacion a este nivel.

Evaluacion parcial y final

Se realizara una Prueba Intrasemestral y un Examen Final Tedrico Practico en el laboratorio.
En el Examen Final, el estudiante realizara una actividad practica de laboratorio escogida al
azar y posteriormente discutird los resultados obtenidos frente a un tribunal constituido por,
al menos, dos profesores de la asignatura.

El sistema de evaluacion previsto no excluye la posibilidad de convalidar total o parcialmente
a aquellos estudiantes que hayan demostrado a lo largo del curso un sélido dominio de los
conocimientos y habilidades declarados en los objetivos de la asignatura, asi como tampoco
excluye que a otros alumnos, de también alto rendimiento en el curso, se les oriente otro tipo
de evaluacion final.

Es de vital importancia que los estudiantes desvien su atencion del el sistema de evaluacion
y se concentren en el proceso de aprendizaje. Mas importante que una calificacion, muchas
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veces dependiente de la forma de calificar del profesor, es el conocimiento que se adquiere y
se queda en cada alumno.

BIBLIOGRAFIA DE CONSULTA

Ademas de este texto, el estudiante podra consultar cualquiera de las referencias que
aparecen el el epigrafe “Bibliografia consultada”, al final de este texto. Existe también
un libro electrénico, del mismo titulo y autor, que posee ventajas adicionales, tales como
accesos instantaneos a sitios Web relacionados con el andlisis de los alimentos.



Capitulo 1
Introduccion al analisis quimico de los alimentos

1.1. EL ANALISIS DE LOS ALIMENTOS

La importancia de la alimentacion como necesidad vital es un hecho incuestionable conocido
por todos. Si bien es importante comprender esta verdad, también es necesario conocer
como nos alimentamos, es decir cual es la calidad de los alimentos que ingerimos, sobre
todo por la gran relacion que se ha demostrado que tiene la alimentacién con la salud. La
alimentacién por ser un acto reiterado, a largo plazo y vital, constituye el factor ambiental
que mas influye en la etiologia, es decir la causa, de numerosas enfermedades como el
cancer, la obesidad, la ateroesclerosis, etc.

Los alimentos no son compuestos estaticos, sino dinamicos y consecuentemente las
ciencias alimentarias deben estudiar la composicion de los alimentos y los efectos que sus
componentes provocan en el curso de los diferentes procesos a que estan sujetos los
alimentos, investigando y descubriendo las conexiones que existen entre la estructura de los
diferentes compuestos y sus propiedades organolépticas asi como su capacidad de
deterioro en funcién de su composiciéon quimica.

La caracterizacién de los alimentos proviene de los resultados de los diferentes ensayos a
que puede sometérseles utilizando diferentes métodos de evaluacion, los cuales pueden
agruparse en funcion de los objetivos que persigan y los principios en que se fundamentan.
Asi, la evaluacién de los alimentos involucra tres tipos de analisis: analisis fisico-quimico,
analisis microbioldgico y analisis sensorial.

Analisis fisico-quimico: Implica la caracterizacion de los alimentos desde el punto de vista
fisico-quimico, haciendo énfasis en la determinaciéon de su composicién quimica, es decir,
cuales sustancias estan presentes en un alimento (proteinas, grasas, vitaminas, minerales,
hidratos de carbono, contaminantes metélicos, residuos de plaguicidas, toxinas,
antioxidantes, etc) y en que cantidades estos compuestos se encuentran. El analisis fisico-
quimico brinda poderosas herramientas que permiten caracterizar un alimento desde el
punto de vista nutricional y toxicoldgico, y constituye una disciplina cientifica de enorme
impacto en el desarrollo de otras ciencias como la bioquimica, la medicina y las ciencias
farmacéuticas, por solo mencionar algunas.

Anadlisis microbiolégico: Los alimentos son sistemas complejos de gran riqueza nutritiva y
por tanto sensibles al ataque y posterior desarrollo de microorganismos (bacterias, hongos y
levaduras). En todos los alimentos hay siempre una determinada carga microbiana, pero
esta debe ser controlada y no debe sobrepasar ciertos limites, a partir de los cuales
comienza a producirse el deterioro del producto con la consecuente pérdida de su calidad y
aptitud para el consumo. Por otra parte, existen microorganismos patégenos que producen
enfermedades y cuya presencia es por tanto indeseable y hace extraordinariamente
peligroso su consumo. El analisis microbiolégico se realiza entonces con vistas a identificar y
cuantificar los microorganismos presentes en un producto asi como también constituye una
poderosa herramienta en la determinacién de la calidad higiénico-sanitaria de un proceso de
elaboracién de alimentos, lo que permite identificar aquellas etapas del proceso que puedan
favorecer la contaminacion del producto.

Andlisis sensorial: Constituye una disciplina cientifica que permite evaluar, medir, analizar
e interpretar las caracteristicas sensoriales de un alimento (color, olor, sabor y textura)
mediante uno o mas o6rganos de los sentidos humanos. A pesar de que la evaluacion
sensorial es el analisis mas subjetivo, pues el instrumento de medicién es el ser humano,
muchas veces define el grado de aceptacion o rechazo de un producto. Esta claro que un
alimento que no resulte grato al paladar, a la vista o al olfato, no sera aceptado aunque
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contenga todos los constituyentes nutritivos necesarios y esté apto desde el punto de vista
microbioldgico.

Debe tenerse muy presente que ninguno de los métodos sefalados tiene mayor o menor
importancia que los otros y todos desempefian un gran papel en la determinacién del valor
de los alimentos. Solo la aplicacion articulada y consecuente de los métodos fisico-quimicos,
microbioldgicos y sensoriales puede ofrecer evidencia objetiva de la calidad integral de un
alimento.

Los contenidos que se presentan en este texto, estaran centrados en el estudio de los
métodos quimicos de analisis. De ahi, que a continuacion resefiaremos brevemente cuales
son los principales campos de aplicacion de estos métodos en las ciencias alimentarias, de
los cuales se deriva su incuestionable importancia.

1.1.1. Principales campos de aplicacion de la quimica analitica en el area de
los alimentos.

1. Control de la calidad.

La norma ISO 9000 define el término “calidad” como el conjunto de propiedades y
caracteristicas de un producto o servicio que le confieren su actitud para satisfacer
necesidades al consumidor.

Hoy en dia, ningun producto sale al mercado sin antes ser sometido a un riguroso
control de calidad que garantice su aceptacion para ser comercializado. En los alimentos
el control de calidad constituye una etapa mas del proceso productivo y adquiere una
particular importancia por la relaciéon existente entre la alimentacién y la salud. Por otra
parte el control de calidad en la industria de los alimentos permite encontrar las fallas y
los errores en el proceso de fabricacion y en lo que respecta a las materias primas,
almacenamiento, transportacion, etc, proponiendo medidas eficaces para disminuir o
eliminar estos errores.

Las determinaciones fisico-quimicas que se realizan a los alimentos como parte del
control de calidad asi como los limites en que deben encontrarse los componentes que
se cuantifican estan normadas en documentos técnicos y dependen del tipo de alimento.

A modo de ejemplo, se relacionan a continuacion las especificaciones de calidad que
deben cumplir algunos productos alimenticios elaborados (tabla 1.1.A).

Tabla 1.1.A. Indicadores fisico quimicos generales por grupo de alimentos.

GRUPOS DE INDICADORES

ALIMENTOS GENERALES INDICADORES ESPECIFICOS

e Humedad (Leche en polvoy
quesos)

e Solidos totales (Helado, leche
pasteurizada yogurt)

¢ Densidad (leche fluida)

o Cloruros (Quesos)

pH, Acidez, Grasa,
Leche y derivados Proteina, Caracteres
organolépticos.

pH, Acidez, Grasa,

Productos Carnicos ,
Proteina, Cloruros

¢ Humedad (Embutidos)

Pescados, mariscos y pH, Acidez, Cloruros, e Peroxidos (conservas en
productos de la Grasa, Proteinas, aceite)
pesca. Caracteres organolépticos. ¢ Humedad (Embutidos)

e Densidad (Vinos)
o Acidez Volatil (Vinos)

Acidez total, Grado e Solidos solubles (Licores,

Bebidas alcohdlicas e~
alcoholico cervezas)
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GRUPOS DE INDICADORES
ALIMENTOS GENERALES INDICADORES ESPECIFICOS
e CO, (Cervezas)
Bebidas no
alcohdlicas (incluye Acidez, pH ¢ Siééﬁ::;ﬁi??vlaltas)
vinagres) ’
Cereales, granos y Humedad Cenizas (Harinas, Especias)

especies secas

Acidez (Harinas)

Acidez, Indice de Peroxido,
Indice de Yodo, Acidos
grasos, Caracteres
organolépticos, Kreiss

Grasas y Aceites
comestibles (incluye
Mayonesa)

e Pto. Fusién (Margarinas)
e Contenido de grasa total
(Mayonesa)

e Solidos Solubles (Conservas
de tomate, Néctares, Frutas y

Frutas y Vegetales pH, Acidez Vegetales en almibar)
e Cloruros (Conservas de
Vegetales)
Caldos y sopas
deshidratadas, sal, Humedad e Cenizas (Caldos vy sopas)
azucares y polvos en e Solidos insolubles (Sal)
general (incluye café)
Confituras
(Chocolates, Humedad
Caramelos, gelatinas)
Pastas alimenticias y Humedad
galletas en general
Salsas o Cloruros (Salsa de soya)
condimentadas y pH, Acidez e Indice de perdxido (salsas a

aderezos base de grasa)

El control de calidad no se circunscribe solo al producto final sino que también deben
controlarse rigurosamente la materia prima y el producto durante el propio proceso de
elaboracion. Asi por ejemplo, en la fabricacion de yogurt, la leche que se emplea como
materia prima debe poseer determinados niveles de acidez, proteinas y grasas que es
necesario controlar. Luego durante el proceso de elaboracion es indispensable
determinar el % de acidez expresado como acido lactico, puesto que niveles entre 0.6 y
0.8 % indican el momento de detener la fermentacién.

Debe sefalarse que si bien se ha hecho énfasis en el control fisico-quimico existen
parametros microbiolégicos y sensoriales que igualmente son determinados como parte
del control de calidad.

2. Estudios de almacenamiento y conservacion.

Durante la etapa de almacenamiento, los alimentos pueden sufrir transformaciones que
involucren cambios en su composicidn quimica con la consecuente aparicion de
productos indeseables que afectan su conservacién y por ende su aptitud para el
consumo. Asi, la efectividad de un nuevo envase o método de conservacién y/o
almacenamiento puede ser evaluada a través de la determinacion cualitativa o
cuantitativa de ciertas sustancias. Por ejemplo, la presencia de perdxidos en los aceites
y grasas comestibles, es indicativo de la ocurrencia de procesos oxidativos en los lipidos
que imposibilitan su consumo. Por otra parte, el incremento del contenido de azucares
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reductores en mermeladas y compotas puede ser resultado de procesos hidroliticos que
sufre el almidon por accidon de enzimas secretadas por microorganismos. En ambos
casos, las determinaciones de estos componentes (peroxidos y azucares reductores) se
realiza empleando métodos quimicos y constituyen una medida de la estabilidad del
producto, bajo las condiciones de conservacion y almacenamiento.

Debe sefialarse que algunos estudios de almacenamiento se realizan como parte del
control de calidad. Otros sin embargo se integran en el campo de la investigacion.

3. Estudios nutricionales y toxicolégicos.

El valor nutricional de un alimento depende obviamente de su composiciéon quimica y
estd asociado no solo a la cantidad de nutrimentos que posea sino también y sobre todo
a la calidad de estos nutrimentos. No basta con conocer la cantidad de proteinas o
grasas presentes en un alimento sino que también es necesario conocer como estos se
metabolizan y la incidencia que los mismos tienen en la salud. Auxilidndote de los
métodos quimicos es posible no solo determinar la cantidad de proteinas o grasas de un
alimento sino también la composicién de aminoacidos que poseen las proteinas y la
proporcion de acidos grasos presentes en los lipidos.

Por otra parte, la calidad de un alimento depende también de su inocuidad, es decir de la
ausencia de ciertas sustancias que pueden resultar toxicas y por tanto dafiinas al
organismo. Estas sustancias son de naturaleza muy variada y pueden contaminar los
alimentos durante los procesos tecnologicos de elaboracion o ser parte de una
contaminacion ambiental del producto (contaminacion metdlica con los envases o
durante el proceso productivo, presencia de aflatoxinas como resultado de una
contaminacién fungica, presencia de residuos de plaguicidas, etc). Otras sustancias
téxicas son componentes naturales en los alimentos (glicdsidos cianogénicos,
alcaloides, aminas bidgenas, etc) o se forman como resultado de procesos fermentativos
por microorganismos (formacion de metanol, alcoholes superiores, etc). También existen
sustancias denominadas aditivos, que se afiaden intencionalmente dado que cumplen
alguna funcion en el proceso de elaboracién (preservantes, colorantes, saborizantes,
etc) y algunas de ellas poseen efectos téxicos si se sobrepasan determinados niveles,
por lo que su presencia debe ser rigurosamente controlada.

Resulta entonces extraordinariamente importante realizar estudios dirigidos a evaluar el
estado toxicolégico de un alimento. En este sentido debe destacarse que una enorme
cantidad de sustancias toxicas pueden ser determinadas cualitativa y cuantitativamente
empleando métodos quimicos de analisis.

4. Estudios de nuevas fuentes de alimentaciéon no convencionales y productos
para regimenes especiales.

La busqueda de nuevas fuentes de alimentacidon no convencionales (salvado de arroz,
frijol de soya, espirulina, etc), asi como la formulacion de nuevos productos utilizando
estas fuentes es un objetivo esencial de la investigacion actual, que requiere la
aplicacion de numerosos métodos de analisis quimico con vistas a caracterizar
nutricionalmente estos productos y evaluar su factibilidad en la alimentacién humana.

Por otra parte hoy se investigan y producen un conjunto de alimentos dirigidos a grupos
de consumidores que reclaman una alimentacion especial (deportistas, diabéticos,
obesos, personas con trastornos del metabolismo, etc). Sin el auxilio de la quimica
analitica estos estudios serian imposibles de completar satisfactoriamente.

El impacto y alcance de los métodos quimicos de analisis en la produccién y la
investigacion es enorme. Los diferentes campos de aplicacion en el area de los
alimentos, arriba referidos, constituyen tan solo algunos ejemplos de la extraordinaria
importancia de la quimica analitica como herramienta indispensable para el desarrollo de
investigaciones que pueden conllevar a nuevos hallazgos y descubrimientos en las
ciencias alimentarias.
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1.2. QUIMICA ANALITICA. DEFINICION Y CLASIFICACION DE LOS METODOS DE
ANALISIS.

Para poder realizar el analisis quimico de los alimentos, hay que auxiliarse de una de las
mas antiguas e importantes de las ramas de la quimica: “la quimica analitica”, la cual
brinda las herramientas necesarias para poder determinar quiénes son las sustancias que
estan presentes en los alimentos y en qué cantidades ellas se encuentran. Asi, la quimica
analitica puede definirse como la rama de la quimica que se ocupa de la identificaciéon y
cuantificacion de un componente quimico en una sustancia dada.

De esta definicion se deriva que la quimica analitica se divide en dos grandes campos de
actuacion: el andlisis cualitativo, cuyo objeto es identificar cuales son los componentes
que estan presentes en una muestra, y el analisis cuantitativo, a través del cual se
determina cuanto hay de cada componente en la muestra evaluada.

Para cumplimentar cualquiera de estos objetivos (cualitativos o cuantitativos), el
procedimiento del cual se vale la quimica analitica se denomina método analitico. El
método analitico puede definirse como el conjunto de operaciones fisicas y quimicas que
permite identificar y/o cuantificar un componente quimico, al cual se denomina
“analito” en el sistema material que lo contiene, al cual se le denomina “matriz”. Asi
por ejemplo, en la determinacion de vitamina C en muestras de naranjas de diferentes
variedades, las naranjas constituyen la “matriz” en la cual se desea determinar el “analito”
(vitamina C).

Atendiendo a las caracteristicas del procedimiento analitico y del principio general en el cual
se fundamenta la determinacion, los métodos de analisis quimico pueden clasificarse en dos
grandes grupos: métodos clasicos y métodos instrumentales

Métodos quimicos clasicos: Son los métodos mas antiguos e involucran generalmente la
aplicacion de una reaccion quimica en la que interviene el constituyente que se desea
determinar.

Métodos instrumentales: Constituyen un conjunto de procedimientos basados en la
medicion instrumental de alguna propiedad fisico-quimica del sistema estudiado.

Ambos grupos de métodos pueden emplearse con fines cualitativos y cuantitativos. Sin
embargo, el contenido de este texto estara centrado en el estudio de los métodos clasicos
de analisis cuantitativo, los cuales a su vez, pueden clasificarse atendiendo al tipo de
medicién que se emplea para realizar la cuantificacion del analito.

En este sentido, los métodos cuantitativos de analisis clasico pueden clasificarse en:

1. Meétodos de analisis gravimétrico, que se fundamentan en el hecho de que la
determinacion del analito se alcanza midiendo directa o indirectamente su masa.

2. Métodos de analisis volumétrico, los cuales se basan en la medida exacta del
volumen de una solucion que contiene suficiente reactivo para reaccionar
completamente con el analito.

A pesar de que estos métodos son los mas antiguos, debe sefalarse que hoy en dia
conservan su vigencia y especificamente en el campo del analisis de los alimentos poseen
una enorme aplicacion para la cuantificacion de una amplia gama de compuestos de gran
importancia nutricional. Muchos de los métodos clasicos sirven, incluso, como punto de
comparacion para determinar la utilidad de un nuevo método.

Existen también otra clasificacién de los métodos clasicos, basada en la cantidad de muestra
que se toma para la determinacion, y entonces se dividen en: macroanalisis (> 0.1 g),
semimicroanalisis (0.01 — 0.1 g) y microanalisis (1 mg — 10 mg). Esta clasificacion es de
menor importancia puesto que en definitiva se trata de los mismos métodos.
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1.3. REACTIVOS Y EQUIPAMIENTO EN UN LABORATORIO DE ANALISIS QUIMICO.

1.3.1. Reactivos

La pureza de los reactivos tiene gran importancia en los resultados de un analisis puesto que
participan directamente en la realizacién de una técnica analitica y en funciéon de su calidad
podran influir positiva o negativamente en los resultados de la determinacién. La Norma
Cubana, que se basa en la convencién de la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC) clasifica los reactivos en cuatro grandes grupos:

1.

Reactivos crudos: Son los productos obtenidos de sus fuentes naturales o
productos intermedios de elaboracion. Jamas se emplean en una técnica analitica.

Reactivos técnicos: Son productos obtenidos con un mayor grado de elaboracién
pero cuyas impurezas no se han determinado y por tanto no se conocen. Se
emplean fundamentalmente en la industria y en los laboratorios para la limpieza de
la cristaleria y los instrumentos.

Reactivos puros: Son reactivos de pureza ligeramente mayor que los reactivos
técnicos pero cuya composicidn e impurezas generalmente no se conocen ni
cualitativa ni cuantitativamente. No son adecuados para uso analitico aunque
pueden utilizarse en laboratorios para procesos de obtencién de otras sustancias
que posteriormente seran purificadas.

Reactivos analiticos: Estos reactivos se
producen comercialmente con un alto
grado de purificaciébn y sus impurezas
son determinadas y cuantificadas.
Usualmente la composicion cualitativa y
cuantitativa se reporta en las etiquetas de
los frascos en los cuales se
comercializan (figura 1.3.A). No obstante
la mayor calidad de estos reactivos,
pueden distinguirse tres calidades
distintas:

Figura 1.3.A. Reactivos analiticos

¢ Reactivos para analisis (PA): Son aquellos cuyo contenido en impurezas
no rebasa el nimero minimo de sustancias determinables por el método que
se utilice. Son los mas usados en la Quimica Analitica Clasica, tanto
cualitativa como cuantitativa.

¢ Reactivos purisimos: Son reactivos con un mayor grado de pureza que los
reactivos “para analisis” y por tanto su proceso de obtencion es mas
riguroso. Es de suponer que estos reactivos tienen un mayor costo.

¢ Reactivos especiales: Son reactivos aun mas puros que los anteriores y se
destinan para métodos instrumentales especiales que demandan altos
requerimientos de pureza. Entre ellos pueden citarse los reactivos de
calidad espectroscopica y los destinados a los métodos cromatograficos.
Baste citar como ejemplo que en la cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC) en agua empleada no es destilada ni bidestilada sino con un grado
superior de pureza denominado agua grado HPLC.
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Debe senalarse que existen otras terminologias para designar estos reactivos sobre la base
de otras clasificaciones segun el pais de origen. Recordemos que en este caso hemos
tomado la norma cubana, que se basa en la convencion de la Unidén Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC).

1.3.2. Equipamiento

El equipamiento de un laboratorio de Quimica Analitica Cuantitativa generalmente se puede
clasificar en cristaleria, miscelanea y equipos.

Cristaleria

La cristaleria agrupa una serie de instrumentos comunes a cualquier laboratorio quimico que
puede a su vez subclasificarse en: instrumentos para medir volimenes, instrumentos para
soportar medidas de masa e instrumentos para filtrar.

1. Instrumentos para medir volumenes:

Pipetas: Las pipetas, salvo que se especifique lo contrario, son instrumentos destinados
a la medicion de volumenes exactos (figura 1.3.B1). Existen varios tipos comerciales
como son las volumétricas, las de Mohr o graduadas, las seroldégicas y mas
recientemente las micropipetas y pipetas automaticas. Dentro de todas ellas las mas
utilizadas en el analisis quimico clasico son las volumétricas y las de Mohr.

Las pipetas volumétricas solo tienen una linea de aforo hasta la cual se debe llenar de
liquido y poseen un abultamiento en el centro, las hay desde 1 mL hasta 100 mL o mas,
pero todas tienen la cualidad de medir un unico volumen total con exactitud segun la
graduacion para la cual han sido construidas.

Las pipetas de Mohr no poseen el i S
abultamiento en el centro y se encuentran Tk 48 '
graduadas en toda su longitud por lo que :
ademas de medir un volumen total pueden
medir también diferentes fracciones de este.
Existen dos tipos de pipetas de Mohr: las de !
simple aforo que pueden ser descargadas E [
libremente pues el volumen total de la misma £ !i
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fijarse muy bien en el tipo de pipeta que esta
utilizando a fin de cometer errores en la
medicién del volumen.

Figura 1.3.B1. Diferentes tipos de pipetas e LWNM
Las pipetas de simple aforo vienen marcadas con las siglas TC, del inglés “to contain”, y
para sacar todo el volumen que contienen jamas se soplan. De hecho estan calibradas
para dejar salir exactamente el volumen para el cual fueron construidas.
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Hoy en dia, existen también las llamadas pipetas
automaticas (figura 1.3.B2) que se emplean cuando
es necesario verter un volumen determinado
repetidas veces. Las micropipetas manuales vierten
volumenes del orden de 1 a 1000 pL (1 mL) aunque
también existen otras que tienen capacidad para
mayores volumenes (5, 10, 25 y hasta 50 mL). La
mayoria de estas pipetas son de material plastico y
poseen la caracteristica de que el liquido que cargan
esta contenido en puntas de plastico deshechables.
El volumen del liquido se introduce en la punta de la
pipeta a través de un pistéon acoplado a un resorte
que se activa mediante un dispositivo pulsador, el
cual se encuentra en el extremo superior de la pipeta
y se acciona haciendo presién sobre él con el dedo
pulgar. Para vaciar el liquido contenido en la punta
plastica deshechable se oprime nuevamente el
pulsador invirtiéendose la accion del resorte. Estos
dispositivos poseen una gran precision (+ 0.02 uL
para 1uLy + 0.3 uL para 1000 pL).

Figura 1.3.B2. Pipeta automadtica

Buretas: Las buretas (figura 1.3.C) son recipientes cilindricos de forma alargada que se
encuentran graduados en toda su longitud y poseen una llave en su extremo inferior que
regula la salida del liquido contenido en ella. Para regular la salida del liquido se puede
emplear, o bien un tubo de goma sobre el cual se coloca una pinza metalica la cual es la
encargada de controlar la salida del liquido, o bien una llave de vidrio esmerilado. Las
buretas de llave esmerilada son de uso mas general pero no sirven para almacenar
soluciones basicas pues los élcalis atacan al vidrio y pueden sellar la llave; en estos
casos deben emplearse las buretas con uniones de goma, las cuales a su vez no deben
emplearse para almacenar soluciones acidas pues estos pueden deteriorar las uniones
de goma.

Las buretas pueden medir diferentes volimenes desde
0.1 hasta 100 mL segun su construccion y se emplean
fundamentalmente en la operacién de valoracién, la cual
analizaremos con profundidad mas adelante.

Estos instrumentos, empleados para medir volumenes
exactos, ademas de estar bien limpios y enjuagados con
agua destilada, deben enjuagarse adicionalmente con
pequefias cantidades de la solucion con la cual se van a
llenar los instrumentos. Este procedimiento se conoce
con el nombre de “endulzar’ y se realiza debido a que
estos instrumentos serian muy dificiles de secar en su
interior y si contienen restos de agua se cometerian
errores en la medicion.

Figura 1.3.C. Diferentes tipos de buretas
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Frascos volumétricos o matraces aforados:

Son recipientes de vidrio o de plastico (figuras 1.3.D y
1.3.E) que miden exactamente el volumen que
contienen y poseen la forma de un baléon de fondo
plano y cuello alargado en el cual hay una marca
circular o aforo que indica, al ser llenado hasta el
mismo, el volumen que se especifica en cada caso.
Como estos materiales solo miden un volumen total,
generalmente grande, no se utilizan para trasvasar
volumenes, sino fundamentalmente para Ia
preparacion de soluciones, proceso que se ve
favorecido por la forma de estos recipientes, que
facilita la disolucién de las sustancias.

Figura 1.3.D.
Matraces aforados construidos de material plastico

Hoy dia los matraces aforados se construyen de vidrio o de plastico y comercialmente se
ofertan en distintas capacidades; los mas comunes son de 1000, 500, 250, 100, 50 y 25
mL.

Todos estos materiales empleados para medir
volumenes exactos deben ser utilizados siempre
a la misma temperatura puesto que la densidad y
el volumen son magnitudes que varian con la
temperatura y ademas la capacidad del recipiente
también aumenta o disminuye en funcion de este
parametro. Es por ello que estos instrumentos no
deben ser secados a altas temperaturas pues ello
puede afectar su calibracion.

Figura 1.3.E.
Matraces aforados construidos de vidrio

Probetas graduadas:

Las probetas (figura 1.3.F) son recipientes de forma
cilindrica y alargada que se encuentran graduados para
medir diferentes volimenes. Como en las probetas la
superficie libre del liquido es grande, la medicion de
volumenes es poco exacta, de ahi que estos instrumentos
se empleen para la medicion de volumenes aproximados,
fundamentalmente soluciones de reactivos auxiliares cuyos
volumenes no se tienen en cuenta al calcular los resultados
del andlisis.

Figura 1.3.F. Probetas graduadas
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Al igual que en el caso de los frascos volumétricos, las probetas pueden construirse de
vidrio o de plastico y las capacidades mas comunes con que se comercializan oscilan
entre 1000y 25 mL

Erlenmeyers y vasos de precipitado: Aunque estan incluidos en este acapite, los
erlenmeyers y vasos de precipitados (beakers) no se emplean comunmente para medir
volumenes dado que en muchos casos ni tan siquiera estan graduados, aunque en caso
contrario pudieran utilizarse para trasvasar volimenes aproximados de agua y reactivos
auxiliares.

El vaso de precipitado (figura 1.3.G) es un recipiente
cilindrico de vidrio o plastico, provisto de un pico para
verter liquido. Este vaso se emplea para formar los
precipitados y para recoger filtrados. Los de vidrio tiene
como ventaja que pueden ser sometidos a la accion
del calor. Pueden ser de diferentes tamafios en
dependencia de su capacidad, o sea, desde 5 mL
hasta 5 L o mas.

Figura 1.3.G. Vasos de precipitados

Los erlenmeyer (figura 1.3.H) que poseen forma
cénica y se comercializan de diferentes
tamafios. Se emplean para calentar liquidos sin
que se produzcan grandes pérdidas por
evaporacion, por lo cual deben construirse de un
material resistente al calor. En el andlisis
volumétrico son ampliamente utilizados en el
proceso de valoracion. En la actualidad también
de construyen de material plastico.

Figura 1.3.H. Erlenmeyers

2. Instrumentos para soportar medidas de masas

Bajo esta clasificacion se agrupan un conjunto de instrumentos en los cuales se colocan
las sustancias que desean pesarse. Los mas utilizados son:

Vidrio de reloj: Es un casquete esférico de vidrio de poca curvatura usado en el
laboratorio para cubrir vasos de precipatado y también para realizar la pesada de
diversas sustancias. Los vidrios reloj se fabrican de diferentes diametros.

Pesafiltros o pesasustancias: Son recipientes de vidrio que poseen una tapa
esmerilada y se emplean para secar y almacenar sustancias solidas. También existen
pesasustancias de plastico, cuya principal ventaja es su robustez.

Crisoles: Son recipientes de fondo plano utilizados para trabajar a altas temperaturas,
como es el caso de la determinacion de cenizas y la calcinacion de precipitados. Los mas
usados son de porcelana pero también los hay de platino y otros materiales resistentes a
altas temperaturas (figura 1.3.1). Generalmente se emplean para pesar soélidos.
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Figura 1.3.1. Crisoles de platino y porcelana

También pueden realizarse pesadas empleando como soportes papeles de filtro, aunque
esto no se recomienda para sélidos que deban ser trasvasados cuantitativamente a otro
recipiente, dado que la naturaleza celuldsica del papel tiende a dejar adherido sobre su
superficie parte del sélido. En estos casos es recomendable emplear finas peliculas de
aluminio conocidas comunmente como papel de aluminio.

3. Instrumentos para filtrar

Para realizar la operacion de filtracién usualmente se combinan los embudos con los
materiales filtrantes, aunque debe senalarse que existen materiales para filtrar que se
comercializan de forma integrada.

Los embudos (figura 1.3.J) que se emplean en un laboratorio de quimica analitica pueden
ser de tres tipos:

Embudo de vastago fino y corto: Se utilizan generalmente para llenar las buretas,
aunque también pueden emplearse para trasvasar sustancias y en algunos procesos de
filtracion.

Embudo de vastago ancho y corto: Se emplean fundamentalmente para trasvasar
solidos de un recipiente a otro con ayuda de un frasco lavador.

Embudo de vastago fino y largo: Son los que mayormente se utilizan en analisis
quimico para el proceso de filtracion empleando como material filtrante papel de filtro
principalmente. El vastago alargado produce una columna de liquido en la parte inferior
del embudo que provoca una pequefia succidn que acelera el proceso de filtracion.

Figura 1.3.J. Diferentes tipos de embudos
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Embudo Bushner:

Es un embudo de porcelana con una placa
perforada (figura 1.3.K) que se utiliza para filtrar
bajo presion reducida (vacio). Dicho embudo va
ajustado por un tapén a un erlenmeyer con
tubuladura lateral (kitasato), que esta unido al
equipo de vacio. Sobre la placa perforada se
coloca el papel de filtro, el filtro de asbesto, tela
u otro material filtrante..

Figura 1.3.K. Embudos bushner

Kitasato:

Es un erlenmeyer con tubuladura lateral, de
paredes gruesas, adecuadas para resistir
diferencias de presiones con el exterior y no
apto para calentar sustancias (figura 1.3.L).
Se emplea para filtrar a presion reducida
(vacio) quedando en su interior las aguas de
filtrado. Se fabrican de varios tamarios,
aunque los mas empleados son los de 250 y
500 mL.

Figura 1.3.L. Kitasatos

Crisol de gooch: Son recipientes de porcelana, similares a los crisoles tradicionales pero
con la diferencia de que el fondo plano esta lleno de pequefios orificios. Los materiales
filtrantes que generalmente se emplean con este tipo de crisol son suspensiones de fibras
inertes tales como el asbestos, la celite y el dicalite. Como resultado del pequefio tamaio
de poro que presentan estos materiales, las filtraciones a través de crisoles de gooch se
realizan generalmente a vacio, aplicando succién.

Crisoles de placa de vidrio filtrante: Son recipientes de vidrio que presentan en el
fondo una capa de particulas de vidrio concentradas entre si para dar un medio filtrante
de la porosidad deseada. Comunmente se le conoce como frita ya que la capa de vidrio
del fondo se denomina vidrio fritado.

En muchas de las operaciones de filtracion, fundamentalmente en los embudos de vidrio,
se emplea como material filtrante el papel de filtro (figura 1.3.M) el cual se dobla y adhiere
a las paredes del embudo humedo. Para la filtracion se emplean dos tipos fundamentales
de papel de filtro: cualitativo y cuantitativo.

Papel de filtro cualitativo: Se utilizan cuando el objetivo del analisis es la recogida del
filtrado, pues es un papel que contiene muchas cenizas, por lo que no debe emplearse
para obtener precipitados que seran posteriormente incinerados. Los hay de diferente
grado de porosidad para emplearlos en funcion del tamario de los cristales del precipitado
que se desee separar.
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Papel de filtro cuantitativo: Un papel de filtro se considera cuantitativo cuando
practicamente no deja cenizas al quemarse. Es de amplio empleo en el analisis
gravimétrico pues en este tipo de métodos el objetivo central es la recuperacion del
precipitado. También los hay de diferente porosidad segun el tamafio de los cristales del
precipitado que se desee separar.

Las diferentes porosidades de los
papeles de filtro determina la velocidad
de filtracién. Asi, estos materiales
pueden clasificarse también en: papel de
filtro de filtracion rapida (baja porosidad),
papel de filtro de filtracion media
(porosidad media) y papel de filtro de
filtracion lenta (alta porosidad).

i 97 e ¢ J-
Figura 1.3.M. Papeles de filtro m’:j /

No siempre la filtracion puede realizarse sobre papel, sobre todo en soluciones calientes,
acidos y bases de alta concentracion, oxidantes fuertes y otros reactivos corrosivos que
pueden destruir la celulosa. En estos casos pueden utilizarse otros materiales filtrantes
inertes y resistentes como placas de vidrio poroso, asbestos, dicalite, etc. Otros
materiales filirantes que pueden emplearse en casos de que el tamano de particula del
residuo sea lo suficientemente grande son la tela y el algodon.

Miscelaneas

Desecadores: Son recipientes de vidrio en los cuales se mantiene una atmadsfera libre de
vapor de agua mediante la presencia de un agente deshidratante (CaCl,, CaSO,4, H,SO,
(concentrado) y Silcagel, entre otros) (figura 1.3.N)

Se emplean para proteger de la humedad
ambiental los recipientes y muestras que
pueden absorber agua y CO,. Existen
desecadores que poseen una llave en la
parte superior de la tapa, lo que permite
emplearlas como desecadoras al vacio.

vidrio, porcelana, hierro etc, que
ademas dispone de una pieza
auxiliar comunmente denominada
mano del mortero, que se fabrica del
mismo material que el mortero
(figura 1.3.0). Mediante la mano del
mortero, por trituracion, la sustancia
queda reducida a polvo fino.

Figura 1.3.0. Morteros
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Frasco lavador: Son recipientes de vidrio o plastico (este ultimo mas popular en la
actualidad) que presentan una tubuladura que permite la salida controlada del liquido que
contiene (generalmente agua destilada). Se emplean para ayudar a trasvasar solidos
cuantitativamente de un recipiente a otro, para preparar soluciones y para el lavado de
precipitados, entre otras funciones. (figura 1.3.P)

Figura 1.3.P. Frascos lavadores

Varilla de vidrio y policia: Las varillas de vidrio son, como su nombre lo indica, tubos
macizos, largos y estrechos que se emplean para agitar soluciones en las valoraciones
con precipitados y para ayudar a trasvasar liquidos evitando que este se derrame.

Cuando una varilla de vidrio presenta en la punta un tubo de goma ajustado a ella, se
denomina policia y presenta la ventaja de que pueden realizarse agitaciones mas
violentas sin peligro de que se rompa la varilla o el recipiente en el cual se realiza la
agitacion.

Quemadores de gas:

Es de metal y consta de tres partes facilmente
separables: base, regulador de aire y tubo
quemador. Es usado frecuentemente en
operaciones de calentamiento (figura 1.3.Q).

Figura 1.3.Q. Quemadores de gas A

Soportes universales: es un instrumento que se utiliza para sostener utliles. Esta
constituido por una barra sostenida verticalmente por su plataforma o base. La base
puede ser de diferentes formas: rectangular, triangular, etc. En analisis quimico es muy
empleado para sostener las buretas. (figura 1.3.R)
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Figura 1.3.R. Soportes universales

Tripodes: Es un aro sostenido por tres vastagos, todo de metal, sobre el cual se coloca,
cuando es necesario, una tela metdlica con amianto y encima de esta se disponen los
recipientes que contienen las sustancias que se desean calentar.

Pinzas: Son fabricadas de metal y existen diferentes tipos: de Mohr, para crisol, para
tubos de ensayos, para buretas entre otras (figuras 1.3.Sy 1.3.T)

Pinzas de Mohr: Es un utensilio de metal que se ajusta, mediante presion, a un conducto
de goma. Su principal uso es como llave en el tubo de goma de una bureta de Mohr.

Pinzas para crisoles:

Es un instrumento de metal en forma de X
con el cual pueden manejarse los crisoles %
aunque se encuentren a elevadas
temperaturas.

Figura 1.3.S. Diferentes tipos de pinzas

Pinzas para tubos de ensayos: Es un instrumento con el cual, mediante la presion
ejercida por un mecanismo, se ajusta el tubo de ensayos, que puede o no estar a elevada
temperatura. Se fabrican fundamentalmente de metal, aunque también las hay de
madera.

Pinzas para buretas:

Instrumento de metal en forma de X y sirve
para sostener dos buretas en posicidn
vertical. Para sostener una bureta se fabrican
en forma de V. Estas pinzas sujetan las
buretas mediante la presion de un muelle, o
un tornillo. Estas pinzas deben sostenerse en
un soporte universal.

Figura 1.3.T. Pinzas para buretas
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Equipos

1.

Balanzas:

En todos los métodos de analisis cuantitativo es necesario determinar la masa exacta
de una sustancia o una muestra, a fin de referir el resultado a esta masa inicialmente
pesada. Para realizar la operacion de medicion de masas, se emplean en los
laboratorios de analisis quimico las balanzas.

De acuerdo con su sensibilidad y exactitud las balanzas de uso en el analisis quimico
se clasifican en balanzas técnicas y balanzas analiticas.

Balanza técnica: Es de uso muy corriente para obtener pesadas aproximadas hasta
las décimas o centésimas de gramos pues su sensibilidad es de 0.1 6 0.01 g. Como
estas pesadas no son muy exactas, las balanzas técnicas se emplean
fundamentalmente para pesar reactivos auxiliares o sustancias para preparar
soluciones en el caso de que a estas se les corrija posteriormente su concentracion
empleando técnicas analiticas apropiadas.

También pueden ser utilizadas para realizar
medidas exactas de masas siempre y
cuando se tomen valores superiores a los
10 gramos, pues como se sabe, en la
medida que aumenta la masa a pesar,
disminuye el error de pesada. La casi
totalidad de las balanzas técnicas que se
comercializan en la actualidad son digitales
(figura 1.3.U).

Figura 1.3.U. Balanza técnica digital

Balanza analitica: La balanza analitica es el
instrumento mas usado por el quimico, ya que
mediante la misma es posible conocer con
exactitud: la masa de matriz destinada al analisis,
la masa de sustancias para preparar soluciones de
concentracion exacta, la masa de precipitados en
el andlisis gravimétrico, etc. (figura 1.3.V).

Una de las exigencias que se plantean a la quimica
analitica cuantitativa es la exactitud, es decir, que
los resultados sean lo mas proximos a la realidad
posible. Desde luego, esta exactitud debera ser
alcanzada generalmente con masas de muestras
muy pequefias, ya que el trabajo con grandes
masas de matrices resulta engorroso y lleva mucho
tiempo, por lo tanto la exactitud deseada solo podra
alcanzarse con un instrumento capaz de lograr
altos niveles de exactitud en pesadas de masas
pequefas. Estos objetivos son alcanzables en la
practica con el empleo de la balanza analitica.

Figura 1.3.V. Balanza analitica electrénica digital W
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La balanza analitica empleada en anadlisis quimico generalmente permite pesar
masas inferiores a los 200 g con una sensibilidad de 0.1 mg y en algunos casos 0.01
mg, es decir es capaz de pesar sustancias reportando valores hasta la cuarta o quinta
cifra decimal. Otra caracteristica importante de la balanza analitica es su fidelidad
(precision), consistente en la capacidad de dar el mismo valor toda vez que un mismo
objeto es pesado varias veces consecutivas.

La casi totalidad de las balanzas analiticas que se comercializan en la actualidad son
balanzas electronicas digitales (figura 1.3.V) y cada vez aparecen mas sofisticadas,
precisas, exactas y sensibles.

Equipos de calentamiento:

Estufa: La estufa es un equipo de
calentamiento eléctrico con posibilidades
de regular la temperatura entre 30 y
300° C (figura 1.3.W). Se emplea para
secar solidos, cristaleria, precipitados y
cualquier otro material biolégico. En el
analisis de los alimentos presenta una
enorme aplicacion para la determinacion
de humedad y sdlidos totales.

Figura 1.3.W. Estufa de calentamiento

Mufla: Es también un equipo de calentamiento eléctrico que en este caso puede
alcanzar temperaturas de hasta 1200° C. Se emplea en técnicas analiticas que
involucren procesos de calcinacién o incineracion. Una de las técnicas analiticas
mas realizadas a los alimentos, y que forma parte del analisis centesimal, es
precisamente el contenido de cenizas; asi mismo algunas determinaciones
analiticas se realizan a las cenizas de la matriz original como por ejemplo la
determinacion de la alcalinidad de las cenizas en vinos. (figura 1.3.X)

Figura 1.3.X. Muflas eléctricas

Planchas de calentamiento: Son planchas eléctricas que se emplean para el
calentamiento uniforme y prolongado de soluciones, pero tienen la desventaja que
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de forma general la temperatura de trabajo no es controlable. Se emplea en
procesos de reflujo, digestiones prolongadas y evaporaciones de solventes, entre
otros usos. (figura 1.3.Y)

Figura 1.3.Y. Plancha de calentamiento

Bainos de agua: Es un deposito metalico que contiene agua hirviente para someter
los recipientes que contienen sustancias, a la temperatura de ebullicién del agua
(figura 1.3.Z). La tapa esta formada por una serie de anillos de metal que sirven
para la colocacion de recipientes de diferentes tamafios.

Posee un dispositivo para mantener
constante el nivel del agua; un
elemento de inmersion para el
calentamiento del equipo y un
dispositivo o control de temperatura,
generalmente regulable en tres pasos.

Figura 1.3.Z. Baiios de agua

1.4. OBSERVACIONES GENERALES SOBRE EL TRABAJO EN UN LABORATORIO
DE QUIMICA ANALITICA.

Al comenzar los estudios practicos de analisis cuantitativo, el estudiante debe tener presente
que trabaja en un laboratorio de mediciones precisas, en el que el minimo descuido puede
alterar los resultados del analisis que ha requerido grandes esfuerzos y mucho tiempo.

El cumplimiento riguroso de las reglas generales, en cuanto a la observancia del orden y de
la limpieza en el trabajo, adquieren aqui una importancia extraordinaria. Se debe prestar una
atencion especial a que el puesto de trabajo esté siempre limpio y seco. No hay que
recargarlos con objetos extrafios. Todo lo superfluo se debe retirar, quedando en la mesa
solo lo indispensable para la operacién inmediata.

Los recipientes necesarios para la operacion dada deben estar preparados de antemano y
lavados a fondo. Todo lo que es necesario para el analisis se debe disponer en la mesa de
modo que uno no roce ni vuelque algo casualmente. Al efectuar el analisis, los vasos,
matraces, tazas y otras vasijas deben estar cubiertos a fin de que en ellos no penetre polvo;
todos los recipientes que contienen soluciones y sustancias solidas deben estar marcados y
numerados para no confundirlos.

Trabajando en el laboratorio se deben evitar los movimientos bruscos. Muchos analisis se
estropean porque precisamente antes de la ultima operacion, la pesada del precipitado
obtenido en el analisis o la valoracién de una determinada solucién, debido a un movimiento
torpe del operador o a un choque casual con su vecino, se vuelca un crisol que contiene el
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precipitado o el recipiente que contiene la solcion. Como resultado se debe rehacer todo el
analisis al que se ha dedicado a veces dos o tres horas.

Al efectuar diferentes determinaciones cuantitativas, se debe observar minuciosamente la
metodologia de trabajo establecido. Es necesario tener presente que los resultados del
analisis deben ser validos solo en el caso en que se cumplan rigurosamente todas las
condiciones en que esta metodologia se ha elaborado y comprobado. Cualquier desviacién
de estas condiciones siempre conduce a errores y disminuye apreciablemente la precision
del método.

Con el mismo esmero se deben observar las reglas concernientes a la técnica de diversas
operaciones, por ejemplo: filtracion, lavado, sacado, calcinacién de los precipitados, etc. Por
mas insignificantes que parezcan estas reglas, se debe tener en cuenta que estas fueron
elaboradas a base de una enorme experiencia de muchos quimicos y que solamente
observandolas de modo mas riguroso se puede obtener la precision debida de los resultados
del analisis.

Es necesario que el cumplimiento impecable y riguroso de todos los procedimientos
técnicos llegue a ser habitual. Para conseguirlo, en los primeros tiempos es imprescindible
prestar suma atencion a la ejecucion correcta de cada operacion y a cada movimiento en el
trabajo. Solo en este caso se adquieren habitos de experimentacion precisa.

Sin embargo, estos habitos no son suficientes por si solo. Cualquier persona que, incluso no
posee ninguna preparacion quimica adecuada, puede aprender la técnica correcta del
analisis. Pero tal analista resultara completamente incapaz de desempenarse en el caso de
la minima desviaciéon de la norma acostumbrada. Por ejemplo, no podria elegir por cuenta
propia los métodos mas racionales de investigacién de una sustancia dada ni elaborar un
nuevo método de analisis, ni interpretar correctamente los resultados obtenidos, etc. Todo
esto requiere un conocimiento fundamental de la teoria del analisis, al estudio de la cual se
debe prestar una atencion particular.

1.4.1. Limpieza y rotulacion del material de laboratorio

Un analisis quimico se realiza ordinariamente por duplicado o triplicado. Todo el equipo
utilizado en la ejecucién del analisis debe marcarse de forma que cada muestra se distinga
de las otras. Los matraces, vasos de laboratorio, y algunos crisoles filtrantes tienen
pequenas zonas esmeriladas que se pueden marcar con un lapiz. Existen tintas especiales
para marcar superficies de porcelana; la rotulacién se puede hacer permanente sobre vidrios
calentando a alta temperatura. También se puede usar para rotular, una solucién saturada
de cloruro de hierro (lll). Aunque no es tan satisfactoria como las preparaciones comerciales.

Cualquier vaso de laboratorio, matraz o crisol que vaya a contener una muestra debe
limpiarse escrupulosamente antes de su uso. Los utensilios deben limpiarse primeramente
con una soluciéon detergente caliente, luego se enjuagaran con gran cantidad de agua
caliente y finalmente, con varias porciones de agua destilada. Un objeto limpio se cubrira con
una pelicula de agua que no se rompe.

Si después de limpiar con detergente todavia queda una pelicula de grasa, se debera
recurrir a una solucion de limpieza formada por dicromato de potasio en acido sulfurico,
concentrado. Después de utilizar esta solucién, se requiere un exhaustivo enjuague para
eliminar las ultimas trazas de dicromato, que se adhieren fuertemente a las superficies de
vidrio y porcelana. La solucion de limpieza es mas efectiva cuando se calienta a unos 70°C;
a esta temperatura ataca rapidamente la materia animal y vegetal por lo que su preparacién
es potencialmente peligrosa. Cualquier salpicadura debe diluirse rapidamente con suficiente
agua.
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1.4.2. Seguridad en el laboratorio

En los laboratorios analiticos, como en todos, existen riesgos, particularmente por la falta de
cuidado y desconocimiento. Las fuentes de estos riesgos son:

arON=

Productos quimicos corrosivos y venenosos.
Cristales rotos.

Explosiones.

Fuegos.

Descargas eléctricas.

Normas de seguridad en un laboratorio de andlisis

1.

11.

12.
13.

En primer lugar conozca donde se localiza la fuente de agua mas cercana, las mantas
para el fuego, las duchas y los extintores. Aprenda el uso adecuado de cada uno, y no
dude en utilizar este equipo si fuese necesario.

Siempre deben llevarse los ojos protegidos. El riesgo de una grave lesion en los ojos,
obliga a que todos (estudiantes, profesores y visitantes) en el laboratorio lleven siempre
proteccién adecuada, desde la entrada hasta la salida; los graves accidentes suelen
darse en personas que estan realizando operaciones tan inocuas como introducir datos
en una computadora, o escribir en el cuaderno de laboratorio. Normalmente estos
incidentes son debidos a experimentos realizados por otros fuera de control.

La mayoria de los productos quimicos del laboratorio son toxicos; algunos muy toxicos y
otros, como soluciones concentradas de acidos y bases fuertes corrosivos para la piel.
En el manejo de los productos quimicos, evite el contacto con la piel. Si esto ocurre lave
inmediatamente, el area afectada con grandes cantidades de agua; en el caso de
soluciones corrosivas, la rapidez es un factor importante. Si la solucién corrosiva se
derrama sobre la ropa, debe quitarse la prenda inmediatamente; el pudor no debe
importarle en ese momento.

No realice NUNCA experimentos para los que no esté autorizado. Este hecho es motivo
de expulsién de muchas instituciones.

No trabaje nunca solo en el laboratorio.

Nunca lleve comidas y bebidas en el laboratorio. No beba en ningun material de vidrio
del laboratorio.

Utilice siempre una pera para aspirar los liquidos toxicos y corrosivos con una pipeta. No
utilice NUNCA la boca para la succion.

Lleve un calzado adecuado (no utilice sandalias con los dedos al aire). Utilice una red
para sujetar el pelo largo. Evite ropa inflamable. Se debe usar una bata o delantal de
laboratorio como medida de proteccion.

Sea extremadamente cuidadoso al tocar objetos que han sido calentados.

. Los extremos de un tubo de vidrio recién cortado se deben pulir siempre al fuego.

NUNCA intente forzar la entrada de un de un tubo de vidrio por la entrada de un tapon.
Primero asegurese que tubo y agujero estan bien humedecidos con agua jabonosa y
protéjase las manos con varias capas de toallas o con guantes resistentes mientras
inserte el vidrio en el tapén.

Use vitrinas de gases cuando exista posibilidad de produccion de gases toxicos o
nocivos. Tenga cuidado con el ensayo de olores; utilice la mano para atraer los vapores
del recipiente, hacia la nariz.

Si se dafia o quema, digaselo al profesor.

Coloque las soluciones y los productos quimicos como se ha sefialado. En muchos
casos, es ilegal verter soluciones de metales pesados o liquidos organicos por el
desague; se requieren disposiciones alternativas para desechar estos liquidos
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Normas para el manejo de reactivos y soluciones

Disponer de reactivos y soluciones de pureza establecida es fundamental para llevar a cabo
con éxito un trabajo analitico. Un frasco recién abierto de un reactivo quimico se puede
utilizar con confianza en la mayoria de las aplicaciones; pero cuando el frasco esté medio
lleno, la confianza dependera de la forma en que se haya manejado después de abrirlo. Solo
con el cumplimiento de las siguientes reglas se conseguira evitar la contaminacién
accidental de reactivos y soluciones:

1. Escéjase la mejor calidad del producto quimico para el trabajo analitico. Si es
posible, adquiérase el frasco de menor capacidad que proporcione la cantidad
que se necesita.

2. Tapese inmediatamente el frasco una vez extraido el reactivo; no confie en que
otro lo haga.

3. Sujétese el tapon del frasco con los dedos; el tapén nunca debe dejarse sobre el
puesto de trabajo.

4. A menos que se indique lo contrario, nunca hay que devolver al frasco el exceso
de reactivo o de la solucién. EI minimo ahorro que representa dicha devolucion,
constituye un riesgo de contaminar el frasco.

5. Igualmente si no se especifica lo contrario, no deben introducirse punzones,
espatulas o cuchillos en un frasco que contenga un producto quimico sélido. En
vez de eso, es mejor agitar el frasco tapado, vigorosamente o golpearlo
cuidadosamente sobre una mesa de madera para desmenuzar su contenido y
después extraer la cantidad deseada. A veces estas medida son insuficientes y
debe utilizarse una cuchara de porcelana limpia.

6. Consérvese limpio el estante de los reactivos y la balanza de laboratorio.
Limpiese inmediatamente cualquier salpicadura, aunque haya alguien esperando
para usar el mismo reactivo.

1.4.3. Libreta de laboratorio

Se necesita una libreta de laboratorio para anotar medidas y observaciones concernientes a
un analisis. Las hojas de la libreta estaran permanente unidas con las paginas enumeradas
correlativamente (la numeracion deberia hacerse antes de poner los resultados en la libreta).
La mayoria de las libretas tienen suficiente espacio por lo que no hay necesidad de
amontonar los datos. Las primeras paginas deben reservarse para el indice general del
contenido, que se mantendra constantemente actualizado.

Normas para el uso de la libreta de laboratorio

1. Todos los datos deben anotarse directamente en la libreta y con tinta. Se mantendra
limpio. Sin embargo, es preferible anotar todas las observaciones, aunque no sean de
excesiva calidad, que perder un experimento por haber anotado en un trozo de papel
que se puede extraviar o tirar un dato crucial.

2. Los datos introducidos se deben identificar con referencias. Por ejemplo, una serie de
pesadas que se refieren a un conjunto de crisoles vacios, se identificaran con el titulo
"pesos de crisoles vacios" 0 una expresion similar (ni que decir tiene, que cada crisol
debera ser también identificado). El significado de un dato es claro en el momento en
que se anota., pero puede resultar confuso con el paso del tiempo.

Cada pagina de la libreta se fechara al utilizarla.

Un dato erréneo no se debe borrar ni eliminar, sino que se tacha con una simple raya
horizontal, y se anota lo mas cerca posible el dato corregido. Nunca se deben escribir
numeros encima de otros, ya que con el tiempo puede resultar imposible distinguir cual
es el dato correcto.
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5. No se deben arrancar paginas de la libreta. Basta con trazar una raya diagonal en la

pagina que ha de anularse. Suele ser util anotar brevemente la razén por la cual se
invalida dicha péagina.

1.5. ERRORES EN EL ANALISIS CUANTITATIVO

Por mas minuciosamente que se efectia una determinacién cuantitativa, el resultado
obtenido, como regla, siempre difiere algo del contenido verdadero de la sustancia
estudiada, es decir, esta afectado por un cierto error.

Por su caracter los errores de andlisis se dividen en errores determinados o sistematicos
y errores indeterminados o accidentales.

1.

Errores determinados o sistematicos: Son los errores del mismo signo debidos a
causas definidas que influyen en el resultado, aumentando o disminuyéndolo. Estos
errores generalmente se puede prever y eliminar o efectuar correcciones
correspondientes. Sefalemos los siguientes tipos de errores determinados.

Errores del método: Se deben a las particularidades del método utilizado, por
ejemplo: la reaccion en la que se basa la determinacion no es realmente cuantitativa;
solubilidad parcial de un precipitado; coprecipitacion de diversas impurezas;
descomposicion o volatilizacion parcial del precipitado durante la calcinacion;
caracter higroscépico del precipitado calcinado; reacciones secundarias que se
producen simultaneamente con la reaccion principal y alteran los resultados de las
determinaciones volumétricas; propiedades del indicador utilizado en la titulacion,
etc. Los errores de método constituyen la causa mas grave de la alteraciéon de los
resultados en las determinaciones cuantitativas y son mas dificiles de eliminar.

Errores debido a los instrumentos y a los reactivos empleados: En esta
categoria se incluyen, por ejemplo, los errores debido a la insuficiente precision de la
balanza o al empleo de recipientes para la medicion precisa de volumenes no
calibrados. Forman parte de la misma categoria los errores debidos a la
contaminacion de la solucién con productos de destruccion de vidrio o de porcelana,
de los que esta hecha la vasija con que se hace el analisis; errores debido a la
presencia en los reactivos empleados del elemento que se determina o de las
sustancias que intervienen en la determinacion.

Errores de operacion: Esto se debe al cumplimiento incorrecto o poco escrupuloso
de las operaciones analiticas. En esta categoria entran, por ejemplo, un lavado
insuficiente de los precipitados, que conduce a un aumento continuo, o, a veces, un
lavado excesivo de los mismos que ocasiona perdidas sistematicas. Los errores de
operacion son también causados por la calcinacién insuficiente o excesivamente
prolongada de los precipitados; por el traslado no cuantitativo de los precipitados del
vaso al crisol; por el método incorrecto de verter la solucién de las pipetas, etc. los
errores operativos son comunes cuando el analista que efectia la operacién es poco
experimentado. De hecho, estos son los errores que con mayor frecuencia coneten
los estudiantes durante el proceso de aprendizaje.

Errores personales: Estos errores dependen de la particularidades individuales de
cada analista; por ejemplo, de la incapacidad de apreciar con exactitud el cambio de
color en una valoracion, etc. Entre estos deben clasificarse también los llamados
errores psicolégicos, debido a cierta idea preconcebida que tienen frecuentemente
los estudiantes. Por ejemplo, durante las pesadas o valoraciones repetidas, el
estudiante a menudo no se empefa para elegir entre dos divisiones vecinas de la
escala de la balanza o de la bureta aquella que se corresponde mejor a la masa o al
volumen que se determinan, sino la que coincide mas con las determinaciones
precedentes. Se sobrentiende que esto no solo disminuye la precision de los
resultados del analisis, sino que, a veces, puede hacerlos absolutamente
inaceptables. Por eso debe tomar como regla ser lo mas objetivo posible y no admitir
ninguna opinidn preconcebida al evaluar los resultados del experimento.
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Los errores, debido a los instrumentos y a los reactivos empleados, los de operacién
y personales se pueden tener en cuente y disminuir al minimo.

2. Errores indeterminados o accidentales: Asi se denominan los errores indeterminados
por su valor y signo, que se cometen sin regularidad alguna. Pueden ocasionarlos, por
ejemplo, un cambio de temperatura, humedad del aire, perdidas eventuales de la
sustancia, etc.

Los errores accidentales se cometen en toda medicion, incluidas cualesquiera
determinaciones analiticas, por mas cuidadosamente que se realicen. Estos errores se
manifiestan en las pequefias diferencias de los resultados en las determinaciones
repetidas de cierto elemento en la muestra dada, efectuadas por un mismo método.

A diferencia de los errores determinados, los indeterminados no se pueden tener en
cuenta ni eliminar, introduciendo ciertas correcciones. Sin embargo, es posible
disminuirlos apreciablemente, aumentando el numero de determinaciones paralelas. La
influencia de los errores indeterminados en los resultados del analisis se pueden tener
en cuenta tedricamente, elaborando los resultados obtenidos de una serie de
determinaciones paralelas del elemento dado, mediante los métodos de la estadistica
matematica.

A fin de disminuir la influencia de los errores accidentales sobre el resultado del analisis,
generalmente, en lugar de una se efectian dos o mas determinaciones del elemento que
se estudia, en la sustancia dada. Como regla, ninguna de estas determinaciones permite
obtener el valor verdadero de la magnitud que se determina, puesto que todas ellas
estan afectadas por errores. Por esta razén, la tarea del analisis es encontrar el valor
mas probable de la magnitud que se determina y evaluar la precision del resultado
obtenido.

Aunque mas adelante se definira con mas profundidad el concepto de precision,
conviene aclarar ahora que este término se refiere a la capacidad de un método de
analisis para obtener resultados similares en varios analisis realizados a una misma
muestra. Quiere decir que la precision se asocia a la repetibilidad de los resultados.

Para juzgar la precision de una determinacion, uno de los parametros estadisticos mas
empleados es la desviacion estandar (S), el cual puede calcularse a través de la
siguiente expresion:

S X-%)°

n-1

donde : X es el valor medio obtenido para las determinaciones realizadas
X; es el valor individual obtenido para cada analisis realizado
n es elnumero de repeticiones realizadas

Utilizando esta magnitud se puede calcular el probable error accidental del analisis. Mas
adelante se veran ejemplos concretos del calculo de la desviacion estandar.

1.6. ESQUEMA DE UN ANALISIS COMPLETO

La Quimica Analitica ha experimentado en los ultimos 20 afios un desarrollo espectacular.
Este desarrollo no es mas que una consecuencia de la realidad impuesta por el desarrollo de
la sociedad. Actualmente los laboratorios analiticos independientemente de que se dediquen
a la investigacion o estén vinculados a la industria se enfrentan diariamente a problematicas
mucho mas complejas que hace varias décadas.

El surgimiento de nuevos materiales implica la consideracién de nuevas matrices y nuevos
analitos. Si se enfoca esta realidad desde el punto de vista quimico, encontramos una gran
cantidad de materiales de diversa naturaleza y estado fisico, que pueden estar compuestos
por un numero elevado de sustancias quimicas, dentro de las cuales nos puede interesar
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uno, varios o todos los componentes, los cuales pueden estar presentes a su vez en
diferentes concentraciones.

Lo ideal seria contar con un método analitico que requiera del minimo numero de
operaciones, con el minimo de muestra, en el cual el resultado pueda ser obtenido de forma
rapida y a bajo costo y que cuente con adecuados criterios de calidad.

Ante esta realidad que hemos expuesto, contar con un método que reuna todas estas
caracteristicas es practicamente imposible, pero lo que si debe quedar claro es que cuando
se concibe una metodologia para enfrentar un determinado problema analitico, debe estar
dirigida a garantizar al menos algunos de estos requerimientos.

En la practica nos enfrentamos a multiples dificultades entre las que podemos citar la
complejidad de la matriz, aspecto que desde el comienzo de la investigacion debe ser
cuidadosamente valorado. Otra dificultad muy comun es no contar con una metodologia
apropiada que se ajuste perfectamente a nuestra situacion, que en muchos casos nos obliga
a adoptar procedimientos ya reportados en la literatura cientifica, o a cambiar algunos de los
pasos fundamentales.

Es necesario sefalar que elaborar procedimientos analiticos no es facil incluso para
analistas experimentados. Por otra parte cada vez aumentan mas las exigencias de calidad
para la aceptacién de un método analitico, lo que exige esfuerzo y un riguroso tratamiento
estadistico que permita considerar el resultado como confiable.

Por ultimo no podemos dejar pasar por alto factores tan importantes como son el tiempo y el
costo del analisis. En ocasiones se nos exigen resultados rapidos, por lo que al disefar la
metodologia del andlisis debe contemplarse este aspecto. El costo es también
esencialmente importante, sobre todo en nuestras condiciones.

En algunos casos pretendemos emplear métodos mas caros pero mas novedosos cuando
quizas el problema pueda resolverse empleando métodos mas sencillos y baratos.

El camino que conduce al conocimiento de la composicién total o parcial de una matriz
requiere indiscutiblemente de esfuerzo intelectual, aptitud, experiencia, intuicién y sobre todo
de un adecuado criterio quimico analitico. Este criterio tiene muchas veces mas peso que la
disponibilidad de grandes y costosos instrumentos.

La solucidon es llegar a una metodologia analitica que permita transformar el material
(matrices alimentarias, en nuestro caso) en una muestra medible y que a su vez obtengamos
resultados que puedan considerarse confiables. Para conseguir estos objetivos debe
centrarse la atencion tanto en las especies a analizar como en la matriz, lo cual es la base
del denominado “Enfoque Analitico”.

El Enfoque analitico es basicamente una cadena de operaciones que se construye a partir
del cuestionamiento de aspectos esenciales para la realizacion del analisis. Veamos a
continuacién algunas de las interrogantes que surgen a la hora de acometer un probema
analitico:

e ;Qué especie (0 especies) quiero medir y en que matriz se encuentran?

e ;En qué rango de concentraciones estan presentes?

e ;Qué operaciones o procesos quimicos, fisicos o bioldégicos pueden afectar la
concentracion o la estabilidad de las especies objeto de estudio?

¢ ;Qué técnica analitica es la adecuada para el estudio de dichas especies?

e . Qué componentes propios de la matriz pueden constituir interferencias en el
analisis?

e ;Qué nivel de precision y exactitud requiere el método analitico para
cumplimentar el objetivo propuesto?

e ;Qué materiales y equipos se necesitan para ejecutar el proyecto?
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Las respuestas a estas interrogantes permite conformar una metodologia analitica que
permitira abordar de forma integral el anadlisis. Esta metodologia se conoce también con el
nombre de “Esquema de un andlisis completo”, el cual pudiera definirse como una serie
de etapas y operaciones comunes a cualquier método analitico, que es necesario considerar
a la hora de realizar el analisis. Este esquema esta conformado basicamente por las
siguientes etapas:

Definicion de los objetivos

Seleccién del método analitico

Muestreo

Preparacién de la muestra

Determinacion

Calculos, reporte e interpretacion de los resultados.

Estas etapas no pueden ser consideradas de forma independiente. Entre ellas existe una
relacion de interdependencia que permite que la metodologia se conforme como una unidad
integral. Analicemos ahora con detalle cada una de estas etapas.

1.6.1. Definicion de los objetivos.

La definicion de los objetivos es la etapa que permite trazar la estrategia de analisis sobre la
base de las respuestas a las primeras interrogantes que habiamos planteado:

e ;Qué especies se van a determinar, o lo qué es lo mismo, quién o quienes son los
analitos?

e ¢ En qué matriz se encuentran?

e . Qué tipo de analisis necesito realizar? En este caso nos estamos refiriendo a
definir si es necesario realizar una cuantificacion o si la simple deteccién cualitativa
es suficiente.

Para analistas experimentados esta etapa pudiera parecer trivial, sin embargo en el caso de
los estudiantes, o de analistas de poca experiencia es necesario dejar clara la diferencia
entre objetivo analitico y el problema a resolver.

Por ejemplo, se detecta una intoxicacién alimentaria en un grupo poblacional que ingiri6
croquetas de jamonada en un local gastrondmico de trabajadores por cuenta propia.

El problema a resolver sera identificar la sustancia téxica responsable de la intoxicacion, sin
embargo para resolver esta problematica es necesario definir mas de un objetivo analitico,
que a su vez generan varias tareas analiticas. Por ejemplo:

e En qué matriz biolégica se va a realizar la determinacion?: la jamonada del relleno,
la harina, el aceite empleado para la fritura, la sal, etc.

e ;Cuales son los posibles analitos que pudieran estar contaminando la materia
prima?: NaNO, como aditivo en la jamonada, naturaleza de la harina 4 es en realidad
harina de trigo u otro producto de caracteristicas fisicas parecidas como por ejemplo
un plaguicida?, calidad del aceite empleado, etc.

Indiscutiblemente de la correcta definicion de los objetivos depende en gran medida el éxito
de la determinacion.

1.6.2. Seleccion del método analitico.

La seleccién del método analitico ha sido considerada siempre como una de las etapas de
mayor importancia en el esquema de un analisis completo. Para la correcta seleccién del
método adecuado para la realizaciéon de un analisis es necesario considerar diferentes
aspectos tales como:
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1. Caracteristicas del analito: En este sentido debemos considerar la naturaleza quimica
y las propiedades fisico quimicas del componente que se desea cuantificar. No existe
ningun meétodo analitico universal, es decir que sea aplicable a la determinacion de toda
clase de analitos. De hecho no se utilizan los mismos métodos para la determinacién de
sustancias organicas que para sustancias inorganicas o para la determinacion de
sustancias de bajo y alto peso molecular. Sin embargo no basta con tener en cuenta las
caracteristicas del analito, sino que es también importante tener en cuenta las
caracteristicas de la matriz.

2. Caracteristicas de la matriz: Obviamente dentro de las caracteristicas importantes a
considerar esta el estado de agregacion y la complejidad de la matriz. No es lo mismo
realizar un analisis sobre un producto liquido que sobre uno sélido, puesto que la matriz
ha de sufrir diferentes tratamientos en funcién de su estado de agregacién. Asi mismo,
estos tratamientos seran mas engorrosos en la medida que la matriz sea mas compleja,
es decir, posea un mayor numero de componentes, puesto que entonces el método
seleccionado ha de ser mas especifico a fin de determinar solo aquella sustancia que
interesa (analito) en presencia de un gran numero de otras sustancias que coexisten en
la matriz. Si por el contrario, se trata de una matriz con un reducido numero de
sustancias, resulta mas facil muchas veces la seleccion del método.

3. Validaciéon del método analitico: El término validacion esta directamente relacionado
con la palabra calidad. En términos generales validacion es el programa mediante el
cual se establecen los requisitos 6ptimos para cumplimentar el objetivo propuesto. De
hecho pueden ser validados los métodos analiticos, los instrumentos, el personal etc. y
en este sentido aumentan cada dia mas las exigencias a nivel internacional. En este
epigrafe se abordara especificamente la validacion del método analitico.

La validacion del método analitico es el proceso que permite establecer qué caracteristicas
del funcionamiento del método analitico son adecuadas para la aplicacién que se pretende.
En este sentido es importante sefialar que para obtener los mejores resultados deben
considerarse todas las variables del método, que incluyen la etapa de muestreo, la
preparacion de la muestra, la deteccién y evaluacién de los datos, es decir se deben
considerar todas las etapas del esquema.

El objetivo principal de la validacién analitica es el de asegurar que un procedimiento
analitico dara resultados reproducibles y confiables que sean adecuados para el propdsito
previsto.

Hay importantes razones para validar los métodos de analisis. En primer lugar la validacion
es una parte integral del desarrollo de un método analitico, en segundo lugar, las Buenas
Préacticas de Elaboracion asi lo exigen. Por otra parte y desde el punto de vista comercial los
métodos validados permiten obtener datos fiables por lo que se facilitan las transacciones
comerciales basadas en la aceptacion mutua de los resultados.

Los requisitos o criterios de validacion que debe cumplir un método analitico y que deben ser
determinados en el procedimiento de validacion, segun lo estipulado por diferemtes
organizaciones internacionales tales como: NMKL, (1996); AOAC, (2000); Codex
Alimentarius, (2001) y IUPAC (2002) son los siguientes.

1. Exactitud (Precision y Veracidad o Justeza)
Selectividad

Linealidad

Sensibilidad de calibrado

Limite de deteccion y limite de cuantificacion
Tolerancia o fortaleza

Robustez

Nogh~wN
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1.6.2.1. Exactitud

La Exactitud indica la capacidad del método analitico para dar resultados lo mas préximo
posible a un valor verdadero. De hecho, se define segun la norma ISO 5725-1 (1994) como
la proximidad de concordancia entre el resultado de un ensayo y el valor de referencia
aceptado.

De hecho, la Exactitud es un concepto cualitativo y no es posible medirlo sino a través de la
Precision y la Veracidad o Justeza.

Precision

Es el grado de correlacion o cercania entre los resultados analiticos individuales que se
obtienen al aplicar repetidamente el método a varias muestras, de una homogénea comun.

La necesidad de considerar este pardmetro surge debido a que las determinaciones
analiticas que presumiblemente se realizan con idénticos materiales e idénticas condiciones
de trabajo, en general, no arrojan idénticos resultados. Esto se atribuye a los inevitables
errores aleatorios inherentes a cada proceso de determinacién dado que los factores que
influyen sobre el resultado de una determinacion no pueden ser controlados completamente.

Diferentes factores (excluyendo las variaciones entre especies supuestamente idénticas)
pueden contribuir a la variabilidad de los resultados de un método de determinacién acorde
con lo planteado por la IUPAC 2002.

Estos incluyen:

e Elanalista

e El equipamiento utilizado

e La calibracion del mismo

« El medio ambiente (temperatura, humedad, contaminacién del aire, etc.)
e Eltiempo que separa la realizacion de las mediciones

La precision puede expresarse en dos niveles:

A. Repetibilidad: Es la precision entre determinaciones independientes realizadas en
las mismas condiciones (un solo operador, el mismo equipo, los mismos reactivos, el
mismo dia, etc). Se lleva a cabo sobre la base de un numero suficiente de
determinaciones de una mezcla homogénea del producto. Los ensayos en este
contexto, son los analisis independientes de muestras que han pasado por todo el
procedimiento analitico, desde la preparacion de la muestra hasta los resultados de
las pruebas finales. Para realizar un estudio de Repetibilidad, la concentracion del
analito en la muestra problema suele ser similar a la nominal o declarada. Puede ser
necesario utilizar dos concentraciones del analito (alta y baja) o mas (alta, media,
baja), cada uno con sus réplicas cuando la proporcion de analito en la muestra
puede oscilar notablemente. La repetibilidad describe la variabilidad minima del
proceso analitico.

B. Reproducibilidad: Es la precisién entre determinaciones independientes realizadas
bajo diferentes condiciones. Debe ser desarrollada en diferentes dias, por diferentes
personas, empleando reactivos diferentes, columnas, etc. y debe realizarse al
menos por otro analista. La reproducibilidad describe la maxima variabilidad de un
procedimiento analitico ya que incluye el estudio en diferentes condiciones.

Para llevar a cabo los estudios de Repetibilidad y Reproducibilidad generalmente esta
reconocida la realizacién de al menos 7 determinaciones para cada uno (IUPAC, 2002);
aunque se conoce que la estimacién de la precision puede mejorarse incrementando en
numero de determinaciones en la muestra. También pueden realizarse estudios de
Reproducibilidad Interlaboratorios, los cuales reflejan la medida de competencia técnica que
presentan los centros de donde se obtendran los resultados.
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La precisién puede calcularse matematicamente a través del coeficiente de variacion o
variabilidad (CV) segun:

CV=§X1OO
X

donde:

S es la desviacion estandar, que como se recordara es un parametro estadistico que
expresa la desviacién de los valores con respecto a al valor medio y puede calcularse a
través de la siguiente expresion.

(X-X;)?
n-1

donde :

X es el valor medio obtenido de las diferentes repeticiones

X; es el valor individual obtenido para cada una de las diferentes determinaciones
n es el numero de determinaciones (repeticiones realizadas)

Un método sera mas preciso, en tanto menor coeficiente de variacién se obtenga, es decir,
cuanto mas se acerquen entre si los resultados obtenidos de varios analisis realizados a una
misma muestra.

Veamos un ejemplo:

En un estudio del contenido de grasa en chocolate en polvo se ensayaron 2 métodos
analiticos realizando 8 repeticiones para cada técnica y se obtuvieron los siguientes
resultados.

Resultados obtenidos para las 8 repeticiones
(expresado en g grasa/100g de muestra)

Método A 3,2 345 3.2 3.4 3.3 3.4 3,3 3,3
Método B 3,1 3.2 3.4 3,5 3,6 3.4 3,3 3.4

Si se desea calcular la precision de ambos métodos el procedimiento a seguir seria:
Método A

32+35+32+....+33

7( =
8
X =332
o \/ (332-327 + (332-35) +.... + (332 - 33)
81
S =01035
cv = 21035 400
CV =31%
Método B
X =34
5=02

CV =59%
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Obviamente el método A es mas preciso que el método B, dado que posee un menor
coeficiente de variacién (3,1 % < 5,9 %).

Los valores de coeficiente de variacion reportados para que un método analitico sea
considerado preciso, se mueven en rangos mas o menos amplios en la literatura cientifica
que aborda esta tematica.

A continuacion presentamos los criterios de la validacion seguidos por el colegio Nacional de
Quimicos Farmacéuticos, Biélogos de México.

Tipo de método perrgi\;ible
Cromatograficos <2%
Quimicos y espectrofotométricos <3%
Microbiolégicos <5%

Otros autores son mas conservadores y reportan para los métodos quimicos (< 5 %) y para
los microbiolégicos (< 7%).

Debe senalarse que el coeficiente de variacion puede también emplearse para determinar la
precision de un analista; siempre y cuando, el método que se aplica esté previamente
validado y se considere preciso.

Veracidad o justeza

La veracidad o justeza indica la capacidad del método analitico para dar resultados lo mas
préximo posible al verdadero valor. Si la diferencia entre el valor hallado y el valor verdadero
es pequeia, la exactitud es buena. Una diferencia grande significa que la exactitud es
inadecuada y revela la existencia de errores determinados que deberian corregirse.

La falta de veracidad puede ser por defecto o por exceso:

a- Las desviaciones por exceso suelen producirse cuando existen interferencias analiticas
del método y la selectividad no es la adecuada: los resultados finales son superiores a
los verdaderos. En este caso, deberia modificarse el método para hacerlo mas selectivo.

b- Las desviaciones por defecto suelen darse en métodos analiticos muy laboriosos en
varias fases, extracciones, purificaciones, etc, que se traducen inevitablemente, en una
disminucioén de la recuperacion.

La veracidad se expresa matematicamente en forma de porcentaje de recuperacion de la
cantidad del analito presente en la muestra, o bien en forma de diferencia entre el valor
hallado y el valor verdadero. Lo mas usual es emplear como parametro de medida el
porcentaje de recuperacion:

valor obtenido (X)
valor real

x 100

% Re cuperacion =

La determinacién del porcentaje de recuperacion se puede llevar a cabo a través de tres
procedimientos: A.) analisis repetido de una muestra de concentraciéon unica conocida, B.)
método de adicién de patrén y C.) comparacion con otro método analitico ya validado.

A. Andlisis repetido de una muestra de concentracion Gnica y conocida.

La muestra generalmente serd una solucion de concentracién conocida formada por adicion
de una cantidad Unica de patron de analito.

Esta solucion se analiza varias veces (n = 6 6 10) por el método que se evalla y se calcula
el % de recuperacién. Por ejemplo, si se desea evaluar la veracidad o justeza de un método
de determinacién de vitamina C en jugo de naranja, se prepara una solucién de un patrén de
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vitamina C a una unica concentracion (10 mg/100mL), la cual constituye el valor real, y se
determina el contenido de vitamina C a través del método que desea evaluarse.

Supongamos que se obtuvieron los siguientes resultados:

Resultados obtenidos para 8 repeticiones. Valor real
(mg vitaminaC/100 mL) (mg/100mL)
9,05 9,16 9,21 891 9,11 8,95 9,09 9,25 10

El % recuperacion sera:

(X) valores obtenidos
valor real

x 100

% Re cuperacion =

% Re cuperacion = % x 100
% Re cuperacion = 90,9 %

Este procedimiento posee el inconveniente de realizar el analisis en una solucion patrén del
analito y no sobre la matriz, por lo que no considera la influencia de posibles sustancias
interferentes que pudieran existir en la matriz. Tal dificultad puede minimizarse empleando el
procedimiento de adicién de patrén.

B. Método de adicion de patrén.

En este caso se trabaja con el extracto del analito obtenido de la matriz original por un
procedimiento adecuado. De esta soluciéon se toman como minimo dos alicuotas, a una de
ellas se le afade una cantidad conocida de un patron de referencia del analito, y ambas se
analizan en paralelo.

Un patron de referencia es una sustancia de elevada pureza y estructura y composicion idénticas
al analito que se determina. Asi por ejemplo, un patron de referencia de la vitamina C consiste
en dcido ascorbico altamente puro. Hoy en dia se comercializan patrones de referencia para
casi todas las sustancias conocidas y usualmente se adquieren a altos precios.

Los resultados obtenidos de ambas determinaciones se procesan y la diferencia (muestra +
patrén) — (muestra sin patron) indica la cantidad cuantificada del patron afiadido por el
método en cuestion. Este valor se compara con la cantidad de patréon afiadido (valor
verdadero) y los resultados se expresan como porcentaje de recuperacion.

Retomando el ejemplo de vitamina C en el jugo de naranja empleando este procedimiento,
supongamos que se siguio la metodologia descrita en la figura 1.6.A.
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JUGO DE NARANJA

N

100 mL 100 mL

Adicion de 5 mg de
* patron de vitamina C

EXTRACCION EXTRACCION

CUANTIFICACION CUANTIFICACION
54.1 mg Vit. C 58.6 mg Vit. C

Figura 1.6.A. Metodologia seguida para el ensayo de recuperacion

Con estos resultados se puede calcular la cantidad de patron cuantificado (PC) por el
método, segun:

m (PC) = m (vit. C)oarron - muestra — M (Vit: Clyuestra
m (PC) = 58,6 mg — 54,1 mg
m (PC) = 4,5 mg
calculando ahora el porcentaje de recuperacion
valor obtenido

% Re cuperacion = ~valor real x 100
valor rea

y se sabe que:
valor obtenido = m (PC) = 4,5 mg
valor real = m (patrén anadido) = 5 mg
entonces:

4,5 mg <1

mg
% Re cuperacion = 90 %

% Re cuperacion = 00

Aunque en este ejemplo se han procesado los resultados con un solo valor calculado para
cada caso (muestra + patron) y (muestra sin patron), en la practica deben realizarse
repeticiones (n > 7) y realizar los calculos con los valores promedios.

Si la adicion del patron del analito se realiza desde las primeras fases del estudio
(directamente a la matriz, como en el ejemplo considerado) el % Recuperacion indica la
veracidad del método. Por el contrario, si la adicion del patron se efectia inmediatamente
antes de la medicion, el %Recuperacion solo indicara la veracidad del instrumento.

C. Comparacion con otro método analitico ya validado.

Otra posibilidad para conocer la exactitud de un método analitico es la comparacion de los
resultados obtenidos por este, con los resultados obtenidos a través de otro método ya
validado.

En este procedimiento se parte de una muestra homogénea que se analiza repetidamente
(n > 6) por el método analitico nuevo y por el método de referencia.
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Para cada serie de resultados se calcula la media y la desviacion estandar y se realizan
pruebas estadisticas (t de student) para conocer si existen diferencias entre las medias
obtenidas por ambos métodos.

Debe aclararse que en muchos textos y articulos cientificos suele utilizarse el criterio de
Exactitud referido solamente a la Veracidad o Justeza y abordar el criterio de Precision como
un parametro independiente. Asi por ejemplo en el trabajo de investigacion Determinacion de
polisacaridos totales en gel liquido de Aloe Vera L, para su empleo como materia prima en
formulaciones de suplementos dietéticos que aparece en el Capitulo 10 / Epigrafe 10.2, se
plantea que . . . se determinaron los parametros de Precision y Exactitud . . .”, cuando hubiera
sido mas correcto decir, acorde con la clasificacion que hemos asumido en este epigrafe, que
“se determino la exactitud del método a través de la evaluacion de los parametros Precision y
Veracidad”. Nos parece importante realizar esta aclaracion con vistas a evitar erroneas
interpretaciones cuando el lector se enfrente a otros materiales que aborden en tema de la
validacion con una clasificacion diferente.

1.6.2.2. Selectividad

La selectividad o especificidad se define como la capacidad de un método analitico para
medir exacta y especificamente el analito, sin interferencia de impurezas u otros
componentes que puedan estar presentes en la muestra.

La selectividad es una condicién esencial para conseguir una buena exactitud, por lo que
constituye un criterio clave en la validacién de un método analitico.

La selectividad depende de las caracteristicas del propio método analitico y de las
caracteristicas de la muestra (matriz) que se analiza.

Mientras mas especifica sea la reaccioén o el principio empleado para la determinacién, mas
selectivo sera el método, puesto que se evitan reacciones colaterales secundarias. Ahora
bien, si la reaccion es poco especifica, otros compuestos en la muestra seran capaces de
reaccionar actuando como interferencias y afectando la exactitud del método.

Por otra parte, la selectividad depende también de las caracteristicas, naturaleza y
composicion de la matriz estudiada. No es lo mismo determinar la concentracion de vitamina
C en tabletas, una matriz relativamente simple, empleando un método reductimétrico, que
determinar vitamina C en un alimento vegetal donde puede existir un conjunto de
compuestos reductores que experimenten la misma reaccién que el analito y actien como
interferencias. De ahi que un método analitico puede ser muy especifico para un tipo de
muestra (tabletas) y poco especifico para otra matriz (alimento vegetal).

Los elementos antes expuestos, demuestran que al validar un método de analisis, debe
reflejarse claramente no solo el analito que se certifica sino también la matriz para la cual es
valida la determinacion.

La selectividad se evallua usualmente a través de la Exactitud (% Recuperacién) empleando
alguno de los siguientes procedimientos:

1. Se prepara una muestra que contiene los componentes usualmente presentes en la
matriz original (alimento), excepto el analito y se procede a la determinacion del analito
en las condiciones del método evaluado. De forma ideal, ninguno de los componentes
presentes debe producir una respuesta cuantificable.

2. Se prepara una muestra con un patron del analito y un componente de las posibles
impurezas. Se realiza la cuantificacion y se comparan los resultados con una muestra
que solo contiene patrén del analito. En este caso hay que aplicar pruebas estadisticas
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para corroborar la existencia o no de diferencias entre los resultados obtenidos en
ambos ensayos.

En resumen un estudio de selectividad debe asegurar que la sefial medida con el método
analitico procede uUnicamente de la sustancia a analizar sin interferencias de otros
componentes que estén presentes en la matriz estudiada.

1.6.2.3. Linealidad

Se entiende por Linealidad la capacidad de un método analitico de obtener resultados
proporcionales a la concentracion de analito en la muestra dentro de un intervalo
determinado. Dicho de otro modo, la Linealidad es la proporcionalidad entre la concentracién
del analito y la respuesta del método en un intervalo o rango de concentraciones.

El ensayo de Linealidad puede efectuarse tanto sobre soluciones de concentraciones
crecientes del analito que se determina o sobre muestras problemas a las que se han
adicionado cantidades crecientes de un patrén del analito. En ambos casos el procedimiento
se conoce como “curva de calibracidon” o “curva de calibrado”.

Los pasos generales para la realizacion de una curva de calibracién son los siguientes:

1. Se prepara una serie de soluciones de un patron del analito a concentraciones
crecientes y se procede a su determinacion en cada solucion aplicando el método que
se evalua y obteniéndose para cada solucién una respuesta o sefial (mL consumidos,
absorbancia, indice de refraccién, etc.). el numero de soluciones puede estar
comprendido entre 6 y 10 y las concentraciones se seleccionan de acuerdo con las
cantidades esperadas del analito en la muestra.

Asi por ejemplo, en el andlisis de la Linealidad de un método de determinacion de
proteinas solubles en un extracto proteico de harina de soya se preparan soluciones de
una proteina patron (albumina de suero bovino) a concentraciones de 0,1; 0,2; 0,4; 0,6;
0,8 y 1 mg/mL y se procede al analisis midiendo la respuesta del método analitico
(pudiera ser una sefal instrumental como por ejemplo absorbancia), para cada una de
las soluciones preparadas.

2. Se determina la proporcionalidad existente entre la concentraciéon vy la respuesta del
método analitico, calculando por el método de ajuste minimos cuadrados la ecuacion de
regresion lineal del tipo.

y=mx+a

Donde: x = concentracion, m = pendiente, y = respuesta del método, a = intercepto

Los términos m (pendiente) y a (intercepto) pueden ser calculados a través de las siguientes
expresiones matematicas

= ny_ anzy
£ 2
A Zy—mZx
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donde: n es el numero de soluciones preparadas.

Se calcula ademas el coeficiente de determinacion () el cual refleja el grado de relacién o
proporcionalidad entre las variables concentracion (x) y la respuesta del método (y). El
coeficiente de determinacion toma valores entere 0 y 1 y mientras mas se acerque a uno,
mas linealidad existe entre las variables evaluadas, es decir mas lineal es el método
analitico.

Retomando el ejemplo de la determinacion de proteinas solubles, supongamos que se
obtuvieron las siguientes respuestas (y) para cada concentracion (x) ensayada:

mg de proteina /mL (x) 0,1 0,2 04 0,6 0,8 1
Respuesta del método (y) 0,019 0,040 0,076 0,111 0,156 0,216

Al calcular la ecuacion de regresion se obtuvo:
y = 0,2063 x — 0,046

Y un coeficiente de determinacion (rz) igual a 0,9931 lo cual demuestra que el método
considerado presenta una buena linealidad, en el rango de concentraciones estudiadas
(0,19—1mg/mL).

En general, en los métodos de analisis quimico se obtienen valores de r? superiores a 0,99.
1.6.2.4. Sensibilidad del calibrado

La sensibilidad de calibrado (S) se define como el coeficiente diferencial entre la sefal

medida (respuesta del método) y la concentracion del analito, segun:

S Re spuesta del método
concentracion de analito

En el caso de una calibracion lineal, la sensibilidad de calibrado coincide con la pendiente
(m) de la recta de calibracion, e indica la capacidad de respuesta del método analitico a
pequenas variaciones de la concentracion del analito.

En un método analitico sensible, ligeros incrementos de la concentracion del analito
provocan incrementos notables de la senal o respuesta que se mide.

1.6.2.5. Limite de deteccion y limite de cuantificacion

El limite de deteccion es la menor concentracién de analito en una muestra que puede ser
detectada, pero no necesariamente cuantificada, bajo las condiciones experimentales
establecidas.

El limite de deteccion es por tanto un parametro analitico de gran interés en ensayos de
limites, analisis de trazas, contaminantes y productos de degradacién. Los términos
cualitativos que aparecen en muchas publicaciones como “ausencia_de... ” o “no detectado”,
tiene su expresion numérica en el limite de deteccion. Es mas correcto decir “menos de
1ug/g” que “ausencia de...”

Por su parte, el limite de cuantificacion (o determinacién) es la menor concentracién o
cantidad de analito que puede ser determinada o cuantificada con aceptable precision y
exactitud, bajo las condiciones experimentales establecidas.

El limite de cuantificacién es, por lo tanto, un término cuantitativo (menor cantidad medible)
mientras que el limite de deteccion es cualitativo (menor cantidad detectable).



Capitulo 1. Introduccion al andlisis quimico de los alimentos / 42

La determinacion practica de los limites de deteccién y cuantificacién es laboriosa, por lo que
solo se efectla en el caso de métodos empleados para el analisis de trazas, contaminantes
e impurezas a muy bajas concentraciones.

Si las concentraciones a determinar son elevadas, se puede sustituir su estudio por la
determinacién de la precisiéon y la exactitud a la concentracidn mas baja que presente el
analito en la practica.

1.6.2.6. Tolerancia o Fortaleza

La tolerancia o fortaleza de un método analitico es el grado de reproducibilidad de los
resultados obtenidos por el analisis de la misma muestra bajo diferentes condiciones de
operacidon como: temperaturas, laboratorios, columnas, lotes de reactivos, equipos, etc.

La tolerancia generalmente se expresa como la carencia de influencia en los resultados por
cambios en las condiciones de operaciéon. Es una medida de la reproducibilidad de los
resultados analiticos bajo las condiciones normales de operacion de laboratorio a laboratorio
y de analista a analista. Para su determinacion, se realizan los analisis de muestras tomadas
de un mismo lote homogéneo, en diferentes laboratorios, por diferentes analistas, en
diferentes dias, etc. las cuales pueden diferir pero se mantienen dentro de los parametros
especificos del método determinada previamente bajo condiciones normales de operacion.

1.6.2.7. Robustez

El estudio de robustez investiga la influencia de pequefos cambios en las condiciones
analiticas sobre la fiabilidad del método analitico, localizando los factores que originan
fluctuaciones menores y los que necesitan una atencién especial por cuanto originan
variaciones significativas.

Esto se realiza cuando se precisa un estudio completo de reproducibilidad, como es caso de
un estudio interlaboratorios, por lo que el laboratorio que ha desarrollado el método analitico
debe efectuar previamente el estudio de robustez.

Para su estudio, se introducen deliberadamente variaciones razonables en las condiciones
experimentales y se observa su influencia. No se estudia cada variable 1 a 1, sino que se
introducen varios cambios a la vez; de forma tal que se puedan investigar los efectos de
cada uno de ellos.

Uno de los principales factores a tener en cuenta en este estudio es la evaluacion de la
estabilidad del analito en solucién. Las variables cualitativas deberan definirse
detalladamente.

Los estudios de validacion constituyen una parte esencial en el desarrollo de técnicas
analiticas encaminadas tanto al control de calidad, en la industria de los alimentos, como a
estudios de conservacion, almacenamiento y evaluacién nutricional y toxicolégica de
productos destinados al consumo humano.

Trabajo Independiente

Estudie cuidadosamente el articulo Determinacion de polisacaridos totales en gel
liquido de Aloe Vera L, para su empleo como materia prima en formulaciones de
suplementos dietéticos en el Capitulo 10 / Epigrafe 10.2.

Identifique los criterios de calidad evaluados en el trabajo y realice un resumen que incluya
los elementos mds significativos de la investigacion.
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1.6.3. Muestreo y toma de la muestra

En términos generales, los quimicos analiticos no siempre le han dado la importancia y
prioridad que en los resultados analiticos puede tener, y de hecho tiene, la etapa de
seleccion de la muestra o muestreo. Con frecuencia, aun un analitico entrenado puede
olvidar algunas de las reglas basicas del muestreo o puede aplicar estas de forma
incorrecta. Tales errores pueden negar la validez de los resultados obtenidos.

En realidad, el analista no ha sido entrenado en el muestreo. En la mayoria de los casos, el
analista no tiene responsabilidad en las fases de disefio y realizacion del muestreo, sino que
el primer contacto que él tiene con esas operaciones es la de recepcionar la muestra de
laboratorio.

Sin embargo, es importante que un quimico analitico tenga un verdadero sentido de la
incertidumbre involucrada en un muestreo, debido a que esta incertidumbre determina, en
gran medida, la variabilidad que puede ser permitida en el analisis. Conociendo el error
potencial de un muestreo, se conoce ya mas de las dos terceras partes del error total del
analisis.

El muestreo se define como un proceso de seleccidon de una muestra para ser analizada,
de forma tal que sea representativa del conjunto del material del cual se ha tomado y
sea ademas congruente con la definicion del problema analitico; dicho de otro modo, la
concentracion del analito en la porcion de la muestra que se analiza, debe ser igual a
la concentracion del analito en la poblacién (lote, partida, etc.) de la cual se ha tomado
la muestra. De nada serviria realizar un analisis perfecto cuando la muestra no es
representativa, ya que estos resultados no representarian la composicion de todo el material
de donde fue tomada la muestra y por lo tanto se obtendrian resultados no confiables.

Los procedimientos de muestreo, en casos particulares, pueden ser totalmente diferentes
para cada tipo de producto, pues dependen del estado de agregacién de la sustancia y de
sus caracteristicas particulares. Para cada tipo de material analizado existen instrucciones
especiales concernientes a como realizar el muestreo y que cantidad de muestra debe
tomarse de acuerdo con las particularidades especificas del material dado. Estas
instrucciones aparecen en manuales de andlisis técnicos conocidos como Normas de
Muestreo.

El principio general de cualquier procedimiento de muestreo consiste en que la muestra
representativa debe estar compuesta del mayor nimero posible de porciones de
sustancia tomadas de manera absolutamente arbitraria (al azar) de diversos lugares
de la poblacién que se estudia (partida, lote, etc).

Para comprender la necesidad del muestreo se debe tener presente que la mayoria de los
alimentos son matrices complejas y heterogéneas. Un lote de un mismo producto en sus
diferentes partes, trozos, granos, etc, puede tener una composicion muy distinta. Cuanto
mayor numero de porciones de la sustancia se escojan al azar de sus diferentes partes,
tanto mayor sera la probabilidad de que todas las desviaciones eventuales del promedio se
compensen y la composicion de la muestra se acerque a la composicion media de la
sustancia que se analiza.

Por ejemplo, si se desea determinar el contenido de proteinas en un lote de arroz
almacenado en sacos de 50 Kg y el lote esta compuesto por 200 sacos colocados en varias
estibas, no basta con tomar la muestra de un solo saco, sino que se hace necesario tomar
al azar muestras de diferentes sacos y de diferentes lugares de los sacos seleccionados al
azar, con vistas a que la muestra sea verdaderamente representativa de la poblacion.

Usualmente la muestra representativa primaria no se emplea directamente en el analisis
debido a que aun es muy grande (varios Kg) y heterogénea. Por eso se tritura (como
resultado aumenta la homogenidad de la sustancia) y debe disminuirse su tamafio. Uno de
los procedimientos mas empleados para reducir el tamafio de las muestras sélidas es el
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cuarteo. Este procedimiento consiste en lo siguiente: la muestra primaria triturada se
extiende uniformemente sobre una superficie lisa de modo que resulte un cuadrado. Este se
divide diagonalmente en cuatro triangulos, de los cuales se eliminan dos opuestos y los dos
restantes se mezclan nuevamente entre si. El material mucho mas homogéneo obtenido de
este modo se vuelve a cuartear tantas veces como sea necesario hasta reducir el tamafio de
la muestra hasta un valor conveniente (50 g — 1 Kg o mas) para finalmente almacenar
cuidadosamente esta muestra y enviarla al laboratorio.

En este sentido, deben diferenciarse los términos muestra bruta y pocién de ensayo. La
muestra bruta es la porcién del material tomado de la poblacion inicial (lote de un proceso
de produccién de alimentos, almacén de sacos de arroz, etc) que llega al laboratorio
analitico y debe ser de un tamafo adecuado (entre 50 g y 1 Kg o mas). La porcién de
ensayo es la cantidad de muestra tomada en el laboratorio por el analista para realizar el
analisis, y su tamafio depende de las caracteristicas del método y de los objetivos del
analisis. Usualmente estos términos no se distinguen y se habla de forma general de
muestra, pero debe quedar claro a que muestra nos estamos refiriendo.

El caso considerado constituye solo un ejemplo ilustrativo de muestreo y toma de muestra
para el caso de materiales solidos envasados a granel. Obviamente para otros productos
(conservas de frutas enlatadas, compotas, caramelos, bebidas envasadas, etc) el
procedimiento puede ser muy diferente.

El muestreo consta de dos fases: fase de disefio y fase de implementacién. En la fase de
diseno el analista aplica los principios estadisticos para generar un plan de muestreo. Dicho
plan intenta minimizar las diferencias entre las propiedades estimadas para una muestra y
las propiedades del lote en su totalidad. La fase de implementacion involucra la realizacion
fisica de la toma de las porciones estadisticamente disefiadas. En esta etapa hay que
considerar la instrumentacién del muestreo, los recipientes para las muestras asi como el
almacenamiento y la conservacion.

1.6.4. Preparacion de la muestra.

La etapa de preparacion de muestra es una de las etapas que puede considerarse critica en
una metodologia analitica. De forma general en la literatura cientifica suele darsele mayor
importancia a la etapa de seleccion del método analitico que a la etapa de preparacion de la
muestra. Sin embargo, en los ultimos afos diversos autores han llamado la atenciéon con
respecto a la importancia de esta ultima etapa. Veamos a continuacién algunos datos de
interés:

Tiempo utilizado en diferentes etapas del proceso analitico

Gestiondedatos ... 27%
Preparacién de lamuestra  .......... ... .. .. .. .. 61%
Muestreo L 6 %
Determinaciéon L 6 %

Nétese que el mayor tiempo es consumido justamente en la etapa de preparacion de
muestra.

La mayoria de las determinaciones analiticas requieren de una preparacién previa de la
muestra. Esto obedece a diferentes razones entre las cuales se pudieran mencionar las
siguientes:

1. Alta complejidad de la matriz, lo que aumenta la posibilidad de la presencia de
interferencias. En este sentido se debe recordar que la complejidad de una matriz
esta relacionada con diferentes criterios y no solamente con el alto numero de
componentes.
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2. Muestras muy diluidas, es decir, el o los analitos se encuentran en bajas
concentraciones en la muestra original pudiendo encontrarse por debajo del limite de
deteccion del método analitico.

3. Muestras muy concentradas, lo que pudiera ocasionar que el analito pueda dar una
sefal fuera de escala. En el caso mas simple bastaria realizar un proceso de
dilucién para resolver este problema.

4. Las caracteristicas fisico quimicas de la muestra (matriz) no son compatibles con el
método analitico. Asi por ejemplo el método puede exigir un analisis del analito en
disolucion a partir de una muestra sdlida. En el caso mas sencillo bastaria un
proceso de disolucién.

Asi, el objetivo central del proceso de preparaciéon de la muestra es el de poner al analito
en condiciones 6ptimas para ser analizado; dicho de otro modo, obtener muestras
enriquecidas en las sustancias de interés analitico y asegurar la deteccién ylo
cuantificacion eficiente del o los analitos, asi como la compatibilidad con el sistema
analitico, lo cual esta obviamente relacionado con el éxito del analisis.

Por lo tanto la etapa de preparacion de la muestra requiere de un disefio y planificacion
rigurosos el cual debe realizarse atendiendo a los siguientes criterios:

1. Naturaleza quimica del analito.

2. Concentracioén del analito en la matriz.

3. Caracteristica de la matriz  (homogeneidad o heterogeneidad, estabilidad,
volatilidad, solubilidad)

4. Naturaleza quimica de las sustancias interferentes

5. Caracteristicas del método analitico seleccionado.

En el analisis de los alimentos, la preparacion de la muestra incluye un nimero de etapas
mas o menos numerosas que dependen del tipo de producto (matriz) y del componente que
se desea cuantificar (analito). Ahora bien, existen dos momentos perfectamente delimitados
que pueden clasificarse como subetapas y forman parte de la etapa de preparacion de la
muestra; estos momentos son: preparacion de la muestra bruta y preparacion de la porcion
de ensayo.

A. Preparacion de la muestra bruta

Constituye un proceso de tratamiento de la matriz dirigido a garantizar la representatividad
de los resultados y a facilitar la posterior extraccion del analito. Se realiza, como su nombre
lo indica a la muestra que llega al laboratorio (muestra bruta) antes de proceder a la pesada
o0 medida del volumen de la misma.

Usualmente, el procedimiento de preparacion de la muestra bruta aparece descrito en
normas que regulan e indican como debe realizarse esta etapa en funcién de las
caracteristicas de la matriz. Asi por ejemplo, en el analisis de conservas carnicas en
salmuera, la norma cubana exige que la muestra sea preparada de la siguiente forma:

“Se drena el contenido del envase y se toman varias porciones de diferentes zonas del
producto en cantidades adecuadas. Las porciones tomadas se hacen pasar por una
maquina moledora o batidora eléctrica si es necesario, mezclando después de cada
operacién para lograr una buena homogenizacion. Posteriormente se pasa a un recipiente
cerrado herméticamente y se almacena bajo condiciones en que se preserve de cualquier
deterioro o cambio en su composicidon. La muestra debe analizarse antes de las 24 horas
posteriores a su preparacion”.

Nétese que este procedimiento es general y se realiza a los productos carnicos en conserva,
con independencia del analito que se desee cuantificar. En otras ocasiones sin embargo, es
necesario realizar procedimientos adicionales en funciéon del método de cuantificacion que
sera empleado posteriormente. Por ejemplo, si en esta misma muestra de carne en
conserva se quiere acometer la determinacién de grasa por un método de extraccion con
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solventes organicos, se hace necesario, ademas de las operaciones indicadas, realizar un
previo secado de la muestra puesto que elevados contenidos de humedad en el producto
interfieren en la determinacion.

B. Preparacion de la porcion de ensayo.

Esta etapa se inicia invariablemente con la medicion exacta de la porcion de la muestra
homogenizada, puesto que los resultados finales del analisis se reportan en forma de
concentraciones, es decir, se refiere la cantidad de analito cuantificado en funcién de la
cantidad de muestra tomada para el analisis (porcientos, mg/g, mg/L, mg/100 g, etc).

Una vez medida exactamente la porcion de ensayo, se realizan diferentes tratamientos de
mayor o menor complejidad, cuyo objetivo es el de separar el analito del resto de los
componentes que pudieran constituir interferencias y facilitar la cuantificacion.

A partir del analisis de estos aspectos se disefia una estrategia analitica la cual puede
enfocarse desde dos puntos de vista:

1. A partir de la matriz original se realizan las operaciones quimicas necesarias que
permiten eliminar las interferencias. (Proceso de limpieza o “clean up”)

2. A partir de la matriz original se extraen selectivamente los compuestos de interés
(analitos). (Proceso de extraccion)

Estas etapas se pueden acometer empleando métodos clasicos de mayor o menor
complejidad, cuya descripcion seria imposible de abordar totalmente en este texto dado el
enorme numero de posibilidades que existen. De cualquier manera, relacionamos a
continuacién algunos de los procedimientos mas comunes.

Dilucién: Se emplea para muestras liquidas en las cuales el analito se encuentra en altas
concentraciones o en productos fuertemente coloreados cuya coloracion interfiere en el
analisis. Es uno de los procedimientos mas simples de preparacion. Un tipico ejemplo es la
determinacién de acidez total en vinagre comercial, el cual posee una elevada concentracién
de acido acético que es necesario disminuir a través de una dilucion.

Extraccion sélido-liquido: Consiste en la extraccidn del analito a partir de una matriz sélida
empleando un disolvente adecuado capaz de solubilizar el componente en estudio. En la
determinacién del contenido de cloruro de sodio por el método de Mohr en productos
carnicos, la porcion pesada y homogenizada se suspende en agua destilada y se mantiene
en reposo durante 1 hora para garantizar que el cloruro de sodio sea extraido y pase a la
soluciéon. Luego se filtra y se determina el contenido de cloruro de sodio en la solucién
salina.

Este procedimiento de extraccion sélido-liquido es relativamente sencillo pero existen otros
mas complejos que pueden involucrar el empleo de varias etapas con diferentes solventes y
operaciones mas engorrosas.

Clarificacion: Consiste en eliminar las interferencias por precipitacion o floculacion
empleando un agente precipitante adecuado. Asi por ejemplo, en la determinacién de
azucares reductores en compotas, los pigmentos y otras macromoléculas que constituyen
interferencias, se precipitan por adiciéon de una solucion saturada de acetato de plomo. El
precipitado se separa por filtracién y se obtiene una solucidn transparente que contiene los
azucares objeto de cuantificacion. Este procedimiento se conoce también con el nombre de
defecacién plumbica.

Destilacion: El analito se separa del resto de los componentes que pueden interferir en el
analisis aplicando un procedimiento de destilacién con vapor de agua. La determinacion de
ésteres totales en rones es un tipico ejemplo que requiere de un proceso de destilacién a
través del cual se obtienen los ésteres en el destilado que posteriormente se analiza.
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Incineracién: La incineracion es el proceso de combustion de la materia organica que deja
un residuo de material inorganico conocido como cenizas. En algunas determinaciones de
compuestos de naturaleza inorgénica se requiere eliminar primeramente el material organico
para facilitar el analisis. Asi por ejemplo, en la determinacién de calcio en vinos por un
método complejométrico, la cuantificacion se realiza sobre las cenizas del producto,
obtenidas por incineracion a altas temperaturas.

Digestion: Es un proceso de hidrdlisis (acida fundamentalmente) de la materia organica,
que puede incluso, en funcién de las condiciones de tratamiento, producir agentes oxidantes
que transforman la materia organica a didéxido de carbono, vapor de agua y otros
compuestos volatiles. La determinacion de nitrogeno total por el método Kjeldahl incluye una
etapa de digestion que transforma el nitrégeno organico en sulfato de amonio con el empleo
de acido sulfurico concentrado y calor en presencia de un catalizador de sulfato de cobre.
En esta determinacion se realiza ademas una posterior destilacion, por lo que constituye un
ejemplo en que se combinan varios procedimientos con vistas a transformar el analito en
una sustancia facilmente cuantificable.

Los procedimientos arriba explicados constituyen tan solo unos pocos ejemplos de las
numerosas operaciones que pueden emplearse como parte de la preparacion de la muestra.

La etapa de preparacion de muestras no ha avanzado a la par del desarrollo de los métodos
analiticos. Muchos de los métodos empleados son considerados clasicos y se utilizan desde
hace muchos afios. Sin embargo, en los ultimos afos, con la introduccion de la extraccién en
fase soélida comenzé un proceso de desarrollo de los métodos de preparacion de muestra
que se ha visto incrementado con el empleo de los fluidos supercriticos y las microondas.

En este texto pueden encontrarse otros procedimientos de preparacion de la muestra en el
capitulo 8 (Aplicaciones experimentales de los métodos clasicos de analisis).

Calculos relacionados con la etapa de preparacion de la muestra.

El proceso de preparacién de la muestra involucra siempre un tratamiento de la matriz que
produce, en la mayoria de los casos, una variacion de la masa y/o la concentracion del
analito contenido inicialmente en la matriz.

En otras palabras, los procesos de dilucion, clarificacion, destilacion, extraccion, etc., a que
es sometida la matriz, con el objetivo de facilitar la determinacién cuantitativa del analito,
traen como resultado que la masa de este ultimo que finalmente se cuantifica, difiera de la
masa contenida inicialmente en la porcion de ensayo (alimento) tomada para el analisis.

Tomemos el ejemplo de la determinacion de acido acético en una muestra de vinagre
comercial. Supongamos que para realizar el andlisis se toman 25 mL de vinagre y se diluyen
con agua destilada hasta 250 mL de disolucion. Posteriormente se extrae una alicuota de 10
mL a la cual se realiza la cuantificacion de acido acético obteniéndose una masa de acido de
0.0555 g.

La figura 1.6.B esquematiza el proceso descrito:



Capitulo 1. Introduccion al andlisis quimico de los alimentos / 48

25 mL de vinagre

10 mL
‘250 mL 0.055 g
K de HAc

Figura 1.6.B. Proceso de dilucion del vinagre

Del andlisis de este procedimiento de preparacion de la muestra, que por demas resulta muy
sencillo pues ha consistido esencialmente en una dilucion de la matriz, se pueden extraer
algunas conclusiones de interés:

1.

Al diluir 25 mL de vinagre hasta 250 mL de disolucion, la concentracion de &cido
acético de la matriz (vinagre), obviamente ha disminuido 10 veces, segun:

25 mL de vinagre 1

250 mL de solucién 10

es decir, la concentracién de acido acético (y de cualquier otro componente del
vinagre) en los 250 mL de disolucién es 10 veces mas pequefia que la existente en
los 25 mL inicialmente tomados (porcion de ensayo).

La alicuota de 10 mL extraida de la solucion diluida de vinagre posee la misma
concentracion de la solucion de la cual fue extraida (250 mL), sin embargo, la masa
de analito (HAc), y de cualquier otro soluto presente en los 10 mL extraidos, es 25
veces mas pequeia que la contenida en los 250 mL, segun:

10 mL extraidos 1

250 mL de solucion 25

Por consiguiente, la masa de acido acético cuantificada (0.055 g) en la alicuota de
10 mL es 25 veces menor a la inicialmente presente en los 25 mL de vinagre
tomados para el analisis.

Si se desea determinar el porciento de acido acético (%HAc) en el vinagre, no tiene
sentido relacionar directamente la masa de HAc cuantificada (0.055 g) con el
volumen de muestra inicialmente tomado (25 mL), dado que la masa referida no esta
contenida en ese volumen inicial, por cuanto ha variado durante la etapa de
preparacién de la muestra.

Para efectuar este calculo habria que determinar la masa de acido acético que esta
contenida en el volumen inicial de 25 mL de vinagre, lo cual es facil de calcular
multiplicando la masa finalmente cuantificada (0.055 g) por la variacién de la masa
(25 veces) durante el proceso de preparacién de la muestra.
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Entonces:

M(HAC)eneL vinacre = M(HAC)en LA aLicuoTa FinaL x Variacion de la masa
M(HAC)enEL vinacre = 0.055 g x 25

M(HAC)eneL vinacre = 1375 9

y expresando la concentracion de acido acético en porciento:

%m-v=_MMHAC)
° ~ V(Vinagre)
%m —V:02'25n‘:’L9x100

% m-V = 5.5 g HAc/100 mL de vinagre

Este calculo pudo haberse realizado considerando la variacion de la concentracion en lugar
de la variacion de la masa. Veamos el procedimiento a seguir en este caso:

1. Calculemos primero la concentracion de acido acético (expresada en %m-V) en la
alicuota de 10 mL finalmente tomada. Se sabe que en este volumen se encontré una
masa de HAc de 0.055 g, por lo que puede plantearse:

0.055¢g

Y%om-—-V= x100
25mL

% m-V = 0.55 g HAc/100 mL de solucion diluida final

Sin embargo, este valor expresa la concentracion de HAc en una solucion 10 veces
mas diluida que la muestra inicial de vinagre comercial.

2. Si se desea conocer al %m-V de &cido acético en el alimento original (25 mL de
vinagre) habria que multilplicar la magnitud de la concentracion de la solucion diluida
por la variacién de la concentracion experimentada en el proceso de preparacion de
la muestra, es decir:

Y% (HAC)eneL vinacre = Yo(HAC)en LA ALIcuoTA FiINAL X Variacion de la concentracion
M(HAC)eneL vinagre = 0.55% x 10

% m-V = 5.5 g HAc/100 mL de vinagre

El ejemplo considerado demuestra la enorme importancia de tener en cuenta las variaciones
de masa y/o concentracion del analito durante el proceso de preparacién de la muestra, para
poder expresar correctamente la concentracién del analito en la matriz analizada.

Veamos un segundo ejemplo:

Para la determinacién de azucares totales en una muestra de compota, se pesan
exactamente 10 g del alimento y se trasvasan con 100 mL de agua destilada a un
volumétrico de 250 mL. Posteriormente la suspensién se clarifica por adicion de acetato de
plomo (PbAc,) y oxalato de sodio (Na,C,03), se mezcla, se enrasa y se deja en reposo
durante una hora, para seguidamente filtrar la solucién sobre papel de filtro. Del filirado se
toman 50 mL y se trasvasan a un volumétrico de 100 mL, se afiaden 5 mL de HCI
concentrado y se calienta en bafo de agua a 68-70°C durante 8 minutos, se enfria y se
enrasa. Finalmente se toma una alicuota de 10 mL para realizar la determinacion de los
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azucares, obteniéndose una masa de 0.062 g. Calcule el porciento de azucares totales en la
compota analizada.

El proceso descrito se puede observar en la figura 1.6.C.

10 gramos de compota

Filtrar

50 mL

I

10 mL
PbAc, .
Nazczﬂ_‘_]
Aguahasta ., ] s
250 mL ( _ ! 0.062 g
K /’J . L\ - |de azdacares

100 mL
Figura 1.6.C. Esquema de determinacién de azicares reductores en la compota

El porciento de azucares totales en la compota (%m-m) puede calcularse a través de la
siguiente expresion:

m (azucares)
m (compota)

%m-m= x100

Sin embargo, la masa de azucares (0.062 g) se cuantificé en la alicuota final de 10 mL y no
directamente en los 10 g de compota, por lo tanto la masa de azucares asi determinada no
esta contenida en la porcidon de ensayo inicialmente pesada dado que el proceso de
preparacién de la muestra produjo una variacion de la masa del analito.

Siguiendo el procedimiento explicado en el ejemplo anterior puede calcularse facilmente
cuantas veces vario la masa, segun:

50 10 _ 1
250 100 50

lo que significa que la masa varié 50 veces, es decir, la masa de azucares presente en la
alicuota de 10 mL (0.062 g) es 50 veces mas pequefia que aquella inicialmente contenida en
los 10 g de compota. Entonces:

m(azlcares)ey A compota = M(azlcares)ey a aLicuota Final < Variacion de la masa

m(azﬂcareS)EN LA COMPOTA — 0062 g X 50
m(azlcares)ena compora =3-19

Y puede ahora plantearse que:



Capitulo 1. Introduccion al andlisis quimico de los alimentos / 51

m (azucares)
m (compota)
3.1g

%m-m= 00

%m-m = 31 g de azucares/100 g de compota

1.6.5. Procedimiento de determinacion

La etapa de determinacién consiste en acometer el método de cuantificacién propiamente
dicho, el cual presentara caracteristicas particulares en funcién del analito que se cuantifique
y del principio en que se fundamente la cuantificaciéon (volumetria, gravimetria,
espectrofotometria, cromatografia, etc).

Al efectuar una determinacion analitica cuantitativa, se debe seguir minuciosamente la
metodologia de trabajo establecida en la técnica analitica. Es necesario tener presente que
los resultados del analisis son validos solo en el caso de que se cumplan rigurosamente
todas las condiciones planteadas en la metodologia descrita, pues esta ha sido comprobada
y validada en funcidon de estas indicaciones. Cualquier desviacion de las condiciones
establecidas en la metodologia original (cambio de algun reactivo por otro, modificacion en
los volumenes adicionados o en la concentracion de alguna de las soluciones empleadas,
etc) conduce siempre a errores y disminuye apreciablemente la precision y exactitud del
método.

Con el mismo esmero se deben observar las reglas concernientes a la técnica de diversas
operaciones (filtraciéon, lavado y secado de los precipitados, valoracion, incineracion,
destilacion, etc). Por mas insignificantes que parezcan algunas de estas reglas, se debe
tener presente que todas ellas son resultado de la experiencia acumulada por generaciones
de quimicos, y que solamente siguiéndolas del modo mas riguroso, se puede obtener la
precision y exactitud deseada en los resultados del analisis.

1.6.6. Calculos, reporte e interpretacion de los resultados

El resultado final del analisis cuantitativo se calcula a partir de los resultados obtenidos
experimentalmente (datos de las pesadas realizadas, mediciones de volimenes obtenidos al
efectuar el analisis, sefal que se obtiene de un equipo instrumental, etc).

Los calculos de los resultados del andlisis son una parte integrante del procedimiento
analitico al igual que cualquier otra operacion del mismo; de ahi que un error de célculo
entrafia las mismas consecuencias que un error cometido en cualquier otra operacion del
analisis.

En un proceso de produccién de alimentos, el resultado del analisis frecuentemente se utiliza
para orientar y corregir el proceso tecnolégico, inmediatamente después de recibir los
resultados del laboratorio de control de calidad. Es evidente que, en este caso, un error de
calculo es inadmisible.

Asi mismo, de nada valdria realizar correctamente los calculos si no se sabe interpretar el
resultado y tomar decisiones sobre las acciones que deben acometerse en funcién del
resultado obtenido.

¢La magnitud cuantificada del analito indica un deterioro del producto que puede resultar
dafino a la salud?. ;Se rechaza el producto y se retira del mercado?. ;Se mantiene el
producto en el mercado por un corto periodo de tiempo?. . . Estas, y otras muchas, son las
interrogantes que pueden aflorar de un resultado analitico. El profesional de la rama de
alimentos debe saber dar respuestas acertadas sobre la base de una rigurosa interpretacién
de los resultados.
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De cualquier manera, para poder expresar correctamente los resultados de un procedimiento
cuantitativo, se deben primero dominar las diferentes formas de expresar la concentracion.

1.7. Formas de expresar la concentracion en quimica analitica cuantitativa.

Una vez concluida la determinacién analitica es imprescindible expresar los resultados
obtenidos en forma de concentracion, es decir, referir la cantidad de analito cuantificado en
funcion de la cantidad de muestra (matriz) tomada para el analisis. Por otra parte, en
cualquier método de analisis volumétrico e incluso, en muchas técnicas de analisis
gravimétrico se trabaja con soluciones, de las cuales es necesario también conocer su
concentracion. Es por ello que antes de entrar a considerar los fundamentos esenciales de
los métodos de analisis clasico, resulta imprescindible conocer las formas mas usuales de
expresar la concentracion, tanto de las soluciones empleadas en el analisis como de los
resultados de la cuantificacion.

En el andlisis quimico de los alimentos las formas mas comiunmente empleadas para
expresar la concentracion son: concentracion masica, fraccién masica, fraccién volumétrica,
porcientos, concentracion molar y concentracion molar del equivalente.

Concentraciéon masica

La concentracion masica (p(x)) expresa la relacién entre una masa de soluto contenida en
una unidad de volumen de disolucién y se calcula por la expresion:
_m(x)

P(X)—W

En funcion de las unidades en las cuales se exprese la masa de soluto y el volumen de

disolucion que lo contiene, la concentracion masica puede expresarse en g/L, mg/L, pg/L,
g/mL, mg/mL, etc.

Por ejemplo, si se disuelven 40 g de NaOH hasta 250 mL de disolucion, la concentracion de
la solucién resultante se puede expresar en g/L segun:
m(NaOH) 40g

NaOH)= - —160g/L
p(NaOH) = 5y~ =025 g

La concentracion de esta misma solucion puede ser expresada en cualquier unidad que
relacione la masa de NaOH por unidad de volumen de disolucion. Para realizar estas
conversiones solo es necesario conocer las relaciones entre las diferentes magnitudes de
masa y volumen. A manera de recordatorio, relacionamos a continuacién las conversiones
de medidas de masas y volimenes mas empleadas:

Conversiones de medidas de masas
1kilogramo (Kg)=10°3g

1miligramo  (mg)=10"3g

1microgramo (ug)=10"° g=10"3mg

1nanogramo (ng):10‘9 g= 1078 mg:10‘3 ng
1picogramo  (pg)=10"2g=10""mg=10"° ng=10-3 ng
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Conversiones de medidas de volimenes

1mililitro  (mL)=1073L

1microlitro (uL)=10"°L=10"2mL

1nanolitro (nL)=10"°L=10°mL =103 puL

1picolitro (pL)=10""?L=10""mL=10"° pL=10"3nL

Asi, se puede decir que:
p(NaOH)=160g/L=0.16g/mL =160000mg/L=160mg/mL entre otras formas

Nétese que el valor de la concentracion expresada en g/L y mg/mL es el mismo (160) dado
que al convertir g en mg y L en mL es necesario multiplicar por 1000 en ambos casos, o0 sea,
la proporcion entre las magnitudes de masa y volumen se mantiene constante.

La expresion mg/L se conoce comunmente como partes por millén (ppm) puesto que 1L de
agua (de densidad 1g/mL) contiene 1 millon de mg.

La concentracion masica se emplea usualmente para expresar la concentracion de
soluciones o de determinados analitos cuantificados en matrices liquidas (jugos, néctares,
bebidas alcohdlicas, aguas de consumo publico, etc)

Fraccion masica.

La fraccion masica (o(x)) es una forma de expresar la concentracion que expresa la relacion
entre una masa de soluto contenida en una unidad de masa de muestra y se calcula por la
expresion:

_m(x)
" m(m)

o (x)

De forma analoga a la explicada para el caso de la concentracion masica, las unidades en
las cuales puede expresarse la fraccion masica dependeran de las unidades en las cuales
se exprese la masa de soluto y la masa de la muestra que lo contiene; asi, la fraccién
masica puede expresarse en g/g, mg/g, ug/g, g/Kg, mg/Kg , u/g, etc.

Supongamos que en la determinacién de nitrito de sodio (NaNO,) en un embutido carnico se
pesaron 9.5 g del alimento y al realizar la determinacién se encontré una masa de analito
(NaNO;) de 0.0019 g. Si se desea expresar la concentracion de NaNO, en partes por millon
(ppm) o lo que es lo mismo, en mg NaNO,/Kg de producto, el calculo seria:

m(NaNO,)  1.9mg
m(embutido) 0.0095Kg

®(NaNO, )= =200mg/Kg

Asi mismo, la concentraciéon de NaNO, en el embutido carnico puede ser expresada en
cualquier otra unidad de fraccidon masica a partir del resultado de 200 mg/Kg. Realizando las
conversiones pertinentes puede también plantearse:

®(NaNO,)=200mg/Kg=0.2g/Kg=0.0002g/g=200pug/g entre otras formas

La fraccibn masica es una expresion de concentracidon que suele emplearse con mayor
frecuencia para expresar la concentracion de un analito en una matriz sélida (productos
carnicos, cereales, quesos, frutas y vegetales, aceites y grasas, etc).

Fraccion volumétrica.

La fraccion volumétrica (¢(x)) expresa la relacién entre un volumen de soluto contenido en
una unidad de volumen de disolucion y se calcula por la expresion:
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(x) V(x)
OX)=""7=7

V(D)

En comparacién con las formas de expresar la concentracién arriba explicadas (p(x) y o(x)),
la fraccién volumétrica es muy poco empleada en el analisis de los alimentos aunque en
ocasiones se usa para expresar la concentracién de etanol en una disolucion, generalmente
en mL/mL aunque no estan exentas ofras unidades que expresen una relacion
volumen/volumen.

Sin dudas, la forma de expresion de la concentracion mas ampliamente utilizada en el
analisis de los alimentos es el porciento. Antes de comenzar a estudiar las diferentes formas
de expresar el porciento de un analito en una matriz, conviene recordar el concepto general
de porciento.

Un porciento expresa la relacion existente entre un nimero finito de unidades contenidas en
un conjunto cualquiera por cada 100 unidades del conjunto que lo contiene. Asi, si en un
analisis de las latas defectuosas en una linea de producciéon de jugos en conserva se
encontraron 14 latas con defectos en un total de 170 latas producidas; el porciento de latas
defectuosas sera igual a:

#latas defectuosas

% peFECTUOSAS = #latas totales <100

14
% DEFECTUOSAS = 170 x100=8.2%

Quiere esto decir que hay 8.2 latas defectuosas por cada 100 latas de jugo producidas.

Partiendo de esta conceptualizacién general, en quimica analitica cuantitativa los porcientos
pueden expresarse de tres formas diferentes que dependen de las magnitudes fisicas en
que se exprese la cantidad del analito y de la matriz que lo contiene. Sobre esta base se
reportan los porcientos masa-volumen (%m-V), masa-masa (%m-m) y volumen-volumen
(%V-V).

Porciento masa-volumen.

El porciento masa-volumen (%m-V) se define como los gramos de soluto contenidos en 100
mL de disolucion y se puede calcular a través de la siguiente expresion:

%m—\V= m(X) expresadaeng %100

\% (D) expresadoenmL

Si retomamos el ejemplo de la disolucion de NaOH obtenida por disolucion de 40 g de NaOH
hasta 250 mL, la concentracién de esta disolucién expresada en %m-V sera:

4049
250 mL

% (NaOH)= x100=16 gNaOH/100 mL de disolucién

la cual puede deducirse a partir del siguiente analisis:

en 250 ml de disolucion estan contenidos 40 g de NaOH
en 100 ml de disolucion estaran contenidos x g de NaOH

xgdeNaOH= 409
250m

] x100=16 gNaOH /100 mL de disolucion

Noétese que las unidades de masa y volumen no son arbitrarias, pues para ser consecuentes
con el concepto de %m-V, la relacion debe ser siempre de g/100 mL.

En este sentido, debe prestarse especial atencion para no confundir esta forma de expresar
la concentracion con otras que se refieren también a 100 mL de disolucién, por ejemplo, la
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concentracion de calcio en leche fresca es de 150 mg/100 mL, sin embargo esta informacion
no expresa el % de calcio en la leche, el cual, no obstante, puede calcularse faciimente
segun:
150mg=0.15¢g
entonces :

0.15¢g
100mL

% (Calcio)= x100=0.15gCalcio/100 mL deleche

El porciento masa-volumen (%m-V) se emplea, de forma analoga a la concentracion masica,
para expresar la concentracion de soluciones o de determinados analitos cuantificados en
matrices liquidas.

Porciento masa-masa.

El porciento masa-masa (%m-m) se define como los gramos del constituyente a cuantificar
(analito) contenidos en 100g de muestra (matriz) y puede calcularse a partir de la siguiente
expresion:

m(ana”to)exp resadaeng

m(mamz)exp resadaeng

%m-—-m = x 100

Retomando el ejemplo de la cuantificacion de nitrito de sodio (NaNO;) en un embutido
carnico, si se cuantificaran 1.9 mg de NaNO, en 9.5g de producto, la concentracion del
analito expresada en %m-m sera:

0.0019

%(NaNO, ) = x 100 = 0.02g NaNO,, /100g embutido

Sobre la base del concepto de %m-m, esta expresién puede deducirse a partir de:

9.5g de embutidos contienen 0.0019g de NaNO,
100 g de embutidos contendran x g de NaNO,

0.0019 g

x gde NaNO,, = x 100 = 0.02 g NaNO, / 100 g de embutido

La expresion mg/100g que con frecuencia se emplea para expresar la concentracion de
constituyentes que se encuentran en bajas proporciones en los alimentos no debe
confundirse con el %m-m, ya que este ultimo expresa una relacion 1000 veces mas
pequena.

Los resultados de la determinacién de NaNO, expresados en mg/100g serian:

mg/100g = 1595’“9 x 100 = 20 mg NaNO,, /100 g embutido
9

El %m-m es una expresion comunmente empleada para expresar la concentracion de
analitos en matrices sélidas, aunque en algunos reactivos comercializados en estado liquido
(H2S0Oy4, HCI, HNO3, etc) se reporta su grado de pureza como %m-m.

Asi por ejemplo el acido clorhidrico se comercializa con una pureza de alrededor de 30% m-
m lo cual significa que hay 30 g de HCI por cada 100 g de disolucién.

Si se desea expresar la concentracién de HCI en % m-V habria que calcular el volumen de
disolucion correspondiente a 100 g del reactivo, para lo cual hay que auxiliarse del valor de
densidad de la disolucion (1.19 g/mL). Entonces:
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p(He)= M{disolucion)
V (disolucion)

100 g

1.19¢g/mL=—— =
V (disolucién)

1009 _g4mL

V(disolucion) = ——— =
1.19g/mL

Con este volumen y la m(HCI) contenida en los 100 g (y por tanto en 84 mL) de disolucion se
puede expresar facilmrente la concentracion de HCl en % m-V.
m(HCI)

%m-V=-—"""x100
V(D)

30g

Y%m-V = x100=35.7% m-V
84 mL

Porciento volumen- volumen

El porciento volumen-volumen se define como los mL de solutos contenidos en 100 mL de
disolucion y puede calcularse segun:

%V—V:MX1OO

V(D)
En el analisis de los alimentos el % V-V se emplea para expresar la concentracion de alcohol
etilico en bebidas alcohdlicas tales como rones, aguardientes, vinos, etc. En estos
productos, la concentracidon de etanol aparece usualmente en las etiquetas de los envases
como grados Gay Lussac (°GL) la cual es una expresion equivalente al %V-V. Asi, cuando
en un envase de ron Havana Club se indica 40 °GL, esta informacion puede interpretarse
como 40% V-V (40 mL de etanol absoluto por cada 100 mL de ron).

El porciento volumen-volumen también se emplea para expresar el grado alcohdlico de
soluciones de etanol, pero sin dudas, de todas las expresiones de concentracion es esta la
de menor alcance y utilizacion en el analisis de los alimentos.

Existen también otras dos formas de expresar la concentracién que, si bien no se emplean
usualmente para designar el contenido de un analito en una matriz alimentaria, si tienen una
significativa importancia y una amplia utilizacién para la expresién de concentraciones de
soluciones de uso frecuente en la quimica cuantitativa, particularmente en el analisis
volumétrico. Ellas son las expresiones de concentracién molar y la concentraciéon molar del
equivalente.

Concentracion molar

La concentracion molar expresa el numero de moles de soluto contenidos en un litro de
disolucion. Se expresa en unidades de mol/L, y puede calcularse a través de la siguiente
expresion:

C(X)ZM
V(D)
Donde:
c(x) es la concentracion molar expresada en mol/L

n(x) es la cantidad de sustancia del soluto expresada en mol
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V(D) es el volumen de la disolucién expresado en L
Se conoce que:

_m(x)
- M(x)

n(x)

donde:
m(x) es la masa de sustancia expresada en g

M(x) es la masa molar expresada en g/mol y resulta de la suma de los pesos atomicos
relativos de la sustancia en cuestion

Asi, para el acido oxalico dihidratado (H,C,O4 x 2H,0) la masa molar es igual a:
2(1) + 2(12) + 4(16) + 2(18) = 126 g/mol
Puede plantearse entonces que:
m(x)
_Mx)

c(x) VD)

Asi, por ejemplo, si se disuelven 6.3 g de H,C,O4 x 2H,O hasta 500 mL de disolucion la
concentracion molar de la solucién sera:
6.3¢
126 g/mol
0.5L
c(H,C,0,4)=0.1mol/L

c(H,C,04)=

Nétese que, a fin de cuentas, la concentracion molar expresa la concentracién resultante de
disolver una masa de soluto en un volumen de disolucion.

Concentracion molar del equivalente

La concentracién molar del equivalente expresa el nimero de moles equivalentes de soluto
contenidos en un litro de disolucion. Se expresa en mol/L y puede calcularse a través de la
siguiente expresion:

c(x/z’ ):M
V(D)
donde:
c(x/z*) es la concentracién molar del equivalente
n(x/z*) es la cantidad de sustancia del equivalente, expresada en mol
V(D) es el volumen de la disolucién expresado en litros
z* es el numero de equivalentes intercambiados en una reaccion quimica

La diferencia entre esta expresién y la concentracion molar radica en el concepto de
cantidad de sustancia del equivalente (n(x/z*)) la cual se define como el nimero de moles
quimicamente equivalentes de una sustancia en una reaccién quimica dada.

La (n(x/z*)) puede calcularse segun:
m(x)

n(x/z*):—M(X/z*)
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Donde:
m(x) es la masa de sustancia expresada en gramos

M(x) es la masa molar del equivalente, expresada en g/mol y resulta del cociente entre la
masa molar M(x) y el nimero de equivalentes (z*), siendo este Gltimo el numero de iones H”,
iones OH’, cargas positivas, cargas negativas o electrones que aporta, requiere o
intercambia la sustancia considerada y depende de las reacciones en cuestion.

Debe prestarse atencion al hecho de que la concentracién molar del equivalente considera la
reacciéon quimica en la cual participa la sustancia en cuestion.

Asi por ejemplo, la reaccion entre el acido oxalico y el hidréxido de sodio transcurre segun:
H2C204 + 2NaOH =—— N320204 + 2H20

Es decir, un mol de H,C,0O, requiere de dos moles de NaOH para completar la reaccion, por
. + . .

cuanto son dos los iones H  que requieren ser neutralizados en tanto un mol de NaOH

aporta solo un ion OH" .

Conforme a la definicién antes indicada, el nimero de equivalente (z*) para el H,C,O, y para
el Na,C,0, sera igual a 2, en tanto para el NaOH sera igual a 1.

Entonces, las masas molares equivalentes de estas tres sustancias pueden calcularse de la
siguiente forma:

M (H20204 x 2H20j M (HZCZO4 x 2H20J 126 g/mol

=63 g/mol
5 g

z

=67 g/mol

M (N32C204 ] M (NaZCZO4 J _ 134 g/mol
z 2

M (NaOHj M [NaOHj _40g/mol _ 40 g/mol

z 1 1

Retomando el ejemplo de la soluciéon de H,C,04 x 2H,0, preparada por disolucién de 6.3 g
de acido hasta 500 mL; si su concentracion molar del equivalente sea igual a:

_63g
2 0.5L

Notese que la magnitud de la concentracién molar de equivalente del &cido oxalico es el
doble de la magnitud de su concentracion molar [0.2 mol/L = 2(0.1 mol/L)], lo cual resulta
l6gico puesto que un mol de sustancia de H,C,0,4 representa dos moles equivalentes de
acido. Asi, la concentracion molar del equivalente puede también obtenerse segun:

c(x/z*) = c(x) x z*
Para el caso considerado del acido oxalico quedaria:

c [H2C204 X 2H20

*

j = C(H2C204 X 2H20) Xz *

c (H2C204 X 2H20
2

]=0.1moI/Lx2

c (H2C204 X 2H20
2

]=0.2 mol /L
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De forma anéloga, la concentracion molar de la solucién de Na,C,0, sera la mitad de la
magnitud de si concentracion molar equivalente, pero para la solucion de NaOH, ambas
concentraciones tendran el mismo valor, por cuanto su numero de equivalencia es igual a 1.

La Unidon Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) instituyé a principios de la
década de los arfos 80, como parte del sistema internacional de unidades, los términos de
concentracion molar y concentracion molar del equivalente, sin embargo, en la practica
cientifica estos términos aun no se han generalizado y en la mayoria de los textos y
publicaciones incluso los mas actuales, se siguen empleando las viejas denominaciones de
normalidad (para referirse a la concentracion molar del equivalente) y molaridad (para
referirse a la concentracion molar). Estas denominaciones no indican de forma explicita
(aunque si implicitamente) las unidades (mol/L) en que se expresan ambas formas de
concentracion.

Asi, una solucién de HCI de concentracion molar equivalente igual a 0.1 mol/L es indicada
como “solucion de HCI 0.1 N” y para referirse a la concentracion molar se indica “ solucién
de HCI 0.1M".

Con vista a que los lectores se familiaricen con ambas terminologias, en este texto se
emplearan indistintamente los términos de concentracion molar del equivalente o normalidad
y concentracion molar o molaridad.

Finalmente, creemos pertinente sefialar que las diferentes formas de concentraciéon no son
mas que convenios matematicos que sirven para designar una misma realidad, “el contenido
relativo de un soluto en una matriz’; de ahi que muchas de estas expresiones sean
interconvertibles.

Por ejemplo, la disolucion de 1.58 g de permanganato de potasio (KMnQO,) hasta 250 mL de
agua destilada, conduce a la formacion de una disolucion cuya concentracion puede ser
expresada de diferentes formas.

1. En unidades de porciento masa — volumen.

~ m(KMnO,)

%m-v= x 100
V(D)

1.58 ¢
250 mL

%m-v= X 100 = 0.63%

2. En unidades de concentracién masica.

~_m(KMnO,) 1.58¢g

KMnO,, )= - —~0.0063 g/mL
p( )=V D) 250 mL 9

p(KMnO,)=0.0063 g/mL =6.3 g/L =6.3 mg/mL =6300 mg/L

3. En unidades de concentracion molar.

m(KMnO,) 1.58¢g

c(KMno, )= "KMnO4) _ M(KMnO,) _ 158 g/mol
YT7Ve) T ve) | o2sL

=0.04 mol/L =0.04 M

4. En unidades de concentracion molar del equivalente

m(KMnQO,)
o [KMnO, _n(KMnO,/z") M(KMnO,/z")
z* ) V(D) - V(D)

El MnO, es un agente oxidante fuerte que en medio acido se reduce a Mn?* intercambiando
5 electrones, segun:
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MnO, + 8H" + 5e == Mn*" + 4H,0
por lo que el numero de equivalencia de KMnO, es igual a 5, entonces:

M [KMnO4 ] =M(KMnO4) _ 158 g/ mol
z* 5

=31.6 g/mol

KMnO, ., .
y la ¢ | ————|delasolucion seriaigual a :
z

BETH
¢ [KMnO4 ) _31.6g/mol _ o i/ 02N
5 0.25L

Las diferentes formas de expresar la concentracién son una herramienta imprescindible para
el analisis quimico, que debe dominar a la perfeccion todo profesional de la rama analitica.

Trabajo Independiente

Resuelva los ejercicios del 1 al 7 que aparecen en Capitulo 9 / Epigrafe 9.1. Ejercicios.




Capitulo 2
Introduccion al analisis volumétrico

2.1. FUNDAMENTOS GENERALES DEL ANALISIS VOLUMETRICO.

El analisis volumétrico posee una enorme ventaja con respecto al andlisis gravimétrico: su
rapidez. La aceleracién de las determinaciones se consigue gracias a que en el analisis
volumétrico, en lugar de pesar el producto de la reaccion, se mide el volumen de reaccion de
reactivo utilizado, cuya concentracion siempre se conoce exactamente. De este modo, la
determinaciéon cuantitativa de sustancias quimicas se efectia por medio de la medicidn
precisa de los volumenes de las soluciones que entran en reaccion.

El procedimiento general y esencial empleado en los métodos volumétricos de analisis se
denomina “valoracion”, y puede definirse como “el procedimiento operativo consistente en
hacer reaccionar la sustancia que se cuantifica (analito) convenientemente disuelta en un
disolvente adecuado, con una solucién de concentracion exactamente conocida que se
adiciona desde una bureta”. A la solucion de concentracidon exactamente conocida se le
llama “patron valorante” y a la solucion del analito que se determina se le conoce como
“sustancia a valorar”.

La reaccién entre ambas sustancias (valoracion) culmina cuando se alcanza el punto
estequiométrico o punto de equivalencia, es decir cuando la cantidad de sustancias del
equivalente del analito ha reaccionado completamente con una idéntica cantidad de
sustancia del equivalente del patron valorante adicionado.

O sea, la valoracién se detiene cuando:

N (X/Z*) anaLimo = N(X/ Z*)pATRON VALORANTE

Y de esta expresion se deriva la Ley de Richter o Ley fundamental de la volumetria.
[V xc(x/ Z*)]SOLUCION DEL ANALITO = [V xc(x/ Z*)] PATRON VALORANTE

Conocido el volumen exacto de la solucion del analito tomado para el analisis y el volumen
consumido del patron valorante de concentracion exactamente conocida, puede entonces
calcularse facilmente la concentracion de la solucion del analito.

[V xc(x/ Z*)] PATRON VALORANTE

C(X/Z*) anaLiTO =
VSOLUCION DEL ANALITO

Asi por ejemplo, si se desea determinar la concentracion de una solucién de hidréxido de
sodio (NaOH) y para ello, se valoran 25 mL de la misma con soluciéon patrén de acido
clorhidrico 0.0932 N y se consumen en la valoracion 23.4 mL de &cido, el célculo a realizar
sera:

n(NaOH/1) = n(HCI/1)
V x ¢(NaOH/1) = V x c(HCI/1)

V x ¢(HCI/1) _ 23.4mL x 0.0932 mol /L
V(NaOH) 25mL

c(NaOH/1) = 0.0872 mol/L = 0.0872 N

La deteccion del punto final de la valoracion se realiza con ayuda de los indicadores, los
cuales son sustancias que producen un cambio fisico visible (variacién de color, aparicion de

¢(NaOH/1) =

61
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un precipitado, etc) en la solucion que se valora, indicando al analista que debe detener la
adicion de la solucién patréon valorante dando por terminada la valoracion.

Obviamente el cambio fisico producido por los indicadores debe tener lugar es las cercanias
del punto de equivalencia de la reaccion con vistas a no afectar la exactitud y precision del
analisis.

Se debe advertir que no siempre es posible realizar valoraciones con el empleo de
indicadores, aun cuando a nivel teérico se conozca que el cambio fisico ocurre muy cerca
del punto de equivalencia. Tales son los casos de valoraciones de soluciones intensamente
coloreadas o turbias, puesto que la observacion del cambio de coloracién se hace dificil, y a
veces imposible de percibir.

En estos casos se debe recurrir a métodos instrumentales de valoracion en los cuales el
punto final se determina con la ayuda de instrumentos que proporcionaran una senal
analitica. El estudio de estos métodos no se incluye en este texto.

Ahora bién, no todas las reacciones quimicas pueden ser empleadas en analisis volumétrico,
dado que las caracteristicas de estos métodos de analisis exigen el cumplimiento de
determinados requisitos que garantizan la fiabilidad de los resultados.

Asi, las reacciones que se emplean en los métodos volumétricos de analisis, deben cumplir
las siguientes condiciones:

e El analito que se determina debe reaccionar cuantitativamente con la solucién patrén
valorante, es decir la reaccion tiene que ser completa, lo que se traduce en una constante
de equilibrio suficientemente elevada que garantice el desplazamiento de la reaccién
hacia la formacién de los productos.

e La reaccion debe ocurrir a una velocidad suficientemente elevada que permita que la
cantidad adicionada del patrén valorante reaccione inmediatamente con el analito
presente en la solucion a valorar. De lo contrario se acumulara una cierta cantidad de
patrén valorante sin reaccionar lo que conduce a una sobrevaloracion. En resumen, se
requiere que la reaccién sea rapida.

e Es indispensable que la soluciéon patrén del reactivo que se agrega se consuma
exclusivamente en la reaccion con la sustancia que determina. En otras palabra, durante
la valoracion no deben producirse reacciones secundarias que afectan la estequiometria
de la reaccion entre el analito y el patrén valorante e imposibilite el calculo preciso de los
resultados del analisis. Los elementos expuestos se traducen en la necesidad de que la
reaccion pueda describirse mediante una ecuacion quimica balanceada.

¢ Por ultimo, es imprescindible para la aplicacion de los métodos volumétricos de analisis, la
existencia de un procedimiento, método adecuado para detectar el punto final de la
valoracion, mediante un cambio fisico visible que tenga lugar lo mas cercanamente
posible al punto de equivalencia.

2.2. CLASIFICACION DE LOS METODOS VOLUMETRICOS DE ANALISIS

Los métodos de analisis volumétrico se pueden clasificar en funciéon del tipo de reaccion
quimica que tiene lugar entre el patron valorante y el analito que se cuantifica. Entonces, los
métodos volumétricos se clasifican en 4 grupos de reacciones.

1. Volumetria de Neutralizacién: Conocida tambien como volumetria acido-base,
comprende las determinaciones basadas en reacciones entre acidos y bases, las
cuales responden a la siguiente ecuacion quimica general:

H'+ OH == H,0

Estos métodos poseen una enorme aplicacién en el campo del analisis de los
alimentos, para la determinacion de compuestos con caracteristicas acidas o
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alcalinas. La determinacién de acidez total valorable, proteinas, ésteres totales,
amonio, carbonatos, etc. son solo algunos ejemplos de importantes determinaciones
en alimentos que se fundamentan en los principios de la volumetria de
neutralizacion.

2. Volumetria de precipitacion: La volumetria de precipitaciéon se basa en reacciones
donde ocurre la formacién de un precipitado escasamente soluble. Los métodos mas
usados son los argentométricos que emplean una solucion de nitrato de plata como
patrén valorante.

La cuantificacién de cloruro de sodio es uno de los analisis de mayor importancia
que se realiza a los productos carnicos con el auxilio de la volumetria de
precipitacion, teniendo lugar la siguiente reaccién :

Ag+ClI === AgCl

3. Volumetria de oxidacion-reduccion: La volumetria de oxidacion-reduccion se basa
en reacciones donde ocurre una transferencia de electrones de una sustancia a otra
donde la oxidacion de una especie va siempre acompanada de la reduccién de la
otra, de ahi que estos procesos ocurran simultaneamente. La ecuacion general
puede ser representada de la siguiente forma:

Red, + Oxi, === Oxiy + Red,

Los métodos volumétricos basados en este principio, encuentran también una
enorme aplicacion en el analisis de los alimentos, para la cuantificacién de
compuestos sensibles a sufrir procesos Redox (determinacion de etanol en jugos,
perdxidos en aceites y grasas, calcio en leche, &cido citrico en vinos, etc.)

4. Volumetria de formacién de complejos: Conocida también como complejometria,
se fundamenta en reacciones que dan lugar a la formacién de un complejo estable
(compuesto de coordinacion) entre un atomo central (generalmente un metal) y una
sustancia que posee pares de electrones no compartidos denominada ligando. La
reaccion general puede escribirse:

M+D == MD
donde M es el metal, D es el ligando y MD es el complejo formado.

Si bien el alcance de la complejometria en el analisis de los alimentos no es tan
amplio como en los métodos antes mencionados, las determinaciones de la dureza
del agua y el contenido de calcio en vinos constituyen importantes aplicaciones de
este tipo de volumetria.

2.3. PREPARACION DE SOLUCIONES

La ejecucion de una técnica analitica a través de métodos volumétricos de analisis puede
requerir del empleo de dos tipos de soluciones: soluciones de concentracion exactamente
conocida y soluciones de concentracion aproximada.

Si partimos del hecho de que cualquier solucion expresa la cantidad de soluto disuelto en un
volumen de disolucién, entonces estaremos en presencia de una soluciéon de concentracién
exactamente conocida cuando se conozcan las magnitudes exactas de la masa del soluto y
del volumen de la disolucion. En caso de que algunas de estas magnitudes (o ambas) no se
conozca exactamente, la solucion resultante sera de concentracion aproximada.

Ambos tipos de soluciones son importantes en el analisis volumétrico. Las soluciones de
concentracion exacta juegan un papel protagénico en tanto se emplea como agentes
valorantes y su concentracion incide directamente en el resultado final del analisis. Por otra
parte, en una valoracion también se utilizan soluciones de concentracion aproximada que
juegan un papel auxiliar; por ejemplo una solucién cuya funcién es controlar el pH del medio,
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o0 los mismos indicadores, los cuales no tienen que ser preparados a concentracion
exactamente conocida.

Veamos entonces como se preparan ambos tipos de soluciones.

2.3.1. Preparacion de soluciones de concentracion exactamente conocida.

Una solucién de concentracién exactamente conocida puede ser preparada a través de dos
procedimientos generales:

1. A partir de una sustancia estandar primario

En una balanza analitica se pesa con exactitud la porcion de sustancia correspondiente
y se disuelve con agua destilada en un matraz aforado llevando su volumen hasta la
marca del aforo. Conociendo la masa de la sustancia disuelta(g) y el volumen de la
solucion obtenida (L) no es dificil calcular su concentracion molar equivalente exacta,

segun:
m(x)
o(x/z') = Mx/Z7)
V(D)

Sin embargo, el método descrito de preparacién de soluciones de concentracion exacta
(por pesada directa de la sustancia en cuestion) no se puede utilizar siempre, puesto
que no siempre es posible pesar una masa exacta de sustancia (ni aun empleando una
balanza analitica) debido a que no todas las sustancias poseen un grado de pureza o
estabilidad que permita garantizar que la porcion pesada corresponde solo y
exactamente a la sustancia en cuestion.

Asi por ejemplo, el NaOH absorbe CO, y vapor de agua del aire por lo que su masa
cambia constantemente y resulta imposible conocer exactamente la porcion pesada del
mismo.

De este ejemplo se infiere que por el método descrito solo puede prepararse soluciones
de concentracion exactamente conocida, cuando la sustancia quimica en cuestion
cumple con toda una serie de requisitos, los cuales se relacionan a continuacion.

A. Las sustancia debe ser quimicamente pura, es decir, el contenido de impurezas
que puedan influir en le precision de los analisis, no debe exceder el 0.1%.

B. La composicién de la sustancia debe corresponder rigurosamente con su
formula. Por ejemplo, el acido oxalico es un hidrato cristalino cuya formula es
H,C.0,4 x 2H,0, que se corresponde exactamente con su composicion. En caso
de NaOH no ocurre igual puesto que es imposible conocer exactamente la
cantidad de agua que presenta en su composicion.

C. La sustancia debe ser estable tanto en estado sélido como en solucién porque
de otro modo se alteraria facilmente la correspondencia entre su composicién y
su formula. EI KMnQ,, por ejemplo, al ser disuelto en agua, se reduce en parte a
ion Mn®* por lo que su concentracion disminuye con el tiempo.

D. La sustancia en cuestién debe poseer una masa molar equivalente elevada,
puesto que esto permite aumentar la exactitud y disminuir los errores de pesada.

Las sustancias que reunen los requisitos indicados se denominan sustancias patrones
(o estandar) primarios y se emplean para determinar la concentracion de todas las
demas soluciones de sustancias que no cumplen con estos requisitos. Entre los
patrones primarios mas usados puede citarse el acido oxalico (H,C,O4x2H,0), el
tetraborato de sodio (Na,B,O; x 10H,0), el cloruro de sodio (NaCl), el sulfato de cinc
(ZnS0,) y el dicromato de potasio (K,Cr,0O;) entre otros.
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Cuando la sustancia a partir de la cual se desea preparar una solucion de concentracion
exactamente conocida no puede ser considerada un patrén primario, hay que recurrir a
otro procedimiento para su preparacion.

2. A partir de una sustancia no estandar primario

En primer lugar se prepara una solucion de la sustancia en cuestion de forma similar a la
explicada con anterioridad, solo que en este caso, como a fin de cuentas resultara
imposible conocer exactamente la porcion pesada de la sustancia, esta se pesa en
balanza técnica.

Una vez preparada la solucion de concentracion aproximada, se prepara entonces otra
solucién de concentracion exacta a partir de un patrén primario; luego una de estas
soluciones se valora con la otra y conociendo la concentracion exacta de la solucién
patrén primario, puede determinarse la concentracion exacta de la solucién problema
preparada. A este procedimiento se le conoce con el nombre de estandarizacion. Los
calculos se realizan de la siguiente forma:

V x ¢ (solucion problema/z*) = V x ¢ (patrén primario)

V xc (patrén primario/z")
V(solucion problema)

c(solucion problema/z") =

Mas adelante se analizaran ejemplos concretos de la preparacion de ambos tipos de
soluciones.

2.3.2. Preparacion de soluciones de concentracion aproximada.

Cuando se desea preparar una solucidn cuya concentracion no es necesario conocer
exactamente, el procedimiento a seguir es similar al explicado anteriormente pero en este
caso no es necesario emplear instrumentos de mediciones exactas como la balanza
analitica y por supuesto puede obviarse la etapa de valoracién, con independencia de que
se trate 0 no de una sistancia estandar primario.

2.3.3. Calculos necesarios para preparar una solucion, en funcion de las
caracteristicas del reactivo de partida.

Pasemos a analizar ahora cuales son los calculos necesarios para preparar una solucion, en
funcion de las caracteristicas del reactivo del cual se parte. En este sentido puede
presentarse 3 casos:

A. Preparacion de una solucién a partir de un reactivo solido.

B. Preparacién de una solucion a partir de un reactivo liquido.

C. Preparacion de una solucidon a partir de una soluciéon ya preparada a una mayor
concentracion

A. Preparacion de una solucion a partir de un reactivo solido.

Si el reactivo del cual se parte es solido, interesa calcular que masa de este reactivo debe
pesarse para preparar la solucion, en funcién de la concentracion deseada.

Veamos algunos ejemplos:
Ejemplo N° 1:

Si se desea preparar 250 mL de solucion H,C,0,4x 2H,0 a una concentracion de 0.1N, debe
calcularse que masa de H,C,0,4x 2H,0 debe pesarse.

Partiendo de la expresion de concentracion a la cual quiere prepararse la solucion, puede
plantearse:
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m(H,C,0,)
M(H,C,0, /2)

o204 /2) =28

Conociendo el volumen de disolucion (0.25 L), la masa molar equivalente (63.032 g/mol) y la
concentracion a la cual se desea preparar la solucion (0.1 mol/L) puede faciimente
calcularse la masa necesaria, segun:

m(H,C,0,x2H,0) =V xc(H,C,0, /2)x M(H,C,0, /2)
m(H,C,0,4 x2H,0) =0.25 L x0.1mol/L x 63.032 g/ mol
m(H,C,0, x2H,0) =1.5758 g

Como el acido oxalico es un estandar primario, si se pesan exactamente 1.5758 g en
balanza analitica y se disuelve hasta un volumen final de 250 mL puede asegurarse que la
solucion resultante posee una concentracion exacta igual a 0.1000 mol/L.

Pero si en lugar de pesar 1.5758 g de H,C,0,x2H,0, se pesaran 1.5716 g (pues se conoce

que resulta dificil alcanzar justamente el valor calculado, aun en balanza analitica) la

concentracion de la solucion puede recalcularse tomando la masa exactamente pesada y de

igual forma la concertacion calculada sera exacta. Realizando los célculos para este caso:
1.5716 g

63.032 g/mol

C(H2C204 X 2H20) = 0 25 L

Ejemplo N° 2:

Se desea preparar 500 mL de solucién de NaOH a una concentracion exacta de alrededor
de 0.1 N.

Igualmente, interesa calcular la masa de NaOH que debe pesarse. Procediendo de forma
similar a la explicada en el ejemplo N° 1:
m(NaOH)

c(NaOHM):'\"('\‘\j(OD';'”)

m(NaOH) =V x ¢(NaOH /1) x M(NaOH /1)
m(NaOH) =0.5L x0.1mol/L x40 g/ mol
m(NaOH) =2 g

En este caso se pesan 2 g de NaOH en balanza técnica (por cuanto el NaOH no es un
estandar primario y carece de sentido pesar una masa exacta en balanza analitica) y se
disuelven hasta un volumen de 500 mL, obteniéndose una solucién de concentracion
aproximada de 0.1N.

Si se desea conocerla concentracion exacta de esta solucion, es necesario valorarla con un
estandar apropiado. Precisamente la solucion de acido oxalico preparada en el ejemplo N°1
pudiera servir para fines por cuanto se produce la siguiente reaccion de neutralizacion:

H,C,04 + 2 NaOH =— NaC,0, + 2 H,0.

Se toma entonces una alicuota de la solucién de H,C,0, y se trasvasa a un erlenmeyer para
valorarla posteriormente con la solucién de NaOH (que se coloca en la bureta).
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Si asumimos que se tomaron 25 mL de solucion de H,C,O, y se consumieron en la
valoracion 26.1 mL de NaOH, la concentracién exacta de alcali puede calcularse segun:

n(H,C,0, /2)=n(NaOH/1)
Vxc(H,C,0,/2)=V xc(NaOH /1)

0.025 L x 0.0997 mol/L =0.0261L x c(NaOH/1)
¢(NaOH/1) =0.0955 mol /L

Con este procedimiento, la solucion de NaOH ha sido estandarizada y puede afirmarse que
Su una concentracion exacta es 0.0955 N.

Ejemplo N° 3:
Se desea preparar 200 mL de KOH a una concentraciéon de 7% m-V.

En este caso, la concentracion de la solucion no esta expresada en mol/L sino % m-V para
calcular la masa de KOH que debe pesarse conviene partir del significado esencial del
concepto de % m-V, asi:

%m =V =%x100
%m -V x V(D) 7%m -V x200mL
100 B 100

m(KOH) =14 g

m(KOH) =

Recuérdese que el volumen de disolucion debe expresarse en mL por cuanto el %m-V
expresa los gramos de soluto (KOH en este caso) contenidos en 100 mL de disolucion. A
partir de este concepto la m(KOH) puede también calcularse de la siguiente forma:

en 100 mL de disolucion estan contenidos 7 g de KOH

en 200 mL de disolucion estaran contenidos X g de KOH

X= 14g de KOH

En analisis volumétrico, las soluciones patrones valorantes de concentracion exacta se
reportan casi siempre en funcion de la concentraciéon molar o molar equivalente, por lo tanto,
pudiéramos asumir que la solucién KOH (el cual no es un estandar primario), no requiere
que su concentracion sea exactamente conocida, de ahi que no sea necesario valorarla y
solo basta con pesar 14g en balanza técnica y disolverlos hasta 200 mL de disolucion.

B. Preparacion de soluciones a partir de reactivos liquidos.

Muchos reactivos quimicos se comercializan como liquidos con un determinado porciento de
pureza. Tales son los casos del HCI, HNO3;, NH,OH, H,SO,, HAc, etc. La mayoria de estos
reactivos no pueden ser considerados sustancias patrones primarios por lo que una vez
preparados, es necesario estandarizarlos para conocer su concentracion exacta.

Ahora bien para preparar una solucion a partir de un reactivo liquido, el parametro practico
que interesa conocer es el volumen de dicho reactivo que debe tomarse y diluirse hasta un
volumen de disolucién dado, de forma que se obtenga la concentracion deseada.

Veamos algunos ejemplos:
Ejemplo N° 1:

Se desea preparar 250 mL de solucién de HCI a una concentracion de 0.1N, a partir de HCI
puro para analisis (PA) cuya densidad es de 1.19 g/mL y posee una pureza de 30% m-m.
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Calculemos primero la masa de HCI que se requiere para preparar esta solucion.
m(HCI/1)
o(HCI) = M(HCI/1)
V(D)

m(HCI) =V x ¢(HCI) x M(HCI /1)
m(HCI) =0.25 L x0.1mol /L x 36.5 g/ mol
m(HCI)=0.91g

Obviamente, no tendria sentido pesar la masa calculada en una balanza, puesto que el HCI
es un liquido volatil, corrosivo y toxico, que posee un cierto valor de densidad (1.19 g/mL) y
una baja pureza (30% m-m).

Quiere esto decir que los célculos a realizar deben estar ahora dirigidos a determinar el
volumen de HCI PA que contenga una masa de 0.91 g de HCI, para que al disolver este
volumen hasta 250 mL de agua destilada se obtenga una concentracion aproximada
(recuérdese que el HCI no es un patron primario) de 0.1mol/L.

Ahora bien, para acometer este calculo debe tenerse en cuenta la densidad del reactivo de
partida (1.19 g/mL), la cual indica que por cada mL que se extraiga del frasco de HCI PA, se
estara extrayendo una masa de soluto igual a 1.19 g. Sin embargo, el bajo porciento de
pureza del HClI PA (30% m-m) permite afirmar que solo el 30% de la masa extraida
corresponde al HCI, por lo que se hace necesario determinar el 30% de 1.19 g.

1.19¢ representanel  100%

X g de HCI representa el 30%

X =0.357 g de HCI estan contenidos en 1 mL del frasco de partida

Esto quiere decir que al tomar 1 mL de reactivo se extrajeron 0.35 g de HCI.

Conociendo la masa necesaria (0.91 g) para preparar la soluciéon (250 mL) puede calcularse
facilmente el volumen que debe tomarse.

0.357 g de HCI estan contenidos en 1mL

0.91 g de HCI estaran contenidosen X mL

X=2.5mL de HCI.

Asi, para preparar la solucion deseada deben medirse 2.5 mL de HCI PA vy diluirse hasta
250 mL de solucion, lo que garantiza una concentracion de alrededor de 0.1 mol/L.

Si se desea conocer la concentracion exacta de esta solucion, habria que estandarizarla a
través de una valoracion con una sustancia patrén primario.

Ejemplo N° 2:

Se desea preparar 500 mL de solucién de H,SO, a una concentracién de 25 g/L, partiendo
de H,SO,4 PA de densidad igual a 1.84 g/mL y pureza de 96% m-m.

Teniendo en cuenta la expresion de concentracion de la solucion que desea preparar (H,SO,
25 g/L) se puede calcular facilmente la masa de reactivo necesaria.

m(H,SO,)
0.5L

25g/L =
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Con los datos de densidad y porciento de pureza calculemos ahora, de forma analoga a la
empleada en el ejemplo N°1, la masa de H,SO, contenida en 1 mL del reactivo de partida.
1849 representan el 100%

X g H;SO, representa el 96%

Conociendo la masa de H,SO,4 necesaria (12.5 g) para preparar los 500 mL de solucion (a
una concentracién de 25 g/L) y la masa de H,SO, contenida en 1 mL de reactivo (1.77 g) se
puede entonces calcular el volumen de H,SO, que debe tomarse.

1.77 g H,SO, estan contenidos en 1mL

12.5 g H,SO, estaran contenidos en X mL

X=7.1mL de HZSO4

Entonces, en la preparacion de la disolucién de H,SO,4, se deben tomar 7.1 mL de H,SO,
PA y diluirlos hasta 500 mL de disolucién. La concentracion de 25 g/L resultante sera solo
aproximada, dado que el H,SO,4 no es una sustancia patrén primario.

C. Preparacion de soluciones a partir de una solucion ya preparada a una
mayor concentracion.

En ocasiones se desea preparar una solucion a una determinada concentracion y no es
necesario partir del reactivo puro para analisis pues se cuenta con una soluciéon ya
preparada de la misma sustancia, a una mayor concentracion.

En este caso se requiere calcular que volumen de la solucion concentrada es necesario
tomar para preparar la nueva solucion mas diluida.

El procedimiento a seguir para realizar los calculos necesarios presentan algunas analogias
con el explicado para preparar una solucion a partir de un reactivo liquido.

Para comprender mejor el algoritmo que permite realizar este calculo tomemos como
ejemplo la preparacion de 1 L de solucién de permanganato de potasio (KMnQO,) 0.1N a
partir de una solucién ya preparada de esta misma sustancia, cuya concentracion es del
35% m-V.

Calculemos primero la masa de KMnO,4 necesaria para preparar 1 L de soluciéon de KMnO,
0.1N.

m(KMnO, )
M(KMnO, /5)
V(D)

m(KMnO, ) = V x ¢(KMnO, /5) x M(KMnO , / 5)

c(KMnO, /5) =

mM(KMnO,, ) =1L x 0.1 mol /L x 1 28:6 9/mol

m(KMnO) =3.16 g

Ahora bien, como se parte de una solucidon de KMnO, ya preparada al 35% m-V, se necesita
ahora calcular que volumen de esta solucion contiene una masa de 3.16g de KMnO,.
Partiendo del concepto de %m-V, puede plantearse:

35g KMnQO,. estan contenidos en 100 mL de disolucién

3.16 g KMnQO, estaran contenidos en X mL de disolucién

X =9 mL de solucion de KMnO,. 35% m-V.
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Quiere decir que si se toman 9 mL de solucién de KMnO,. 35% m-V y se diluyen hasta un
litro de disolucion, se obtiene una solucion de KMnO,4 0.1N.

Otro procedimiento que puede seguirse para realizar el calculo de este volumen, se
fundamenta en que la masa y la cantidad de sustancia de KMnQ,. presente en la alicuota
tomada de la solucién concentrada es, por supuesto, idéntica a la presente en la solucion
diluida. De ahi que puede plantearse:

N(KMnO 4 /5)s0 yeion concentrapa = MKMNO, 75) g6, ycion piLuiba
por lo tanto
V xc(KMnO4 /9) g6 ycion concentrapa =Y X 6(KMNO 4 /5) 56 ycion piLuiba

Conociendo entonces la concentracién a la cual se quiere preparar la nueva solucion de
KMnO,. (0.1N), el volumen que desea preparar (1 L) y la concentraciéon de la solucion de
KMnO,. de partida (35% m-V) puede calcularse facilmente el volumen de la solucion de
KMnO, 35% m-V que debe tomarse.

V x¢(KMnO, /5)s61ycion piLuiba

V(KMnO 5 = 1
( 4)SOLUCION CONCENTRADA C(KMNO, /5) <o ucion. CONGENTRADA (1)

Obviamente, para aplicar esta expresion, es necesario primero calcular la concentracion
molar equivalente de la solucién de KMnO,4 35% m-V.

Asi:
35¢g
c(KMn0,, /5) _31.6 g/mol
0.1L

c¢(KMn0, /5)= 11.1mol /L

Sustituyendo en la expresion (1)

1L x0.1mol /L

V(KMNO 4 )50 ucion cONCENTRADA = 11 1mol /L

V(KMNO 4 )sorucion concenTrapa = 0-009 L =9 mL

Nétese que los resultados obtenidos por ambas vias son idénticos lo que demuestra la
factibilidad de realizar el calculo por cualquiera de los dos procedimientos antes descritos.

En lo que se refiere a la exactitud de la concentracion de KMnO, preparada (0.1 N), esta
dependera de la exactitud de la concentracion de la disolucion de partida. Si la solucion de
KMnO, 35% m-V posee una concentracion exactamente conocida y el volumen de 9 mL ha
sido exactamente medido, entonces la solucion preparada de KMnO, tendra una
concentracion conocida de 0.1000 N. En caso contrario (la solucidon de partida posee una
concentracion aproximada de 35% m-V), la solucion diluida de KMnO, 0.1 N debera ser
estandarizada si se desea conocer su concentracion exacta.

Finalmente, es necesario hacer referencia al hecho de que en la actualidad las firmas
comerciales producen unas ampulas que contienen soluciones de sustancias que no son
patrones primarios, pero que dadas las condiciones de preparaciéon y envase, al disolver
completamente el contenido de esas ampulas (generalmente hasta 500 6 1000 mL), se
obtiene una solucién de concentracion exactamente conocida. El volumen hasta el cual debe
diluirse el contenido de las ampulas y la concentracién exacta que alcanzara la solucién
resultante, viene indicado en la etiqueta de cada producto.
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La aparicién de estos productos en el mercado, constituye una enorme ventaja dado que se
evita el procedimiento de valoracién y por ende la demora en la preparacion de una solucién
de concentracion exactamente conocida, pero como es de suponer los precios de estos
productos son significativamente mas elevados lo que encarece los analisis, sobre todo
cuando se requiere de grandes volumenes de solucion valorante; tal es el caso de los
analisis seriados. Estas ampulas se designan generalmente con un nombre que les da el
fabricante; en Cuba las mas conocidas son el Fixanal y el Titrisol y contienen soluciones de
un gran numero de valorantes no estandar primarios tales como NaOH, KOH, HCI, KMnQO, y
Na,S,03, entre otros.

Trabajo Independiente

e Resuelva los ejercicios del 8 al 13 que aparecen en Capitulo 9 / Epigrafe 9.1.
Ejercicios.

e Resuelva el ejercicio No 1 y los incisos 3.1, 4.1, 5A, 8(a), 9.1, 12.1 y 14.1, de los
problemas que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.2. Problemas
Integradores..

2.4. METODOS DE ESTANDARIZACION DE SOLUCIONES.

Como ya se ha mencionado, la estandarizacién de una solucién es un procedimiento
analitico dirigido a determinar la concentracién exacta de una soluciéon de concentracion
aproximada, mediante la valoracién de esta udltima con un patron de concentraciéon
exactamente conocida.

La solucion de concentracion conocida empleada, puede ser una sustancia estandar
primario o una solucion previamente estandarizada a la cual se le conoce exactamente su
concentracion.

De cualquier manera siempre que se emplee un estandar primario como solucién patrén,
existen dos procedimientos generales para estandarizar una solucion. Ellos son el método
del pipeteo y el método de las pesadas individuales.

Método del pipeteo.

Conocido también como el método de las alicuotas, consiste en preparar una solucién a
partir de una porcion exactamente pesada del estandar primario y disuelta en un volumen
exacto de disoluciéon. De esta solucidon de concentracion exactamente conocida se toman
alicuotas con pipeta y se valora con la solucion a la cual se quiere determinar su
concentracion.

Cuando se emplea este procedimiento los célculos se realizan de la siguiente manera:

1. Calculo de la concentracion exacta de la solucién preparada a partir del estandar
primario.

m (estandar primario)

estandar primario

. )

z

_ M(estandar primario/z")
V (Disolucion)

c(
2. Determinacioén de la concentracion exacta de la solucién problema.

estandar primario solucién problema
n( . ) =n( - )

z z

estandar primario solucién problema

V xc( 5 )=Vxc(

z z

)

£
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V x ¢ (estandar primario)
V (consumido enla valoracion)

c(soluciénproblema) =

Método de las pesadas individuales.

En este caso, no se prepara una solucion a partir de la sustancia estandar primario sino que
se pesa en balanza analitica una masa exacta de esta sustancia y se trasvasa
cuantitativamente a un erlenmeyer al cual se afiade un volumen aproximado de agua
destilada y una vez disuelta la masa del patréon primario, se valora con la solucion de
concentracion aproximada, contenida igualmente en la bureta.

Con este procedimiento los célculos se realizan de la siguiente forma:

estandar primario solucién problema

n( " )=n( )

z z

£

m (estandar primario)

—— = V xc(solucion problema)
M (estandar primario/z")

m (estandar primario)

¢ (solucién problema) = .
M (estandar primario /z" ) x V (consumido enla valoracion)

En resumen, la diferencia fundamental de ambos procedimientos radica en que en el método
del pipeteo se prepara una solucion del estdndar primario y en el método de las pesadas
individuales se valora directamente una masa exacta (que representa una cantidad exacta
de moles equivalentes) del patrén primario.

Es interesante que en ambos procedimientos el estandar primario se coloca en el
erlenmeyer en tanto la bureta se llena con la solucién a la cual se le quiere determinar su
concentracion. Esta es una caracteristica de la mayoria de las estandarizaciones que
contrasta con los procedimientos usuales de cuantificacion, en los cuales el patrén valorante
de concentracion exactamente conocida se coloca en la bureta y la solucion del analito a
cuantificar se afiade en el erlenmeyer.

Ejemplos concretos de estandarizaciones por el método del pipeteo pueden ser consultados
en el capitulo 8 (Aplicaciones experimentales de los métodos clasicos de analisis) en los
epigrafes 8.1.2 (Preparacion y estandarizacion de una solucién de hidréxido de sodio), 8.3.1
(Preparacion y estandarizaciéon de una solucién de tiosulfato de sodio), 8.3.5 (Preparacién y
estandarizacion de una solucidon de permanganato de potasio) y 8.4.1 (Preparacion y
estandarizacion de una solucién de EDTA.Na,). Por otra parte la estandarizacién de una
solucién de acido clorhidrico (epigrafe 8.1.5 del propio capitulo 8) ilustra el método de las
pesadas individuales.

Trabajo Independiente

Resuelva los ejercicios 3.2, 4.2, 5B, 9.2, 10.5 y 12.2, que aparecen en el Capitulo 9 /
Epigrafe 9.2. Problemas Integradores..

2.5. METODOS DE VALORACION

De acuerdo a la forma en que se realiza la valoracion, los métodos volumétricos pueden
clasificarse en métodos de valoracién directos y métodos de valoracion indirectos.

2.5.1. Métodos de valoracién directos.

Una valoracion directa es aquella en la cual el analito (sustancia que se desea cuantificar)
reacciona directamente con el patron valorante contenido en la bureta. Asi por ejemplo, en la
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determinacién de acidez total valorable (expresada como acido acético) en una muestra de
vinagre comercial, se emplea como patron valorante una solucion estandarizada de
hidroxido de sodio.

De ahi que la reaccién que tiene lugar es:
HAc + NaOH == NaAc +H,0O

En esta valoracion la solucion de NaOH patron (contenida en la bureta) reacciona
directamente con el HAc presente en la alicuota de vinagre valorada.

Con independencia de la expresion de la concentracion a la cual se desean expresar los
resultados (% m-V, g/L, mg/L, c(x/z*), etc.) es imprescindible calcular la m(HAc) contenida en
la alicuota valorada. Se sabe que:

n(HAc/1)= —T(HAC)
M(HAc /1)
entonces:
m(HAc) =n(HAc/1) x M(HAc/1) (1)

Como la valoracién transcurre hasta el momento en que se igualan las cantidades de
sustancia equivalente del patrén valorante (NaOH) y el analito (HAc), puede plantearse:

n(HAc/1) = n(NaOH/1) consumido en la valoracién.
n(HAc/1) = V x c¢(NaOH/1)

Sustituyendo entonces en la expresion (1) podemos calcular la masa de acido acético
presente, segun:

m(HAc) = V x ¢(NaOH/1) x M(HAc/1)

Supongamos que en el ejemplo considerado se valoré una alicuota de 10 mL de vinagre y
se consumio en la valoracion un volumen de 18.2 mL de solucion patron de NaOH 0.2314 N.

Conociendo que la M(HAc/1) = 60 g/mol podemos calcular la masa de acido acético
cuantificada.

m(HAc) = 0.0182L x 0.2314 mol/L x 60 g/mol
m(HAc) =0.25 g

Resulta muy facil ahora expresar la concentracién del HAc en % m-V.

%m-v—_HAS) 100
V(vinagre)
%m-V = ?(‘)25Ex 100
m

% m-V = 2.5 % de acido acético.

Los métodos de valoracién directos se emplean siempre que la reaccidén entre el analito y el
valorante cumpla satisfactoriamente con los requisitos de una reaccién para ser empleada
en analisis volumétrico.

Sin embargo, muchas reacciones no satisfacen algunos de estos requerimientos; o bien no
son lo suficientemente rapidas, o bien no son estequiométricas, o a veces no se dispone de
un indicador capaz de detectar el punto de equivalencia. En estos casos, con vistas a no
renunciar a la cuantificacion de estas reacciones por métodos volumétricos, se recurre a los
métodos de valoracién indirectos.
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2.5.2. Métodos de valoracion indirectos.

Una valoracion indirecta es aquella en la que el analito no reacciona directamente con el
patrén valorante contenido en la bureta, sino que se recurre a un procedimiento analitico
para cuantificar la sustancia que se desea de forma indirecta.

Existen varias formas de realizar una valoracién indirecta, pero en este texto nos vamos a
centrar en el estudio de solo dos de ellas por considerar que son las de mayor interés en el
analisis quimico de los alimentos, ellas son; los métodos de valoracién por retroceso y los
métodos de valoracién por sustitucion.

2.5.2.1. Métodos de valoracion por retroceso.

En los métodos de valoracion por retroceso (o por retorno, como también se les denomina),
a la solucién que contiene al analito, se afiade un volumen conocido de solucion patron de
concentracion exactamente conocida, de manera que una vez que reaccione completamente
con el analito, quede un exceso de sustancia patron sin reaccionar. Se valora entonces este
exceso con un segundo patrén valorante (también de concentracidon exactamente conocida)
contenido en una bureta.

Este procedimiento pudiera representarse esquematicamente de la siguiente forma:

A + B <—= AB + Bexceso
Analito Valorante 1 Exceso de valorante 1
Bexceso + C <= BC
Valorante 2

Veamos un ejemplo concreto que nos ayude a comprender con mas claridad este
procedimiento:

La determinacion de ésteres totales en aguardientes (expresada en funcion del acetato de
etilo) se realiza de la siguiente forma:

A un volumen de 200 mL de muestra de aguardiente se afiaden 20 mL de solucion
estandarizada de NaOH 0.1N y la mezcla se calienta en un balén durante 2 horas sobre
bafio de vapor empleando un condensador de reflujo para que ocurra la saponificacion
completa de esteres presentes segun la siguiente reaccién:

CH;COOC,Hs + NaOH =22 _ CH,COONa + C,HsOH
Acetato de etilo

Posteriormente, el NaOH en exceso que no reaccioné con los ésteres, se valora con
solucién estandarizada de HCI 0.1N, consumiéndose 10.5 mL.

En este caso la reaccion que tiene lugar es:
NaOH + HCI == NaCl + H,0O

Nétese que en este ejemplo, resulta imposible emplear un método de valoracién directa de
los ésteres con la solucidon de NaOH puesto que esta reaccion de saponificacion es lenta,
por cuanto se requiere de 2 horas sobre bafio de vapor a reflujo, para su completamiento.

Si se desea calcular la masa de acetato de etilo presente en los 200 mL de aguardiente
puede plantearse:

m(CH3COO0C;Hs) = n(CH3COOC,Hs/1) x M(CH;COOC,Hs/1)

Pero en este caso no resulta tan facil calcular la cantidad de sustancia equivalente de
acetato de etilo puesto que no se conoce directamente por los resultados de la valoracion,
que cantidad de sustancia equivalente de hidréxido de sodio reacciond con el analito. No
obstante la cantidad de sustancia equivalente de acetato de etilo puede calcularse, pues se
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sabe exactamente cuanto se afiadié de solucion NaOH, y el exceso del mismo es idéntico a
la cantidad de sustancia equivalente de acido clorhidrico consumida en la valoracion. Asi,
puede plantearse:

n(CH3;COO0OC;Hs/1) = n(NaOH/1)r

donde:

n(NaOH/1)r = n(NaOH/1) que reaccioné con CH;COOC,H;5
n(NaOH/1)g = n(NaOH/1)agapipo — N(NaOH/1)exceso

por lo tanto:

n(CH3COOC;Hs1) = n(NaOH/1)axapipo — N(NaOH/1 )exceso

Yy s€ conoce que:

n(NaOH/1)agapipo = V x ¢(NaOH/1)axapino

n(NaoH/1)exceso = N(HCI/1)consumipo = V consumipo X ¢(HCI/1)

Sustituyendo entonces en la expresion empleada para el calculo de la masa de acetato de
etilo:

m(CH3COOC;Hs) = [(V X ¢(NaOH/1)agabipo) — (V x ¢(HCI/1)consumino)] X M(CH3COOC,Hs/1)

Conociendo que la M(CH3;COOC,Hs/1)= 88 g/mol, y que el volumen de HCI consumido en la
valoracién del exceso de NaOH fue 10.5 mL, puede calcularse la masa de acetato de etilo
presente en los 200 mL de aguardiente.

m(CH3COO0C,Hs) = [(0.02 L x 0.1 mol/L) — (0.0105 L x 0.1 mol/L)] x 88 g/mol
m(CH3;COOC;Hs) = (0.002 mol — 0.00105 mol) x 88 g/mol

m(CH3;COOC;Hs) = 0.00025 mol x 88 g/mol

m(CHsCOOC,Hs) = 0.084 g = 84 mg

Con esta masa calculada puede entonces expresarse la concentracion de acetato de etilo en
el aguardiente.

Si por ejemplo se desean expresar los resultados en mg de CH3;COOC,Hs por litro de
aguardiente, el calculo se realiza facilmente.

84 mg CH;COO0OC,H;
0.2 L aguardiente

=420 mg CH3;COOC,H; /L aguardiente

2.5.2.2. Métodos de valoraciéon por sustitucion

Las valoraciones por sustitucion encuentran su mayor aplicacién en la volumetria por
oxidacién-reduccién y de forma analoga a los métodos de valoracion por retroceso
constituyen un recurso para realizar determinaciones en las que el analito no reacciona
directamente con la solucién valorante.

Un andlisis que ilustra muy bien el procedimiento de valoracion por sustitucién es la
estandarizacion de una solucion de tiosulfato de sodio.

El estandar primario que se emplea en esta valoracion es el dicromato de potasio. Como en
la mayoria de las estandarizaciones, la solucion del estandar primario (K,Cr,O7) se coloca en
el erlenmeyer y la solucién a estandarizar (Na,S,03) en la bureta.

Sin embargo, la reaccion entre el K,Cr.O; y el Na,S,0; tiene un caracter complejo, no
estequiométrico y no puede ser expresada con una sola ecuacion, por lo que resulta
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imposible valorar directamente el Na,S,03 con el K,Cr,O-; es por ello que se recurre a un
meétodo de valoracion por sustitucion.

A la solucion de K,Cr,O7 se afiade yoduro de potasio (KI) en medio acido. La reaccion entre
los iones dicromatos y los iones yoduros produce yodo segun la siguiente reaccion:

Cr,0/ > +6 1 +14H == 2Cr* +31,+ 7 H,0

Entonces el yodo liberado se valora con la solucién de tiosulfato de sodio contenida en la
bureta. La reaccion que tiene lugar es:

28,05% + 1, == 8,06 +21I

Considerando las reacciones que tiene lugar, para realizar los calculos, puede plantearse:
n(K>Cr,07/6) = n(l,/2) = n(2Na,S,03/2)

por lo tanto:

n(K2Cr,07/6) = n(2Na,S,05/2)

Asi, aunque el dicromato y el tiosulfato no reaccionan entre si, los célculos se realizan de
forma idéntica a la empleada para los métodos directos de valoracion.

En este caso interesa determinar la concentracién molar del equivalente exacta de la
solucion de tiosulfato de sodio preparada, de manera que puede aplicarse directamente la
ley fundamental de la volumetria segun:

V x ¢(K>Cr,07/6) = V x ¢(2NayS,04/2)

V x ¢(K,Cr,05)

c(2Na,S,0,/2) = . .
V(Na,S,05) consumido en la valoracién

Nétese que el hecho que tipifica a una valoracion por sustitucion es la formacion de una
sustancia intermediaria (en este caso el yodo) que reacciona con el valorante.

Los métodos indirectos de valoracion (retroceso y sustitucion) tienen una enorme aplicacion
en el andlisis quimico de los alimentos por la gran cantidad de analitos que se cuantifican
empleando estos procedimientos. De ahi la enorme importancia que reviste la correcta
interpretacion de una técnica analitica con vista a la identificacion del tipo de metodologia
empleada para la cuantificacion, dado que el procedimiento para realizar los calculos que
permiten expresar los resultados del analisis, esta en funcién del tipo de método de
valoracion utilizado.

Trabajo Independiente

e Resuelva los ejercicios del 14 al 16 que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1.
Ejercicios. No es necesario que conteste los incisos referidos a la selecciéon de los
indicadores.

e Resuelva los incisos 3.3.1, 4.3 y 5D, correspondientes a los problemas que aparecen
en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.2. Problemas Integradores..

2.6. EL TITRE

El titre constituye una informacion muy util para calcular facilmente la concentracion de un
analito cualquiera presente en una matriz dada. El titre se define como la masa del analito
(expresada en mg o g generalmente) que es capaz de reaccionar con 1 mL del patrén
valorante a una determinada concentracion.

¢, Como utilizar el titre?. Veamos un ejemplo:
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Ejemplo N° 1

En la determinacién de acidez total valorable, expresada como acido citrico, en una muestra
de jugo de pifia natural, se valoran 25 mL del jugo con soluciébn de NaOH 0.1 N
consumiéndose 5.4 mL del valorante. Se conoce que el titre del NaOH es de 6.4 mg de
acido citrico/mL de NaOH 0.1 N. Calcule la masa de acido citrico en la muestra analizada.

La raeccion que tiene lugar es la siguiente:
CH—C——CH, + 3NaOH == CH—C——CH, + 3H,0

COOH COOH COOH COONa COONa COONa
Acido citrico

Analicemos primeramente el significado de la informacién correspondiente al titre (6.4 mg de
acido citrico/mL de NaOH 0.1 N). Ello significa que por cada mL de NaOH consumido en la
valoracion, se cuantifican 6.4 mg de acido citrico, por lo tanto, conociendo el volumen real de
NaOH consumido en la valoracion puede calcularse facilmente la masa de acido citrico
(expresada en mg) presente en los 25 mL valorados sin necesidad de considerar la M(4cido
citrico/3).

Visto matematicamente:

1mLNaOHO0.1 N reacciona con 6.4 mg de acido citrico
5.4 mL NaOH consumidos reaccionaran con X mg de acido citrico
X = 34.56 mg de acido citrico en la alicuota de 25 mL de jugo

Con este valor calculado resulta ahora muy sencillo expresar el % de acido citrico en el jugo,
asi:

34.56 mg = 0.03456 g

por lo tanto:

0.03456 g de acido citrico estan contenidos en 25 mL de jugo
X g de &cido citrico estaran contenidos en 100 mL de jugo
X=0.14 % m-V

Sobre este calculo puede generalizarse que:

m(analito) = titre (mg o g /mL) x V(valorante) consumido (mL)

El célculo de la masa del analito resulté extremadamente sencillo en el ejemplo anterior
puesto que la concentracioén real del patrén valorante utilizado en el analisis (NaOH en este
caso) es exactamente igual a la concentracion del patrén en la expresion del titre (0.1 N en
ambos casos). Sin embargo, en la practica ocurre generalmente que las concentraciones
reales de los valorantes no son exactamente iguales a las concentraciones tedricas
expresadas para el patrén en el titre.

Analicemos el siguiente ejemplo:
Ejemplo N° 2

Supongamos que la determinacion de &cido citrico se realizdé de forma idéntica a la referida
en el ejemplo N° 1, pero que en este segundo caso la concentracion del equivalente de la
solucién patron de NaOH empleada en la valoracion es de 0.0932 N.

Entonces no tendra sentido aplicar la expresion:
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1mLNaOHO0.1 N reacciona con 6.4 mg de &cido citrico
5.4 mL NaOH consumidos reaccionaran con X mg de acido citrico

dado que la concentracion real (0.0932 N) y la tedrica (0.1 N) son diferentes y la conocida
regla de tres no puede aplicarse bajo estas condiciones.

Habria entonces que corregir el valor del titre teniendo en cuenta la concentracion real del
patrén de NaOH utilizado en la determinacion.

Visto matematicamente:

Si1mLNaOHO0.1N reacciona con 6.4 mg de acido citrico
1 mL NaOH 0.0932 N reaccionara con X mg de acido citrico
Quedaria entonces:

0.0932N

01N * 6.4 mg = mg acido citrico que reaccionan con 1 mL de NaOH 0.0932N

notese que la fraccion %*6.4 mg constituye un factor de correccion de la
concentracion.

Visto asi, puede entonces plantearse que:

1 mL NaOH 0.0932 N reacciona con 0(39% *6.4 mg
5.4 mL NaOH 0.0932 N reaccionara con X mg de acido citrico
0.0932N

Entonces: X mg 4cido citrico = 5.4 mL * 6.4 mg/mL * 01N

A partir de este razonamiento puede generalizarse que:

m(analito) = titre (mg o g/mL) x V(valorante) x f

donde f es el factor de correccion de la concentracion y puede calcularse segun:

c (valorante) real utilizada en el analisis
c(valorante) teérica expresada en el titre

La expresion arriba planteada para calcular la masa del analito puede aplicarse en cualquier
caso. Cuando las concentraciones real y tedrica del patrén valorante son diferentes, el factor
de correccion ajusta el resultado de la masa del analito y cuando las concentraciones real y
tedrica del patron valorante son iguales, entonces el factor de correccion es igual a 1 y el
resultado de la masa del analito no necesita ajustarse.

Ejemplo N° 3

En la determinacion de NaCl en el liquido de cobertura de una muestra de pepinillos
encurtidos, se toman 10 mL del liquido y se valoran con AgNO; 0.1141 N consumiéndose
2.7 mL de AgNO;j; en el analisis. Conociendo que 1 mL de AgNO3; 0.1 N equivale a 0.0585
g de NaCl. Calcule el %m-V de NaCl en la matriz analizada.

La reaccion en cuestion es:
Ag+ + CII == AgCl (S)

Antes de dar solucién a la problematica planteada, debe destacarse que:
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1. El titre no esta expresado explicitamente como en el ejemplo anterior, no se plantea
“el titre es ...” sino que la informacion esta expresada de forma diferente “1 mL de
AgNO; 0.1 N equivale a 0.0585 g de NaCl".

2. Las unidades de masa de NaCl estan expresadas en este caso en gramos (y no en
mg) por lo que la masa de NaCl que sera calculada también se expresara
directamente en gramos.

Aplicando entonces la expresion general explicada en el ejemplo N° 2:

0.1141N

m(NaCl) = 0.0585 g/mL x 2.7 mL x
0.1N
m(NaCl)=0.18 g

y para el calculo del % m-V:

% NaCl = (1)618 9

x 100
mL

% NaCl = 1.8%
Ahora bien, ;Cémo puede calcularse el valor del titre para el AQNO3?

Se conoce que la reaccion entre el AgNO; y el NaCl transcurre hasta que n(AgNO3/1) =
n(NaCl/1).

Desglosando esta expresién, puede plantearse que:

m(NaCl)
V(AgNO c(AgNO;/1) = ——-—

(AgNO3 ) x c (AgNO;/1) M(NaCl/ 1)
despejando quedaria:
m(NaCl) = V(AgNO3) x c(AgNO3/1) x M(NaCl/1)

sustituyendo entonces los valores de c(AgNQO3) a la cual quiere expresarse el titre (o sea 0.1
N) y considerando que el titre expresa la m(analito) que reacciona con 1 mL del valorante
(AgNOQO:3), obtendriamos:

m(NaCl) = 0.001 L x 0.1 mol/L x 58.5 g/mol

m(NaCl) = 0.0585 g

o sea 0.0585 g de NaCl reaccionan con 1 mL de AgNO3; 0.1 N

y también puede plantearse que 58.5 mg de NaCl reaccionan con 1 mL de AgNO; 0.1 N

En resumen, se puede generalizar que:

Titre (mg analito/ mL valorante) = c(valorante/z) x M(analito/z)

¢ (valorante / z) x M(analito / z)
1000 mL /L

Titre (g analito/ mL valorante) =

Trabajo Independiente

Compruebe que ha comprendido lo expuesto en el presente epigrafe dando
solucion de forma independiente al siguiente ejercicio. Cuidese de no aplicar
mecanicamente las expresiones analizada. Intente deducirlas en funcion de la
comprension del significado del titre.
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En la determinacion de la dureza total del agua, expresada como CaCOgs, se tomaron 50 mL de
agua destinada a la fabricacion de cervezas y se valoraron con solucién estandarizada de
EDTA.Na; 0.0092 N consumiéndose 2.2 mL en la valoracion. Conociendo que el titre del
EDTA.Naz es de 10 mg de CaCO3z/ mL de EDTA.Na; 0.01 N.

a)Calcule los mg de CaCOs/ L de agua (ppm) en la muestra analizada.

b) Demuestre que el valor informado para el titre es correcto.

RESPUESTAS
a) 404.8 mg de CaCOs/ L de agua (ppm)

b) El valor informado para el titre es correcto

2.7. EL ENSAYO EN BLANCO

Como ya se ha planteado con anterioridad, la etapa de preparacion de la muestra persigue
como objetivo poner al analito en condiciones de ser cuantificado, lo que involucra en
muchas ocasiones un tratamiento de la matriz con el objetivo de eliminar interferencias, es
decir, sustancias presentes en la matriz sensibles a experimentar la misma reaccioén en la
cual se fundamenta el procedimiento de cuantificacion.

Sin embargo, aun acometiendo una cuidadosa preparacion de la muestra, existen
procedimientos de cuantificacion que por el gran nimero de etapas, operaciones y reactivos
que involucran, o por las propias condiciones de trabajo, pueden introducir interferencias en
el analisis conduciendo a la sobrevaloracion del resultado analitico por la introduccién de
interferencias que no provienen de la matriz.

Un sencillo ejemplo que ilustra este fendmeno es la determinacion de acidez total valorable
en una muestra de leche descremada en polvo (LDP). Si en esta determinacion la leche es
disuelta en agua destilada que por cualquier causa posea un pH ligeramente acido (una
deficiente destilacion pudiera ser la causa), se consumiria un mayor volumen de patrén
valorante (NaOH en este caso), puesto que parte del mismo se consumiria en la
neutralizaciéon de los acidos presentes en el agua destilada, obteniéndose por consiguiente
un mayor valor de acidez. Como se observa, los acidos presentes en el agua (mal destilada
en este caso) constituyen una interferencia que no proviene de la matriz (en este caso la
leche).

Precisamente con el objetivo de eliminar en el calculo final de cualquier cuantificacion, la
influencia de interferencias que no provienen de la matriz, se realiza un ensayo en blanco.

Ahora bien, § Qué es un ensayo en blanco?

Un ensayo en blanco es un analisis que se realiza de forma paralela a la determinacion del
analito, exactamente bajo las mismas condiciones experimentales (etapas, operaciones,
reactivos, etc) pero sin adicion de matriz. Ello garantiza precisamente la cuantificacién de
la interferencia que no proviene de la matriz, cuyo valor numérico se resta al resultado de la
determinacién realizada a la matriz objeto de analisis.

Veamos un ejemplo:

Ejemplo N° 1

En la determinacién de acidez total valorable en una muestra de salchichas vienesas, se
pesan 10 g del alimento y se suspenden en alrededor de 120 mL de agua destilada, se agita
y se filtra. Posteriormente el filtrado se trasvasa cuantitativamente a un volumétrico de 200
mL, se enrasa y se toma una alicuota de 20 mL, la cual se valora con solucién de NaOH
0.0095 N, consumiéndose 6.2 mL del valorante. Paralelamente se realiza un ensayo en
blanco empleando 20 mL de agua destilada y se consumen 0.2 mL de NaOH. Conociendo
que la acidez en la salchicha se expresa en funcion del acido lactico, calcule los gramos de
acido lactico presentes en la alicuota valorada.
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La reaccion que ocurre puede representarse como:

OH OH

| |
CH;CHCOOH + NaOH =—> CH;CHCOONa + H,O
Acido lactico

Partamos de la consideracion de que si la técnica operatoria plantea la necesidad de realizar
un ensayo en blanco, es porque existe la posibilidad de introduccion de interferencias no
provenientes de las salchichas. De hecho, nétese que al realizar el ensayo en blanco, donde
no hay matriz sino solo agua destilada, se consumen 0.2 mL de NaOH, lo que indica la
presencia de cierta cantidad de acidos no provenientes de la muestra de salchichas.

En la valoracion de la muestra, puede plantearse que:

m (acido Iéctico)zn(amdofcucoj y M(amdol:ctlcoj

y se sabe que en punto de equivalencia:

(NaOHj [écidolécticoj
T )" 3

Sin embargo, en este caso esta expresion no es totalmente correcta pues al existir una
interferencia, la n(NaOH/1) consumida en la valoracion no cuantifica solamente la n(acido
lactico/3) sino también la n(interferencia/z*) introducida, es decir, lo que ocurre realmente
es:

NaOH acidolactico int erferencia
n 1 CONSUMIDA EN LA MUESTRA =N 3 +n

*

z

De ahi que para eliminar el valor de n(interferencia/z*) deben considerarse los resultados
experimentales del ensayo en blanco pues en este solo se cuantifica la interferencia, de
modo que puede plantearse:

n(NaOH/1) consumida en el blanco = n(interferencia/z*)

De tal manera para eliminar el resultado numérico introducido por la interferencia habria que
plantear:

n(acido lactico/3) = (n(acido lactico/3)+ n(interferencia/z*)) — n(interferencia/z*)

O lo que es lo mismo:

n(acido lactico/3) = n(NaOH/1),, — n(NaOH/1)g

donde:

n(NaOH/1)u son los moles equivalentes de NaOH consumidos en la valoracion de la muestra
n(NaOH/1)g son los moles equivalentes de NaOH consumidos en el ensayo en blanco

y quedaria:

n(acido lactico/3) = (V x c(NaOH/1))y — (V x c(NaOH/1))s

y sacando factor comun c(NaOH/1) pues es el mismo valorante en ambos casos,
obtendriamos:

n(acido lactico/3) = (V(NaOH)y — (V(NaOH))g) x c(NaOH/1)

Finalmente, sustituyendo en la expresidn general para el calculo de la m(acido lactico)
tenemos que:
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m(é&cido lactico) = (V(NaOH)y — (V(NaOH))g) x ¢(NaOH/1) x M(acido lactico/3)
y sustituyendo por los resultados experimentales:

m(acido lactico) = (0.0062 L — 0.0002 L) x 0.0095 mol/L x 90 g/mol

m(acido lactico) = 0.00513 g

Este primer ejemplo se corresponde con una cuantificacién en la que se ha empleado un
método directo de valoracion y es légico que el V(NaOH) consumido en el ensayo en blanco
sea menor que el consumido en la valoracion de la muestra. Sin embargo si la cuantificaciéon
se realiza empleando un método de valoracién por retroceso, aunque conceptualmente el
ensayo en blanco tiene exactamente el mismo significado y se realiza con los mismos
objetivos, los calculos se acometen de forma diferente.

Veamos un ejemplo:
Ejemplo N° 2

En la determinacién del contenido de ésteres totales en aguardiente, se destila el producto y
al destilado obtenido se afnaden 25 mL de NaOH 0.1 N. La mezcla se saponifica con ayuda
de calor durante 2 horas y posteriormente se valora el exceso de NaOH, que no reaccion6
con los ésteres, con solucion de HCI 0.0802 N consumiéndose 20 mL en la valoracion.
Paralelamente se realizd un ensayo en blanco consumiéndose 24.5 mL de HCI. Calcule los
mg de ésteres totales, expresados como acetato de etilo, contenidos en el destilado
obtenido.

Las reacciones quimicas que tienen lugar son:

CH;COOC,Hs + NaOH £2* . CH,COONa + C,HsOH
Acetato de etilo

NaOH + HCI == NaCl + H;0O

Al analizar este ejemplo, llama la atencién que contrariamente al caso del ejemplo N° 1, aqui
el volumen del valorante (HCI) consumido en el ensayo en blanco es mayor al consumido en
la valoracién de la muestra. Este comportamiento es totalmente Iégico pues recuérdese que
estamos en presencia de un método de valoracion por retroceso, donde el valorante (HCI en
este caso) no reacciona directamente con el analito (los ésteres) sino con el exceso de
NaOH que no reacciond con los ésteres. Visto asi, si en el ensayo en blanco no se emplea el
destilado, entonces el exceso de NaOH sera mayor y por tanto el consumo de HCI tendra
también que ser mayor.

Ahora ¢ Coémo proceder entonces con los calculos en este caso?

Comencemos analizando los resultados de la valoracion de la muestra (el destilado)
m(acetato de etilo) = n(acetato de etilo/1) x M(acetato de etilo/1)

como se trata de un método de valoracién por retroceso:

n(acetato de etilo/1) = n(NaOH/1) afadido — n(NaOH/1)exceso

es decir

n(acetato de etilo/1) = V x ¢(NaOH/1) afiadido — V x c(HCI/1) consumido en la muestra
Sustituyendo los resultados experimentales obtenidos en la valoracién de la muestra:
n(acetato de etilo/1) = (0.025 L x 0.1 mol/L) — (0.020 L x 0.0802 mol/L)

n(acetato de etilo/1) = 2.5 x 10”% mol — 1.604 x 10™°

n(acetato de etilo/1) = 8.96 x 10”* mol

Sin embargo, de forma analoga a la analizada en el ejemplo N° 1, este valor de n(acetato de
etilo/1) = 8.96 x 10™* mol resulta sobrevalorado, pues incluye la magnitud introducida por la
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interferencia no proveniente del destilado (recuérdese que por esta razén fue necesario
realizar un ensayo en blanco). Asi, lo que realmente ocurre es:

8.96 x 10~ * mol = n(acetato de etilo/1) + n(interferencia/z*)

Quiere decir que para obtener el valor real de la n(acetato de etilo/1) hay que restar a este
valor la n(interferencialz*) la cual puede ser calculada facilmente empleando los resultados
experimentales del ensayo en blanco (donde no se analizé la matriz).

Aplicando el mismo analisis, pero ahora para el ensayo en blanco:
n(interferencia/z*) = n(NaOH/1) ahadido — n(NaOH/1)exceso

n(interferencia/z*) = V x ¢(NaOH/1) anadido — V x ¢(HCI/1) consumido en el blanco
n (interferencia/z*) = (0.025 L x 0.1 mol/L) — (0.0245 x 0.0802 mol/L)

n (interferencia/z*) = 2.5 x 107> mol — 1.9649x 10~°

n (interferencia/z*) = 5.351 x 10™* mol

Notese que efectivamente existe una interferencia cuya magnitud es de 5.351 x 10~ * moles.
Restando entonces este valor al valor de la n(x/z*) obtenida en la valoracion de la muestra
obtendremos la n(acetato de etilo/1) real.

Asi tendremos:

n(acetato de etilo/1) = [n(acetato de etilo/1) + n(interferencia/z*)] — n(interferencia/z*)
n(acetato de etilo/1) = 8.96 x 10 mol — 5.351 x 10~* mol

n(acetato de etilo/1) = 3.609 x 10™* mol

y con este resultados podemos calcular la masa de acetato de etilo, segun:
m(acetato de etilo) = n(acetato de etilo/1) x M(acetato de etilo/1)

m(acetato de etilo) = 3.609 x 10" * mol x 88 g/mol

m(acetato de etilo) = 0.0317 g = 31.7 mg

Existe otra via para realizar estos calculos, que consiste en agrupar las expresiones
obtenidas en las valoraciones de la muestra y el blanco.

Habiamos dicho que:
n(acetato de etilo/1) = [n(acetato de etilo/1) + n(interferencia/z*)] — n(interferencia/z*)

El primer miembro de esta resta se corresponde con los resultados experimentales
obtenidos en la valoracion de la muestra, mientras el segundo miembro se corresponde con
los resultados del ensayo en blanco. Ya se habia planteado que:

n(acetato de etilo/1) + n(interferencia/z*) = V x ¢c(NaOH/1) afadido — Vy x c(HCI/1)
n(interferencia/z*) = V x ¢(NaOH/1) afadido — Vg x ¢(HCI/1)

donde:

Vu = Volumen de HCI consumido en la valoracion de la muestra.

Vg = Volumen de HCI consumido en el ensayo en blanco.

Restando ambas expresiones quedaria:

[V x c(NaOH/1) afiadido — Vi x c(HCI/1)] — [V x c¢(NaOH/1) afiadido — Vg x c(HCI/1)]
y operando esta expresion se obtiene:

—Vu x ¢(HCI/1) + Vg x ¢(HCI/1) que es igual a n(acetato de etilo/1)

o lo que es lo mismo
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n(acetato de etilo/1) = (Vg x c(HCI/1)) — (Vm x c(HCI/1))

y sacando como factor comun la c(HCI/1)

n(acetato de etilo/1) = (Vg — V) x ¢c(HCI/1)

donde:

Vum = Volumen de HCI consumido en la valoraciéon de la muestra.

Vg = Volumen de HCI consumido en el ensayo en blanco.

Sustituyendo en la expresion para el calculo de la masa de acetato de etilo:
m(acetato de etilo) = n(acetato de etilo/1) x M(acetato de etilo/1)
m(acetato de etilo) = (Vg — Vi) x ¢(HCI/1) x M(acetato de etilo/1)

Esta es la expresion simplificada que permite eliminar la magnitud de la interferencia.
Sustituyendo ahora los valores obtenidos experimentalmente:

m(acetato de etilo) = (0.0245 L — 0.020 L) x 0.0802 mol/L x 88 g/mol
m(acetato de etilo) = 0.0317 g = 31.7 mg

Debe senalarse que si bien en el caso de una valoracion por retroceso, con el empleo de un
ensayo en blanco, los calculos se hacen mas complicados, lo importante no es intentar
aprender de memoria las expresiones finales, sino entender como ocurre el proceso y
deducir la via a través de la cual puede calcularse la n(analito/z*). Como se ha demostrado,
las dos vias arriba expuestas son igualmente validas.

Esta claro que en los ejemplos anteriores, lo correcto habria sido consignar las formulas
quimicas de los analitos (acido lactico y acetato de etilo) en las expresiones de n(x/z*), c(x/z*) y
M(x/z*), pero optamos por omitir esta nomenclatura y designar los nombres completos de los
analitos con vistas a facilitar la comprension del procedimiento explicado.

Trabajo Independiente

Intente usted ahora dar solucion de forma independiente a los siguientes
ejercicios. Cuidese de no aplicar mecanicamente las expresiones consideradas.
Intente deducirlas.

Ejercicio N° 1

En la determinacion del ion amonio en aguas de proceso se toman 100 mL de agua y se destila en
amoniaco recogiéndose el destilado en solucién de acido barico. El borato de amonio formado se
valora entonces, en presencia del indicador adecuado, con solucion de HCI 0.0175 N
consumiéndose 13.8 mL en la valoracién. Paralelamenta se realizé un ensayo en blanco en el cual
se consumié 0.1 mL del HCI. Teniendo en cuenta que la M(NH4/1) = 18 g/ mol. Calcule los mg
NH./ L de agua.

H3BO3; + NH; =—— NH4+802_ + HO

NHsBO, + HCI + HyO === NH.«Cl + H3BOs

RESPUESTA = 43.155 mg NH4/ L de agua

Ejercicio N° 2

En la determinacion de la alcalinidad de las cenizas en vinos, se incineran 100 mL de vino blanco y
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las cenizas obtenidas son disueltas en 20 mL de H>SO4 0.1145 N. Posteriormente se afade un
indicador apropiado y se valora el exceso de H,SOs con solucion de NaOH 0.0958 N
consumiéndose 17.6 mL de la base. Paralelamente se realiza un ensayo en blanco en el que se
consumen 21.2 mL de NaOH. Conociendo que la alcalinidad de las cenizas se expresa en funcion
de K2CO3 cuya M(K2CO3/2) = 69 g/mol. Calcule los g de K2CO3/ 100 mL de vino.

KoCOs3 + HoSOs w—= K;SO; + CO, + HO
2NaOH + HpSOs a—= NaySO4 + 2 H,0
RESPUESTA = 0.024 g de K2CO3/ 100 mL de vino.
Ejercicio N° 3

Resuelva el ejercicio No 17 que aparece en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1. Ejercicios.



Capitulo 3
Volumetria de neutralizacion

3.1. FUNDAMENTOS GENERALES DE LA VOLUMETRIA DE NEUTRALIZACION

La volumetria de neutralizacién comprende un conjunto de reacciones que tienen lugar entre
un &cido y una base con la correspondiente formacion de sal y agua.

Mediante estos métodos, utilizando una solucion valorada de algun acido se puede realizar
la determinacion cuantitativa de sustancias que se comportan como base (acidimetria) o,
empleando una solucién valorada de algun &lcali, se pueden determinar cuantitativamente
sustancias que se comportan como acidos (alcalimetria).

Para los métodos volumétricos de neutralizacion, las definiciones de acidos o alcalis que
mas se adecuan son las propuestas por Bronsted y Lowry, los cuales definieron los acidos
como las sustancias que ceden uno o mas protones (H;0") y las bases como las sustancias
que aceptan uno o mas protones. De esta definicion se deduce que pueden existir
sustancias que actuen como acidos o como bases segun las circunstancias en que se
encuentren. Asi por ejemplo, el agua en presencia de acido clorhidrico acepta protones y se
comporta como una base, mientras que en presencia de amoniaco actia como donadora de
protones, comportandose como un acido.

Las principales soluciones patrones que se emplean en los métodos volumétricos de
neutralizacion son soluciones acidas de HCl y H,SO, o soluciones basicas de NaOH y KOH.
Ninguna de estas sustancias satisfacen las exigencias que deben reunir los patrones
primarios, por lo que una vez preparadas a una concentracion aproximada deben ser
valoradas o estandarizadas para determinar exactamente su concentracion.

La reaccién general en la cual se basan los métodos volumétricos de neutralizacion es la
siguiente:

H:O" + OH == H,0

Toda solucién acuosa, sea cual fuese su reaccion, contiene iones HsO" y OH’ debido a la
ionizacion del agua. El producto de las concentraciones de estos iones, a una temperatura
dada, tiene un valor aproximadamente constante. Asi, a 25°C, en cualquier soluciéon acuosa
el producto iénico del agua es:

c(H30")x ¢(OH™) =Ky o =107

Como ya se ha mencionado, de acuerdo con la teoria de la disociacion electrolitica, las
propiedades &cidas de las soluciones dependen de los iones H3O", en tanto las propiedades
basicas dependen de los iones OH".

En el agua, al igual que en todas las soluciones acuosas neutras, las concentraciones de los
iones H;O" y OH deben ser iguales entre si. Por consiguiente, a 25°C, estas
concentraciones son:

¢(Hs0") = ¢(OH") = Ko =107 =107 mol/L
Entonces, en las soluciones acidas:

c(H;0%) > ¢(OH™), es decir, c(H;0%)>10~" y ¢(OH™) <107’
y en las soluciones basicas:

c(H;0%) < ¢(OH™), es decir, c(H;0%) <10~ y ¢(OH™) > 107"

86
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Como las concentraciones de los iones H;O" y OH™ son inversamente proporcionales, es
posible determinar la concentracion de uno de ellos conociendo la del otro. Asi por ejemplo,
si la concentracion de iones H;O" es igual a 10" mollL, se puede calcular la concentracion
de iones OH" segun:

Kno 107"

= 10:10—4 mol /L
c(H,0%) 10~

c(OH™) =

y puede plantearse en este caso que la solucién en cuestion tiene caracter basico.

Ahora bien, para caracterizar las reacciones de neutralizacion es mas practico, en lugar de
utilizar las magnitudes de las concentraciones de los iones H;O" y OH’, emplear sus
logaritmos negativos, conocidos como pH y pOH.

Asi, pH = -log ¢(H30") y pOH = -log ¢(OH)

Aplicando logaritmos a la expresién del producto idnico del agua:
c(H,0")x c(OH™)=10""

(—log ¢(H;0%)) + (~log c(OH™)) = —log 10~

pH + pOH =14

De lo cual se deduce que:

para soluciones neutras: pH = pOH =7

para soluciones acidas: pH<7 ypOH>7

para soluciones basicas: pH>7y pOH <7

Obviamente, el aumento de una unidad de pH se corresponde con la disminucion de 10
veces la concentracién molar de iones H;0".

3.1.1. pH y punto de equivalencia.

Si una solucién de cualquier acido se valora con una base, los iones OH se combinan con
los iones H3O" del acido y la concentracion de estos ultimos decrece gradualmente mientras
que el pH aumenta. A un valor definido de pH se alcanza el punto de equivalencia y se
suprime la adicion del alcali. Lo mismo puede aplicarse cuando se afiade un acido a una
solucion de base; el pH disminuira gradualmente hasta que se alcance el punto de
equivalencia y se de por terminada la valoracion.

Ahora bien, la magnitud del pH en el punto de equivalencia no sera siempre la misma, por
cuanto dependera de la naturaleza de las sustancias que reaccionan (fortaleza de los acidos
y bases).

Por ejemplo, la valoracién de un &cido fuerte (HCI) con una base fuerte (NaOH) se produce
segin:

H'CI + Na'OH === Na'Cl' + H,0

En este caso, al alcanzarse el punto de equivalencia, la cantidad de base fuerte agregada
sera equivalente a la cantidad de acido valorado, es decir, en ese momento en la solucion
estara presente solo la sal (NaCl) que se ha formado durante la reaccion, sin ningln exceso

de acido o base. Las sales de acidos y bases fuertes no se hidrolizan, debido a lo cual sus
soluciones tienen un caracter neutro (pH = 7).

Por lo tanto, en el caso considerado, el pH en el punto de equivalencia sera también igual a
7, y lo mismo ocurrira durante cualquier valoracién que involucre la reaccién entre acidos y
bases fuertes.

Sin embargo, si se valora un acido débil, por ejemplo el acido acético (CH;COOH), con una
base fuerte (NaOH), durante la valoracion ocurre la siguiente reaccion:
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CH3;COOH + Na'OH == CH3;COO'Na" + H,0

En el punto de equivalencia, en la solucion esta presente la sal formada (CH;COONa), que
se hidroliza por el esquema:

CH;COO'Na” + H,0 == CH3;COOH + Na'OH

Como se ve, la hidrélisis es una reaccion inversa a la neutralizacion. La reacciéon que se
produce durante la valoracion en este caso sera reversible y no se desarrollara hasta el final.
una parte del acido permanecera en solucion es estado libre. En el punto de equivalencia las
cantidades de CH3;COOH y de NaOH libres seran, evidentemente, equivalentes; pero
mientras el acido acético, que esta presente principalmente como moléculas no ionizadas de
CH3COOH (por ser débil), suministrara a la soluciéon una cantidad muy pequefia de iones
Hs;0", el hidroxido de sodio (Na"OH"), disociado casi por completo, creara una concentracion
mucho mas elevada de iones OH" en la solucién.

Por consiguiente, en este caso, el punto de equivalencia se encontrarda a pH > 7 como
resultado de la hidrdlisis basica de la sal.

Si por el contrario, se valora una base débil (NH,OH) con un acido fuerte (HCI), la reaccién
que ocurre es:

NH4,OH + H'CIT == NH,'CI' + H,0

Y en el punto de equivalencia el pH estara determinado por la hidrdlisis acida de la sal
(NH4"CI') que conduce a una mayor acumulacién de iones HsO" en la solucidén, como
resultado de la disociacion total del acido (H'CI). La reaccion de hidrélisis puede
representarse de la siguiente forma:

NH,CI + H,0 == NH,OH + H'CI
Légicamente en este caso, el punto de equivalencia se alcanzard a pH < 7.

En la valoracién de un acido débil con una base débil, el pH del punto de equivalencia
dependera de la fortaleza relativa del acido y la base que reaccionan, dado que ambos son
débiles.

Asi por ejemplo, la reaccién entre el acido acético (CH;COOH) y el hidroxido de amonio
(NH4OH), puede escribirse:

CH3;COOH + NH,OH ==—= CH(;COO_NH4Jr + H,O

En este caso particular, el pH en el punto de equivalencia es aproximadamente igual a 7,
porque la fortaleza de ambos reaccionantes es similar (Ka=Kb=1.74 x 10'5). En general, si el
acido es mas débil, el punto de equivalencia se alcanza a pH > 7, y si la base es mas débil,
la reaccion termina a pH < 7.

Mediante la volumetria de neutralizacidon pueden valorarse también soluciones de sales
como Na,CO; y Na,B,0;, que manifiestan hidrélisis basica y la solucién alcalina resultante
puede valorarse con un acido. Un tipico ejemplo lo constituye la reaccion entre el HCl y el
NazB407.

El Na,B,O- se hidroliza segun:

Na,B,O; + 7H,0 =% 2NaOH + 4H;BO;

El NaOH resultante puede valorarse entonces con HCI segun:

2NaOH + 2HCI =% 2NaCl +2H;0

y sumando ambas expresiones se obtiene la ecuacion general de reaccion:
Na,B,0; + 2HCI + 5H,0 == 2NaCl + 4H3;BO;

En este caso el punto de equivalencia se alcanzara a pH < 7, debido a la presencia del acido
débil (H3BO3), puesto que el NaCl no se hidroliza.
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A manera de resumen se puede plantear que el valor del pH en el punto de equivalencia
depende de la fortaleza de los acidos y bases que participan en la reaccion y que en el caso
de la valoracion de soluciones de sales, sera posible valorar aquellas que manifiesten
hidrdlisis alcalina, estando el pH del punto de equivalencia determinado por la presencia del
acido debil resultante de la hidrdlisis de la sal.

3.2. INDICADORES ACIDO BASE

Una reaccion de neutralizacion no va acompanada de modificaciones fisicas visibles, por
ejemplo de la variacion del color de la solucién durante la valoracion. Por ello, para
establecer el punto de equivalencia se debe agregar a la solucion que se valora, un
indicador apropiado.

En los métodos de valoracién acido base, se emplean como indicadores sustancias
organicas que cambian de color en funcién de la variaciéon de pH durante el transcurso de la
valoracion. El color de los indicadores cambia en un cierto intervalo de pH el cual depende
exclusivamente de las propiedades del indicador y es independiente de la naturaleza del
acido o de la base que constituyen los reaccionantes.

Asi una sustancia que pretenda ser empleada como indicador en la volumetria de
neutralizacion, debe cumplir los siguientes requisitos.

1. El color del indicador debe cambiar bruscamente en un pequefo intervalo de pH.

2. El color del indicador debe ser lo mas intenso posible.

3. La cantidad de base o acido (reaccionantes) que reaccione con el indicador debe
ser tan insignificante que no altere los resultados de la valoracion.

4. El cambio de color del indicador debe ser un proceso plenamente reversible.

Todas estas exigencias limitan mucho la eleccion de los indicadores y pese al gran numero
de sustancias conocidas que pueden cambiar de color con las variaciones de pH, el numero
de indicadores que se emplean ampliamente no supera a veinte.

Como ya se ha mencionado los indicadores acido base cambian de color en un pequefio
intervalo de pH. Este intervalo se conoce con el nombre de rango de viraje del indicador.

El anaranjado de metilo por ejemplo, es un indicador que posee un rango de viraje entre 3.1
y 4.4; lo cual significa que a valores de pH inferiores a 3.1, este indicador manifiesta un color
(rosa) y a valores de pH mayores de 4.4, su color es diferente (amarillo en este caso).
Obviamente en el intervalo de pH comprendido entre 3.1 y 4.4, el anaranjado de metilo
evidenciara la gama de colores que esta comprendida entre el anaranjado y el amarillo.

Los elementos teoricos correspondientes al calculo del rango de viraje de los indicadores
dcido base, se tratan mas adelante en el epigrafe 3.2.2. Intervalo de viraje de los indicadores.

Ahora bien, el cambio de color de un indicador, generalmente ocurre no exactamente en el
punto de equivalencia de la reaccién, sino algo alejado de él. Esta desviacién da lugar a un
cierto error, conocido como error del indicador en la valoracién. La magnitud de este error
varia en funcién del rango de viraje del indicador y de la naturaleza del acido y la base que
reaccionan. Si el indicador se selecciona correctamente, el error no excede los limites
visuales del error analitico y puede despreciarse, pero si se utiliza un indicador inapropiado
el error puede ser considerable y por tanto los resultados de la valoracién no seran validos.

Por ejemplo, si una soluciéon de acido acético 0.1N se valora con hidréxido de sodio de igual
concentracion utilizando anaranjado de metilo como indicador, antes de comenzar la
valoracion la solucion de acido se tornara rosa puesto que este es el color del anaranjado de
metilo a pH menor de 3.1. Al comenzar a valorar con el alcali, el pH comenzara a aumentar
gradualmente y el analista detendra la valoracion al primer cambio de color a naranja, pues
es el intermedio entre el rosa y el amarillo, el cual se alcanzara a pH < 4.4, es decir mucho
antes de haber alcanzado el punto de equivalencia (recuérdese que la reaccion entre el
acido acético (acido débil) y el hidroxido de sodio (base fuerte) produce acetato de sodio,
que es una sal con hidrélisis basica, por lo que el punto de equivalencia se alcanzara a pH
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basico). En este caso el error del indicador es enorme pues solo se ha neutralizado el 15%
del acido.

Sin embargo, si esta misma valoracion se realiza en presencia de fenolftaleina, cuyo rango
de viraje se encuentra entre 8 y 10 (incolora a pH<8 y roja a pH>10), una gota adicional de la
solucion de NaOH, una vez alcanzado el punto de equivalencia (a pH basico, por la hidrdlisis
basica antes mencionada) produce un marcado cambio de color (de incoloro a rosado) y el
error del indicador es de solo 0.01%, o sea, dentro de los limites del error experimental.

Con este ejemplo se evidencia la gran importancia que reviste la correcta selecciéon de un
indicador en una valoracion acido-base y para comprender de manera cientifica el
funcionamiento de los indicadores de neutralizacidon se requiere del profundo conocimiento
de la teoria de los indicadores.

3.2.1. Teoria de los indicadores

Desde hace mucho los quimicos reconocieron la importancia de los indicadores para el
analisis volumétrico. Sin embargo, incluso hasta finales del siglo pasado las investigaciones
en la esfera de los indicadores revestian un caracter puramente empirico sin tocar la esencia
de los fendmenos fisicos y quimicos que se operan durante el cambio de color de los
indicadores. Esto se debia a la ausencia de una doctrina quimica general que sirviera de
base para elaborar la teoria de los indicadores y permitiese examinar toda la variedad de la
informacién experimental desde un punto de vista general.

Cumplié este cometido la teoria de la disociacién electrolitica, enunciada por S.Arrhenius en
1887. Siete afios mas tarde (en 1894) Otswald elaboré la teoria idnica de los indicadores.

Teoria ionica
Conforme a esta teoria, los indicadores utilizados en en método de valoracién acido-base

son acidos o bases organicas débiles, cuyas moléculas e iones no ionizados tienen diferente
color.

Por ejemplo, segun esta teoria el tornasol contiene un acido especial (azolitmina), cuyas
moléculas no ionizadas son de color rojo y los aniones, de color azul. Convengamos en
designar esquematicamente todo acido indicador con HInd y sus aniones como Ind
entonces se puede representar la ionizacion del tornasol por la siguiente ecuacion:

Hind <—>=H"+ Ind’

rojo azul

Al disolver el tornasol en agua, sus moléculas no ionizadas (HInd), que estan presentes junto
con los iones, dan a la solucidon una coloracion intermedia, es decir, violeta. Si a esta
solucion violeta, se le afiade una gota de acido, como por ejemplo HCI, el equilibrio arriba
sefialado se desplazara hacia la izquierda. En otras palabras Los iones H" introducidos por
el HCl fijaran la mayor parte de los aniones Ind’, y la soluciéon enrojecera.

Por el contrario, si a la soluciéon de tornasol se agrega un alcali, sus iones OH’ fijaran los
iones H* del indicador en moléculas no ionizadas (H,O). Como resultado el equilibrio de
ionizacion del indicador se desplazara hacia la derecha, en direccion de la acumulaciéon de
los aniones Ind” en la solucién y esta tomara un color azul.

Las dos formas de tornasol (es decir, moléculas Hind e iones Ind’) son coloreadas. Tales
indicadores se denominan bicolores. Existen también indicadores monocolores, en los
cuales sélo una de las dos formas es coloreada y la otra, incolora. Entre éstos figuran, por
ejemplo la Fenolftaleina, incolora en soluciones acidas, y de color rojo en soluciones
alcalinas. Teniendo en cuenta que este indicador es un acido débil y que sus moléculas no
ionizadas deben acumularse en soluciones &acidas, mientras que sus aniones, en las
alcalinas a base de la teoria considerada se puede representar el proceso de ionizacion de
la fenolftaleina asi:
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Hind =<—> H' + Ind

incoloro rojo

Desde el punto de vista de esta teoria i6nica de los indicadores se puede explicar
analogamente el cambio de color de los indicadores principales. Designando las moléculas
no ionizadas como IndOH y los cationes como Ind”, la ionizacién del indicador en las
soluciones puede representarse como:

INdOH =<—> OH + Ind"

Agregando a la solucion un alcali, el equilibrio de ionizacidn se desplazara hacia la izquierda
adquiriendo la solucién el color de las moléculas no ionizadas (IndOH). Durante la
acidificaciéon (fijar iones OH’), el equilibrio de ionizacién se desplaza hacia la derecha
tomando la solucion el color de los cationes Ind” .

Por consiguiente, la teoria i6nica de los indicadores explica la causa del cambio de color de
los indicadores bajo la influencia de la introduccién en la solucién de iones H* u OH". Una
ventaja importante de esta teoria es que ella permite la interpretaciéon cuantitativa. Sin
embargo, no explica todas las propiedades de los indicadores. Como resultado de estas
investigaciones aparecio6 otra teoria, la llamada teoria cromoférica de los indicadores.

Teoria cromoforica

Esta teoria ha recibido su denominacién por el hecho de que el color de los compuestos
organicos se atribuye a la presencia en las moléculas de grupos atomicos especiales (que
contienen, generalmente enlaces dobles) llamados croméforos.

A los cromoforos pertenecen:

e el grupo nitro 0= MN— capaz de transformarse en grupo HD—M—
e y el grupo azoico —MN=MN— capaz de transformarse en grupo =M—MNH—,

Las combinaciones con la estructura quindnica son cromoéforos muy importantes. Esta
estructura se forma a partir de la bencénica por el esquema:

bencénica quindnica

y, conforme a la teoria cromofdrica, muy frecuentemente origina el cambio de color de los
indicadores. Ademas de los grupos enumerados a los cromdéforos pertenecen varios
carbonilos situados muy cerca uno del otro 6 dobles enlaces, etc.

La presencia de otro género de grupos, llamados auxocromos, influye también sobre el color
de los compuestos organicos. A diferencia de los cromoéforos, los auxocromos no son
capaces de colorear los compuestos, mas en presencia de cromoforos, refuerzan la accién
de estos ultimos, intensificando la coloracidon provocada por aquellos. Los principales
auxocromos son los grupos — OH y — NH,, asi como sus derivados, que contienen
diferentes radicales, por ejemplo, los grupos — OCHj;, — N(CH3),, — N(C,Hs),, etc.

La variacién de color de los indicadores conforme a esta teoria se debe a la isomerizacion,
es decir, la redistribucién intramolecular, que modifica la estructura del indicador.
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Si en el curso de esta redistribucion aparecen (o desaparecen) grupos cromoforos o
auxocromos que influyen en el color, éste varia. Se debe sefalar que la transformacion de
las formas isémeras de indicadores es un proceso reversible. Tal isomeria reversible se le
denomina tautomeria y a los isébmeros correspondientes, tautémeros. De acuerdo con la
teoria cromoférica, en la solucion de cualquier indicador acido — base estan presentes sus
diferentes formas tautdmeras que poseen diferente color y estan en equilibrio unas respecto
a otras.

llustremos la teoria examinada con el ejemplo del indicador paranitrofenol, cuya estructura
es mucho mas simple que la de otros indicadores empleados corrientemente. En este caso
se produce la transformacion tautomérica siguiente:

O—N=—O=— O—N—OH

o[H— o

incoloro amarillo

Como se ve del esquema citado, la esencia de esta transformacién es que la estructura
bencénica del indicador se transforma en quindnica. Precisamente la formaciéon de la
estructura quindnica causa el cambio de color del paranitrofenol durante la alcalinizaciéon de
la solucion. Si ésta se acidifica, el equilibrio entre ambos tautomeros se desplaza en
direccién contraria y la solucion amarilla del indicador se decolora.

De la misma manera se puede explicar desde el punto de vista de la teoria cromoférica el
cambio de color de otros indicadores.

Como se deduce de lo expuesto, las teorias idnicas y cromoférica aclaran de una manera
absolutamente diferente los procesos que se operan en los indicadores y parecen
incompatibles a primera vista. Mas no se excluyen mutuamente, sino por el contrario, se
completan muy bien.

Teoria iéonico cromoforica

En efecto, se puede considerar como irrefutable el hecho de que el cambio de color del
indicador esta relacionado con la modificacion de su estructura. ;Por qué entonces esta
modificacién se produce, al agregar a las soluciones acidos o alcalis? Para explicarlo, habra
que recurrir a la teoria idnica de los indicadores. Conforme a esta teoria una de las formas
tautomeras (y a veces ambas) de los indicadores resulta bien un acido débil, bien una base
débil, o bien una sustancia anfétera. Asi, en el caso del p-nitrofenol su tautémero amarillo es
un acido. Esto sera evidente, si se presta atencion a la circunstancia de que el grupo —OH en
O—M—0OH
la molécula de este tautomero forma parte del grupo I , €S decirr;,:I se combina con

Il
el nitrégeno oxidado, como en las moléculas de los acidos nitrico (0—MN—0OH) o nitroso
(O0=MN—0DOH). A la analogia de la estructura debe corresponder la de las propiedades, que
consiste en que los tres compuestos poseen propiedades acidas, es decir, son capaces de
separar en soluciones acuosas al atomo de hidrogeno del grupo hidroxilo en forma del ion
H".

Por consiguiente, en la solucion de p-nitrofenol, a la par con el equilibrio () entre ambos
tautomeros, debe haber también el equilibrio de ionizacion (l1):
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O—N=O<=— O0—N—OH O—N—O"
| 11 +
- a— <——= H +
o[H]— o) o)
incoloro amarillo amarillo
(A) (B) (C)

La existencia de estos equilibrios permite comprender con absoluta claridad la relacién entre
la reaccion de la solucién y el color del indicador dado. Supongamos, por ejemplo, que se ha
tomado una solucién amarilla de paranitrofenol. Casi toda la cantidad del indicador esta
presente en la solucién como aniones (C) que se hallan en equilibrio con una pequefia
cantidad de moléculas no ionizadas del tautomero (B) y estas ultimas se hallan en equilibrio
con el tautémero (A). Si a la solucién se le agrega un acido cualquiera, el equilibrio (II)
debera desplazarse hacia la izquierda. En otras palabras, la mayor parte de los aniones del
indicador se combinara con los iones H* del acido, formando moléculas no ionizadas del
tautémero (B). Es evidente que esta transformacioén de por si no va acompanada del cambio
de color, puesto que la estructura, y por tanto, el color de los iones y moléculas indicados
son absolutamente idénticas.

Pero el aumento de concentracién del tautdmero (B) a causa de este fendmeno, debe
evidentemente, provocar también el desplazamiento del equilibrio (I) entre ambas formas
tautomeras del indicador. En este caso la forma amarilla (B) se transformara en forma
incolora (A) y la solucion se descolorara.

Por el contrario, la adiciéon de un alcali a la solucion incolora de p-nitrofenol (A) provoca la
fijacion de los iones H' , que estan presentes conforme el equilibrio (Il), y el desplazamiento
de los equilibrios (I) y (II) hacia la derecha. Como resultado, las moléculas de la forma (A)
casi desaparecen de la solucion, los aniones (C) se acumulan en ella y la soluciéon vira al
amarillo.

Todo lo expuesto anteriormente evidencia que a medida que se iba desarrollando la ciencia,
ambas teorias se unieron en una sola teoria i6nica cromofoérica de los indicadores.

Se debe tener en cuenta que mientras que el equilibrio de ionizacién del indicador se
establece de hecho instantaneamente, el proceso de transformacion tautomera es duradero.
Por esto el cambio de color de los indicadores no siempre se produce con suficiente rapidez.
Esta circunstancia es una de las pruebas mas convincentes de que durante el cambio de
color de los indicadores se opera la transformaciéon tautémera, lo que seria absolutamente
incomprensible desde el punto de vista de la teoria i6nica de los indicadores. Es evidente
que en el analisis volumétrico se pueden utilizar sélo los indicadores que cambian su color
con suficiente rapidez.

3.2.2. Intervalo de viraje de los indicadores dacido base

El cambio de color de los indicadores acido-base se produce al introducir en las solucion
iones H" y OH". Mas la introduccién de estos iones cambia, evidentemente, el pH de la
solucion.

La relacion entre el color de un indicador y la magnitud de pH de la solucion es facil de
establecer a base de la teoria i6nico-cromoférica de los indicadores. En efecto, conforme a
dicha teoria, en la solucion de indicadores acidos existe la siguiente cadena de equilibrios
ligados entre si:
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I 11 ]
HInd® =<=—> HInd =<=——> H" + Ind

donde:
HInd® es una de las formas tautémeras del indicador.
Hind es otra forma tautémera.
Ind” son los aniones formados por Hind.

Puesto que en las soluciones fuertemente acidas practicamente todo el indicador esta
presente como moléculas Hind® y en las soluciones fuertemente alcalinas como aniones Ind’,
se puede considerar las primeras como la forma acida y los segundos como la forma alcalina
del indicador (aunque en el caso de los indicadores basicos el equilibrio corresponde a:
INdOH® == IndOH === Ind" + OH)

Aplicando al equilibio (1) y (Il) la ley de acciéon de masas:
a. Equilibrio (1)
c(HInd)
c(Hind®)
b. Equilibrio (ll)
c(H")xc(ind™) -
c(HInd) ontz
Multiplicando miembro por miembro estas ecuaciones, obtendremos:
c(H") x ¢(Ind™) x c(HInd)
c(HInd) x ¢c(HInd®)

= Rjoniz X Ktaut

Simplificando el numerador y el denominador de la fraccion por la magnitud c(Hind) y
designando con K los productos de ambas constantes, obtendremos:

c(H") xc(Ind™) _K 6 ¢(H+) X Ctorma alcalina

=K  [Ecuacion (1)]
c(HIndO ) C forma 4cida

La magnitud K se denomina la constante de ionizacion aparente del indicador.
Resolviendo la ecuacion (1) respecto a c(H"), obtendremos:

o] -
C(H+ ) -K forma acida

Cforma alcalina

de donde:

forma acida

c
—~logc(H")=-logK - log

Ctorma alcalina

y definitivamente

c -
pH = pK — log —femaécida [Ecuacion (2)]

forma alcalina
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Aqui pK = -logK es el llamado factor de actividad del indicador. La ecuacién (2) que es la
ecuacion fundamental de la teoria de los indicadores expresa la relaciéon entre el color del
indicador y la magnitud de pH de la solucion.

En efecto, al agregar unas gotas del indicador a la solucidon con un pH definido se debe
establecer una relacidn C forma acida / C forma alcalina COrrespondiente a este valor de pH. Mas
ambas formas del indicador tienen un color diferente y, por tanto, de la magnitud de la
relacion indicada depende el matiz de color que toma el indicador en la solucién.

Puesto que el factor de actividad pK es una magnitud constante para el indicador dado (a
temperatura constante), de la ecuacién (2) se deduce que a cualquier modificacion de pH de
la solucién le debe corresponder un cambio de la magnitud de la relacidn € forma acida / € forma
alcalina- OIN €mbargo, no cualquier cambio de esta relacién, ni mucho menos, se percibe como
una variacion de color.

La vista humana tiene una sensibilidad limitada para percibir colores y generalmente, deja de
notar la presencia de una de las formas coloreadas del indicador, si su concentracién es
unas 10 veces menor que la de la otra forma. En consecuencia, el color de todo indicador no
cambia en funcion de cualquier variacion de pH, sino que en cierto intervalo de valores de
pH, llamado zona de viraje del indicador.

Asi pues, la zona de viraje se extiende en general en una unidad de pH hacia uno u otro lado
de la magnitud de pK del indicador, es decir, la zona de viraje de pH ~ pK £ 1.

Por ejemplo, para la fenolftaleina , cuya constante de ionizaciéon es de 10 ~ la zona de
viraje debe hallarse entre pH 8 y pH 10. En este caso hasta pH 8 se vera el color de la forma
acida del indicador, es decir, la solucién sera incolora, y a partir de pH 10, el color de la
forma alcalina, es decir, rojo. En el intervalo de pH 8 a pH 10 la solucion incolora obtiene
paulatinamente un color rojo vivo.

En el caso del anaranjado de metilo, la vista deja de distinguir una de las formas coloreadas
en el momento en que su concentracion llega a ser sélo 4 veces menor que la de la otra
forma. Por esto, la zona de viraje de este indicador es mucho mas estrecha que para la
mayoria de otros indicadores y se halla entre los limites de pH 3,0 a pH 4,4. Para pH 3,0 o
menor, la vista percibe el color de la forma acida del indicador (es decir, rosa) y a pH 4,4 o
mayor, el color de la forma alcalina (amarillo). En el intervalo indicado de valores de pH, el
color del anaranjado de metilo vira paulatinamente de rosa al amarillo, de modo que a cada
valor de pH en este intervalo le corresponde un matiz definido de color.

Ahora bién, de todos los matices intermedios del color de los indicadores, resulta de mayor
interés el matiz a que se termina la valoracion. Por ejemplo, si se valora una solucién de
NaOH 0.1 N (cuyo pH es aproximadamente igual a 13) con solucién de HCI de igual
concentracion, en presencia de anaranjado de metilo (rango de viraje entre 3.1 y 4.4), el
color del indicador, a pesar de la disminucién paulatina del pH, permanecera todo el tiempo
amarillo, incluso hasta el momento en que el pH de la solucién se iguale a 4.4. A partir de
ese momento el color del indicador comenzara a cambiar, sin embargo este cambio se
manifiesta claramente solo a pH 4.0, cuando la solucién adquiere un matiz naranja-rosado
facilmente perceptible. De ahi que la valoraciéon con anatanjado de metilo se realiza hasta la
obtencion de ese matiz y termina a pH= 4.0.

El valor d pH a que se termina la valoracion con un indicador dado se denomina Indice de
Titulacion y se designa con pT. Por consiguiente, el anaranjado de metilo tiene un pT=4.0.

Las magnitudes de pT para los cuatro indicadores acido-base mas comunmente empleados
se relacionan a continuacion:

Anaranjado de metilo  (pT=4.0)
Rojo de metilo (pT=5.5)
Tornasol (pT=7.0)
Fenolftaleina (pT=9.0)
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Se conocen muchos indicadores de pH, y sus constantes de ionizaciéon aparentes se
distinguen muy nitidamente. Por eso, las zonas de viraje de diferentes indicadores cubren
practicamente toda la escala de pH, comenzando por pH 0 a pH 12 y mayor. Lo expuesto se
ilustra en la tabla 3.2.A.

Tabla 3.2.A. Algunos indicadores acido base y sus intervalos de viraje

Indicador Disolvente Conce?tracién _Ti|_)o i COLOR Zo_na_de
% indicador Forma Forma viraje
acida alcalina

Amarillo de alizarina Agua 0,1 Acido Amairillo Violeta 10,1 -12,1
Timolftaleina Alcohol al 90% 0,1 Acido Incoloro Azul 9,4- 10,6
Fenolftaleina Alcohol al 60% 0,1y 1,0 Acido Incoloro Rojo 8,2-10,0
Pdrpura de cresol Alcohol al 20% 0,5 Acido Amarillo  Purpureo 74-9,0
Rojo neutro Alcohol al 60% 0,1 Base Rojo  Amanllo- g5 80
Rojo de fenol Alcohol al 20% 0,1 Acido Amairillo Rojo 6,8 -8,0
Azul de bromotinol Alcohol al 20% 0,05 Acido Amarillo Azul 6,0-7,6
Tornasol Agua 1,0 Acido Rojo Azul 5,0-8,0
Rojo de metilo Alcohol al 60% 0,1y0,2 Base Rojo Amarillo 4,4-6,2
Anaranjado de metilo Agua 0,1 Base Rosa Amarillo 3,0-4,4
Azul de bromofenol  Agua 0,1 Acido Amarillo Azul 3,0-4,6
Tropeolina Agua 0,01;0,1y1,0 Base Rojo Amairillo 1,4-3,2
Violeta cristalino Agua - Verde Violeta 0,0-2,0

3.2.3. Indicadoress mezclas

Para hacer que el cambio de color del indicador sea mas pronunciado y se produzca en un
intervalo mas estrecho de valores de pH se emplean los llamados indicadores mezclas: en
general, son mezclas de algun indicador y un colorante indiferente. El color de este ultimo
debe complementar el color que el indicador tiene a pH igual al indice de valotacion del
indicador. Por consiguiente, al alcanzar este pH, la solucion se decolora. A veces en lugar de
tales mezclas se utilizan mezclas de dos indicadores diferentes, elegidos de una manera
conveniente.

Examinemos el indicador obtenido por la disolucién de 1g de anaranjado de metilo y de 2,59
de carmin de indigo en 1 litro de agua. El carmin de indigo es un colorante azul, cuyo color
no cambia durante la valoracion. Por consiguiente, el color de la soluciéon es una
combinacion de este ultimo con el anaranjado de metilo.

En medio alcalino (mas exactamente a pH > 4,4) el indicador considerado resulta de color
verde (combinacién de amarillo con azul). En medio acido (a pH menor o igual a 3,1) el
indicador debe ser violeta (combinacién de color rosa con azul). Para un valor de pH
correspondiente al pT del indicador (pT= 4.0 en este caso), el color de la solucién es una
combinacién de rosa-anaranjado con azul, que son complementarios, razén por la cual es
gris palido, casi incoloro. El momento de esta decoloracion de la solucion verde o violeta,
durante la valoraciéon con el indicador considerado, es mucho mas facil de percibir (sobre
todo a la luz artificial) que la aparicion del color intermedio naranja-rosado, propio del
anaranjado de metilo.

Por el color de los indicadores mezclas se pueden notar las variaciones de pH orden de 0,1
a 0,15. Por eso, tales indicadores son muy comodos en el caso de que el salto de pH en la
curva de valoracion no es grande. Con su ayuda se logra a veces realizar la valoracion
incluso si no hay ningun salto de pH. Por ejemplo, se ha establecido que con un indicador
mezcla, compuesto de rojo neutro y de azul de metileno se puede valorar una solucién de
NH4OH con al acido acético. Algunas mezclas de indicadores se relacionan el la tabla 3.2.B.
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Tabla 3.2.B. Algunas mezclas de indicadores mas empleadas

(pT)
Composicion de las . Color de la Color de la pH a que se
. . g A:B oy . i
soluciones del indicador forma acida. forma alcalina. termina la

titulacion

Anaranjado de metilo
(0,1% en agua).
Carmin de indigo
(0,25% en agua).
Azul de bromocresol
(0,1% en alcohol).
Rojo de metilo

(0,2% en alcohol).
Rojo neutro

(0,1%en agua).

Azul de metileno
(0,1% en alcohol).
Fenolftaleina

(0,1% en alcohol al 50%).

1:1 Violeta Verde 4.1

3:1 Rojo Verde 5,1

w > W > © >

1:1 Violeta Verde 7,0

>

3:1 Rosa palido Violeta 8,9
B. a-Naftolftaleina

(0,1% en alcohol al 50%).
A. Azul de timol (0,1% en
alcohol al 50%).

B. Fenolftaleina( 0,1% en
alcohol al 50%).

1:3 Amairillo Violeta 9,0

3.3. Curvas de valoracion acido base

Para seleccionar correctamente un indicador no es suficiente conocer cémo y cuando se
produce su cambio de color, sino que debe saberse ademas como va variando el pH en el
transcurso de la valoracién (sobre todo en las proximidades del punto de equivalencia) y que
valor de pH tiene la solucidon en ese momento (punto de equivalencia). Para poder realizar
una correcta seleccién del indicador en una valoracién se recurre entonces al célculo y
trazado de las curvas de valoracién.

Una curca de valoracion acido base es por tanto un procedimiento a través del cual se
calcula el pH de la solucién que se valora en la medida que se afiaden cantidades crecientes
de la solucion valorante. Estos valores se plotean finalmente en un grafico de pH (eje y) vs
mL de la solucién valorante (eje x)

Ahora bien, atendiendo a la fortaleza de las sustancias reaccionantes, pueden presentarse
4 tipos de curvas de valoracion acido base, ellos son:

e Curvas de valoracion entre un acido fuerte y una base fuerte.
e Curvas de valoracion entre un acido débil y una base fuerte.
e Curvas de valoracion entre un acido fuerte y una base débil.
e Curvas de valoracion entre un acido débil y una base débil.

En cualquiera de los cuatro casos arriba mencionados siempre va a ser necesario calcular el
pH en diferentes puntos o0 momentos del transcurso de la valoracién. Estos puntos son los
siguientes:

1. Punto Inicial: Cuando aun no se ha afadido volumen alguno de solucién
valorante (acido o base segun el caso) y el pH viene dado por el aporte
hidrogenionico de la solucién que se valora.

2. Puntos Intermedios: Cuando la cantidad de sustancia afhadida del patron no es
suficiente para completar la reaccion y por tanto no se neutraliza la totalidad de
la sustancia que se valora (acido o base) y queda un exceso del mismo.
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3. Punto de Equivalencia: Cuando la cantidad de sustancia afiadida del patron
valorante se iguala a la cantidad de sustancia inicialmente valorada del acido o
la base segun el caso, y la reaccion alcanza el equilibrio.

4. Puntos posteriores al Punto de Equivalencia: A partir del punto de
equivalencia, cualquier adicion del valorante produce una sobrevaloracién y la
presencia de un exceso de patron valorante, puesto que la cantidad de
sustancia inicial del acido o la base que se valora ha sido ya totalmente
consumida.

3.3.1. Curvas de valoracion entre un acido fuerte y una base fuerte

Estas curvas comprenden las reacciones entre los electrolitos que se ionizan

. .z . e . . + -
completamente en disolucién. Esto significa que las concentraciones de los iones H" o OH
son iguales a las concentraciones totales del &cido o de la base:

c(acido)=c(H ™) y c(base) = c(OH)

Por este motivo en este tipo de curva se puede calcular el pH como el menos logaritmo de la
concentracion de iones H” u OH™ segun el que predomine en ese momento en la solucion.

pH=-logc(H) o pOH =-log c(OH)

Tomemos como ejemplo para el calculo del pH en estos cuatro momentos, la valoracién de
50 mL de una disolucion de HCI 0.1 N con una disolucion patron de NaOH de igual
concentracion. Quiere esto decir que en el erlenmeyer esta contenido el acido en tanto el
alcali esta en la bureta. El procedimiento para construir la curva de valoracion consiste
entonces en calcular el pH en la medida que se afiaden cantidades crecientes de la solucién
de NaOH.

La reaccion general que tendra lugar es:
NaOH + HCI =—* NaCl +H,0
Punto inicial:

Cuando aun no se ha afiadido volumen alguno de NaOH, la concentracion hidrogenionica es
0.1 mol/L (aportada por la solucién de HCI) y por lo tanto:

c(HCI) = ¢(H") = ¢(CI") porque se disocia en sus iones completamente.
pH = -log ¢(H") = -log 0.1
pH=1

Puntos intermedios:

En la medida que se afiade patrén valorante de NaOH la concentracion de iones H' va
decreciendo debido a la formacion de la sal (NaCl) y al aumento del volumen.

Al afadir, por ejemplo, 10 mL de NaOH las concentraciones de los iones H* y OH™ se
determinan de la siguiente forma:

n(HCL) = V(HCL) x ¢(HCI) =0.050L x0.1000 mol/L=5x10~ moles
n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH) = 0.010 L x 0.1000 mol /L = 1x10~® moles
4 x107® moles de HCI en exceso

En este momento, el volumn afiadido de NaOH (10 mL) introduce una cantidad de sustancia
de 1x10® moles, los cuales neutralizan una identica cantidad de sustancia del HCI que se
valora (1x10° moles). La solucion resultante contiene ahora 1x10° moles de NaCl y 4x10*
moles de HCI sin reaccionar (en exceso) que le da un caracter acido a la solucion.
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La concentracién de iones H* puede calcularse facilmente por el cociente de la cantidad de
sustancia de HCI sin reaccionar (4x10° moles) sobre el volumen total (0.05L + 0.01L =
0.06L):

n(HCl) 4 x107 moles

C(H) = oS —0.66mollL
\% 6x10™“ L

pH = -log ¢( H") = - log 0.66

pH=1.18

Para todos los puntos intermedios de la curva de valoracién se procede de igual manera.
Si se desea por ejemplo calcular el pH al anadir 49.9 mL de NaOH los calculos serian:
n(HCI) = V(HCI) x ¢(HCI) = 0.0500Lx 0.1000 mol/L= 5.00 x10~ moles

n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH) = 0.0499 L x 0.1000 mol /L = 4.99 x 10~ moles
10"° moles de HCI en exceso

De forma analoga al punto anterior, en este momento una cierta cantidad de sustancia de
NaOH (4.99 x 107 mol) ha neutralizado la casi totalidad del HCI contenido en el erlenmeyer,
pero queda aun un pequefio exceso de acido (10'5 mol) que le ofrece un ligero caracter acido
a la solucion resultante.

La concentracién del ion H+ viene dada por la cantidad de sustancia de acido en exceso
entre el volumen total (0.05 L + 0.0499 L =0.999 L).

=1x10*

C(H+)_n(HCI)_ 1x10° moles  1x10° moles
V. 0999L=~01L 0.1L

pH =-log c(H") =-log 1 x 10™

pH=4

Punto de equivalencia:

Cuando se ha afiadido una cantidad de iones OH" igual a la cantidad de iones H" presentes
se alcanzara el punto de equivalencia de la reaccion.

En esta valoracion, el punto de equivalencia se alcanza al afiadir 50 mL de NaOH segun:

n(HCI) = V(HCI) x c(HCI) = 0.050L x 0.1000 mol/L = 5x 10~ moles
n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH) = 0.050L x 0.1000 mol/L = 5 x 10~ moles
no hay exceso

En este caso no hay ninguna sustancia que quede en exceso ya que se ha neutralizado la
totalidad del HCI presente en el erlenmeyer y la solucion resultante contendra unicamente
NaCl y H,O. Dado que el NaCl es una sal que no se hidrdliza el pH en este momento sera
neutro puesto que c(H+) = ¢(OH-) = 107

Asi:
pH = pOH = -log ¢( HY) = -log ¢( OH")
pH=pOH=7

Precisamente en este momento se debe culminar la valoracion. Sin embargo, para tener una
idea de la variacion del pH en las proximidades del punto de equivalencia, calculemos
entonces el pH al seguir adicionando solucion de NaOH 0.1 N.
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Puntos posteriores al punto de equivalencia:

Después del punto de equivalencia, cualquier adicion de patrén de alcali conduce a un
exceso de NaOH. Por ejemplo, cuando se han afadido 50.1 mL de NaOH los calculos se
realizan de la siguiente forma:
n(HCI) = V(HCI) x c(HCI) = 0.0500 L x 0.1000 mol/L = 5.00 x 10"3 moles
n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH) = 0.0501L x 0.1000 mol/L = 5.01x 103 moles
10°moles de NaOH en exceso

El exceso de NaOH (1 x 10° mol), es es este caso el responsable del caracter basico de la
solucion resultante. Puede entonces plantearse:

¢(OH’) = c(NaOH) porque al igual que el acido, el NaOH se disocia en sus iones
completamente.

=1x10"* mol /L

o) SR e el 1210 ks
pOH = - log ¢(OH-) = - log 1 x 10™* mol/L

pOH =4

y se sabe que

pH=14-pOH=14-4

pOH =10

Operando de esta forma se puede calcular el pH en todos los puntos posteriores al punto de
equivalencia de la curva de valoracion considerada.

Los resultados de los magnitude de pH calculadas y la curva de valoracion obtenida para
estos datos aparecen en la figura 3.3.A.

Volumen de NaOH pH 4 -
0 1 pH
10 1.18 12 -
45 2
49.9 4 10 - 10
50 7
50.1 10 1
50.5 11 ol ¢
55 12
100 13 4 4
2 ]
Figura 3.3.A.
Curva de valoracion de una solucion 0 I T T T T w
de HCl 0.1 N con NaOH de igual q 20 4 6 80 100 120
concentracion mL de NaOH
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Examinando los resultados obtenidos de la curva de valoracion entre las soluciones de HCI
0.1 N y NaOH 0.1 N, se denota en primer lugar que el punto de equivalencia coincide
exactamente con el pH de neutralizacion (pH= 7). Luego atrae la atencién un salto
extremadamente brusco de pH en las proximidades del punto de equivalencia. En efecto,
mientras que durante la adicién de la casi totalidad del alcali (49.9 mL) el pH no cambia mas
que 3 unidades (de 1 a 4), al pasar de un exceso de 0.1 mL de acido al de 0.1 mL de alcali
(es decir desde 49.9 mL hasta 50.1 mL de NaOH agregado) el pH varia en 6 unidades (de 4
a 10).

No es dificil comprender que el salto brusco de pH que aparece en la curva de valoracion al
adicionar una o dos gotas de alcali en las proximidades del punto de equivalencia producira
también un cambio brusco en la relacion de las concentraciones de la forma acida y la forma
basica del indicador y por consiguiente un cambio brusco en su coloracién. De no existir el
salto brusco en la curva de valoracién, el cambio de color de la solucion (por la presencia del
indicador) se produciria lenta y paulatinamente y no se sabria cuando se debe terminar la
valoracién. Obviamente, en estas condiciones seria imposible realizar una valoracion
precisa.

De todo lo antes expuesto puede deducirse la regla general de seleccién de los indicadores:
“en una valoracion acido base, se pueden utilizar como indicadores solo aquellos
cuyo rango de viraje se hallen total o parcialmente dentro de los limites del salto
brusco de la curva de valoracion”.

En la valoracion considerada (NaOH 0.1 y HCI 0.1) se pueden emplear como indicadores
todos aquellos, desde el anaranjado de metilo (3.1 — 4.4) hasta la timolftaleina (9.4 — 10.6)
que cumplan estos requerimientos. Usualmente se emplea en esta valoracion la fenolftaleina
(8 -10).

De lo anterior se puede concluir que en las curvas de valoracion acido-base, 0.1 ml antes y
0.1 ml después del punto de equivalencia se produce un salto brusco de pH (4 —10 en este
caso), el cual juega un papel decisivo en la seleccién de los indicadores que deben
emplearse para detectar el punto final de la valoracion.

3.3.2. Curvas de valoracién entre un acido débil y una base fuerte.

Tomemos como ejemplo para la construccion de esta curva, la valoracion de 50 mL de una
disolucion de acido acético (CH;COOH; HAc en su férmula abreviada) 0.1 N con una
disolucion patrén de NaOH de igual concentracion. De forma analoga a la considerada en el
ejemplo anterior, en el erlenmeyer esta contenido el 4cido en tanto el alcali esta en la bureta
y el procedimiento para construir la curva de valoracién consiste entonces en calcular el pH
en la medida que se afaden cantidades crecientes de la solucion de NaOH.

La reaccion que tendra lugar es:
NaOH + HAc =* NaAc +H,0O

Ahora bien, Al calcular el pH en este tipo de reaccion, no se puede ya admitir que la
concentracion de iones H' es igual a la concentracion total del acido en la soluciéon puesto
que se trata de un acido débil poco disociado; es decir, su masa principal esta presente
como moléculas no ionizadas y solo una parte insignificante del acido se ioniza con la
formacion de iones H'.

Por eso, al calcular el pH se parte de la ecuacidon de disociacién del acido débil
correspondiente y resulta indispensable deducir tres férmulas:

A. Caélculo del pH al inicio de la valoracién, cuando aun no se ha anadido cantidad alguna
de NaOH; es decir, en la solucién del HAc débil.

B. Calculo del pH en el transcurso de la valoracion (puntos intermedios) cuando en la
solucion estan presentes el acido débil (HAc) y su sal (NaAc).
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C. Calculo del pH en el punto de equivalencia, cuando ya se ha neutralizado la totalidad del
acido inicialmente presente y en la solucion solo hay presencia de sal (NaAc).

En primer lugar calculemos el pH de la solucién al inicio de la valoracion:
Punto inicial

En este momento no se ha comenzado a anadir ninguna cantidad de sustancia de NaOH
porque aun no se ha comenzado la valoracién, por lo que el pH de la solucion dependera del
aporte de iones H" resultantes de la disociacién del acido, el cual se ioniza en la solucién
segun:

HAc == H" + Ac

Se puede escribir la constante de disociacion (Ka) del modo siguiente:

_¢(H") x c(Ac™)
~ ¢(HAc)

Ka

La ¢(HAc) no es igual a la ¢c(H") pero puede admitirse que en estos momentos (al inicio), la
c(H") = ¢(Ac), por lo que se pueden igualar en la ecuacién de la constante de disociacion.
Esto se debe a que por cada ion formado de H" en esta disociacién hay la misma cantidad
de iones de Ac.

Al sustituir en la ecuacion inicial la concentracion de Ac” por la de H*, obtenemos:
2 g+
o CA(HY)
c(HAc)

Despejando esta ecuacién para obtener la concentracion de H™:

c(H") = ./Ka x c(HAc)

Aplicando — log para el calculo del pH de la solucion
—log c(H") = —log+/Ka x c(HAc)

pH = —%Iog Ka x ¢c(HAc)
pH=- 1Iog Ka - 1Iog c(HAc)
2 2

1 1
H = —pKa — —logc(HAc
PH=2p 29( )

Conociendo que la constante de disociacion (Ka) del acido acético es 1.74 x 10” se puede
calcular el pKa y sustituir los valores experimentales. Asi:

pKa = - log Ka

pKa = -log 1.74 x 10°
pKa =4.76

Entonces

1 1
H=—-4.76 ——log 0.1
p > > g

pH = 2.88

Puede generalizarse entonces que el calculo del pH en el punto inicial de una valoracién
entre un acido débil y una base fuerte puede realizarse empleando la siguiente expresion:
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1 1
pH = EPKa —E|09 C Acido

Puntos intermedios

Pasemos ahora a la deduccion de la férmula para el calculo del pH el el transcurso de la
valoracion, es decir, para los casos en los cuales en la solucidon estan presentes el acido
(HACc) y su sal (NaAc).

Tomemos como ejemplo el momento en que se han afadido 10 mL de solucién de NaOH
0.1 N y calculemos la magnitud del exceso de acido presente:
n(HAc) = V(HAc) xc(HAc) = 0.050Lx 0.1000mol/L= 5x107 moles
n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH) = 0.010 L x 0.1000 mol /L = 1x 10 moles
4 x1072 moles de HAc en exceso

En estos momentos hay una cantidad de sustancia del acido que reaccion6 con la base
formando la sal NaAc (solo 1 x 107 mol) mientras que quedan 4 x 10" mol de HAc sin
reaccionar.

La disociacion sigue dada por:
HAc == H" +Ac
Escribamos la expresion para la constante de disociacion del acido
g c(H") x ¢(Ac™)
c(HAc)
Pero en estos momentos la concentracion de H' no es la misma que la de Ac” ya que no se
consumen por igual en el transcurso de la valoracion.
La concentracion hidrogenionica sera entonces:
Ka x c(HAc
c(Ac™)

Como ya se ha mencionado el acido acético (HAc) es un acido débil que esta presente en la
solucién casi exclusivamente como moléculas no ionizadas, puesto que los iones comunes
(Ac’) inhiben casi totalmente su ionizacion, es decir c(HAC)=Cqcigo-

Por otro lado, puesto que la sal NaAc esta disociada por completo y el acido esta poco
ionizado entonces casi todos los aniones Ac™ que estan presentes en la solucion se han
obtenido como resultado de la disociacion de la sal (NaAc), con la particularidad de que cada
molécula de sal da un anion Ac. De ahi se deduce que la concentracion de aniones Ac” se
puede considerar igual a la concentracion total de la sal.

Entonces se puede escribir:

c(H") =Ka x _c(HAc)
c(NaAc)
y aplicando — log para calcular el pH, quedaria:
c(HAc)
—logc(H*) = -logKa - log ———"
gc(H™) g g o(NaAc)

c(HAc)

H=-pKa - lo
P P 9 c(NaAc)
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Asi, puede plantearse que el calculo del pH en cualquier punto intermedio de una valoracion
entre un acido débil y una base fuerte puede realizarse empleando la siguiente expresion:

C Acido

pH = pKa - log
Csal

En el ejemplo considerado (al afiadir 10 mL de NaOH 0.1 N) la concentracion del acido
(HAc) viene dado por la cantidad de sustancia de acido que no reacciona (4 x 10”° moles)
sobre el volumen total de la solucion (0.06 L) segun:

_ n(HAc) _ 4 x107° moles
VrotaL 0.06L

c(HAc)

y la concentracion de la sal (NaAc) es la cantidad de sustancia de sal formada, que es igual
a la cantidad de NaOH afadida (1 x 107 moles) que reacciond para formar la sal, sobre el
volumen total de la solucién (0.06 L) segun:

n(NaAc) 1x107° moles

c(NaAc) = v 0061
TOTAL .

Sustituyendo entonces en la expresion para el calculo del pH

4 x 1072 moles

0.06L
pH = 4.76 —log ———2=
1x 1072 moles
0.06 L
3
pH = 4.76 —log 4 x 107 moles
1x 1072 moles
pH = 4.76 — 0.60
pH = 4.16

Calculemos ahora la magnitud del pH en las proximidades del punto de equivalencia, es
decir 0.1 mL antes de alcanzar este momento; o sea al anadir 49.9 mL de NaOH 0.1 N.
n(HAc) = V(HAc) xc(HAc) = 0.0500L x 0.1000 mol/L= 5.00 x 10"® moles
n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH)=0.0499 L x 0.1000 mol /L = 4.99 x 10"® moles
1 x10°° moles de HAc en exceso

En este instante aun no se ha neutralizado todo el acido acético y quedan 10° moles sin
reaccionar. El calculo del pH se realiza de forma idéntica a la anteriormente explicada,
empleando la expresién ya deducida.

c(HAc)

H=pKa -lo
P P g c(NaAc)

c(HAC) = N(HAC) _ 10~° moles
Viotau  0.0999L

n(NaAc) 4.99 x 10~ moles

c(Nahe) =, 0.0999L
TOTAL .
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Sustituyendo entonces en la expresion para el calculo del pH

105

pH=4.76 —-log ———
499 x107°

pH =7.46

Punto de equivalencia

Deduzcamos ahora la férmula para el calculo del pH en el punto de equivalencia, que se
alcanza al afiadir 50 mL de NaOH 0.1 N.
n(HAc) = V(HAc) xc(HAc) = 0.050L x 0.1000mol/L= 5x10 moles
n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH) = 0.050 L x 0.1000 mol /L = 5 x 107 moles
No hay exceso
En este momento, en la solucién solo estan presentes 5 x 10 moles de sal (NaAc), formada

por la reaccion entre un acido débil y una base fuerte por lo que la sal tiene hidrolisis basica
segun:

Ac + H,O == HAc + OH"
La constante de equilibrio de la reaccion de hidrdlisis viene dada por la siguiente expresion:
0q — c(HAc) x c(OH™)
c(H,0) x c(Ac™)

La constante de hidrdlisis (Kh) estd dada por el producto de la constante de equilibrio y la
concentracion del agua.

c(HAc) x c(OH™)

Keq x ¢(H,0) =Kh=
2 c(Ac”)

[Ecuacion (1)]

El valor numérico de la constante de hidrdlisis (Kh) se determina facilmente a partir de las
magnitudes del producto i6nico del agua (Ky,o) y de la constante de disociacion del acido

(Ka). En efecto, de la expresion para Ky o encontramos:

Ko

c(OH™)= (a 25°C)

c(H")
Sustituyendo la magnitud obtenida de ¢(OH") en la ecuacion (1) obtendremos:
c(HAc) xK
Kh— (HAc) xKy,0
c(Ac”)x c(H")

c(HAc)

Pero la fraccion ———+——
c(Ac”)x c(H")

es la magnitud inversa de la constante de disociacion
del acido (Ka).
Por consiguiente puede escribirse:

K
Kh= 29
Ka

y entonces se puede establecer la siguiente igualdad:
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K0 _ c(HAc) x ¢(OH")
Ka c(Ac™)

Pero como en el punto de equivalencia la concentracion del acido acético es igual a la del
ion hidroxilo, dado que se igualan las cantidades de sustancias y ambas estan disueltas en
el mismo volumen de solucion, se puede plantear.

KHZO B C2(OH‘)
Ka c(Ac™)

Se puede admitir ademas que c(Ac’)=c(sal), y despejando la concentracion de OH™ se
obtiene:

K x c(sal
G(OH™) = H,0 - (sal)

Aplicando — log para calcular el pOH

Ki,o x c(sal)

OH = -lo
p g Ka

K x c(sal
pOH = _1|09H207()
2 Ka

1 1 1
OH=-—-logK + —log Ka — —log c(sal
p 5 9 Rh0 > g 5 g c(sal)

1 1
pOH =7 — EpKa -3 log Cgy

Y esta es la expresion general que se emplea para calcular el pOH en el punto de
equivalencia de una reaccién entre un acido débil y una base fuerte. Por supuesto la
magnitud del pH se calcula mediante la expresién pH =14 — pOH.

Aplicando estas expresiones al ejemplo practico que nos ocupa tenemos que:
1 1
pOH=7 - EpKa ~5 log c(NaAc)

n(NaAc) 5 x107° moles

c(NaAc) = =0.05 mol/L
\Y 0.1L
pOH—7—1476—1I09005
= 54 5 .
pOH =5.12
pH =14 -pOH =14-5.27
pH =8.88

Noétese que en esta valoracion el punto de equivalencia se encuentra en zona basica (8.73),
lo cual resulta totalmente légico pues la sal formada presenta, como ya se ha dicho,
hidrélisis basica.
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Puntos posteriores al Punto de Equivalencia

Calculemos ahora el pH para los momentos de la valoraciéon en los que a la solucion se ha
agregado un exceso de NaOH. Por ejemplo, al afiadir 50.1 mL de NaOH 0.1 N.

n(HAc) = V(HAc) xc(HAc) = 0.0500L x 0.1000 mol/L = 5.00 x 10~ moles
n(NaOH) = V(NaOH) x ¢(NaOH) = 0.0501L x 0.1000 mol /L = 5.01x 10°® moles
1 x107° moles de NaOH en exceso

Como el exceso existente (10'5 moles de NaOH) corresponde a una base fuerte se puede
admitir que la magnitud del pH se calcula por el NaOH libre presente en la disolucién y
puede asumirse que la concentracién de OH es igual a la concentracion de NaOH.

pOH = -logc(OH™)

c(OH ) = "OH Derceso _ 10> moles _ . oa 1y
Viorau  0.01001L

pOH = —log 1x 10™
pH=14-pOH=14-4
pH =10

Operando de esta forma se puede calcular el pH en todos los puntos posteriores al punto de
equivalencia de la curva de valoracion entre un acido débil y una base fuerte.

En la figura 3.3.B se relacionan algunos valores calculados de pH y la curva de valoracion
resultante.

Volumen de NaOH pH pH 14 -
0 2.88
10 4.16 12 1
45 5.71
49.9 7.76 L b
50 8.88 l ::68
50.1 10 ’
50.5 11 6
55 12
100 13 4
2
Figura 3.3.B. 0 . . ‘ . . .
Curva de valoracion de una solucion 0 20 40 80 80 100 120
de CH3COOH 0.1 N con NaOH de mL de NaOH
igual concentracion

Al comparar esta curva con la obtenida de la reaccion de un acido fuerte con una base fuerte
se destacan algunos elementos interesantes de comentar:
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1. El punto de equivalencia no coincide aqui con el valor de pH=7, como en el caso de
la valoracion del HCI sino que se halla en una zona de pH alcalino (pH>7), es decir a
pH=8.88, lo que esta condicionado por la hidrdlisis basica que experimenta la sal
(NaAc).

2. El salto brusco de pH de la curva de valoracion es menor que durante la valoracion
del HCI (desde 7.75 hasta 10 en este caso mientras que en la valoracion del HCI fue
desde 4 hasta 10).

3. En el caso de la valoracion del &cido acético, de los cuatro indicadores mas
corrientes, se puede utilizar Unicamente la fenolftaleina puesto que su rango de
viraje (8 — 10) se halla entre los limites del salto brusco. En lo que se refiere al
anaranjado de metilo (3.1 — 4.4) el cambio de color aparece en el momento en que
se ha valorado solo el 15% de la cantidad total de acido acético por lo que resulta
evidente que su empleo en este caso es inadmisible. El rojo de metilo (4.4 — 6.2)
tampoco puede emplearse en esta valoracion.

La causa de la disminucion de la magnitud del salto brusco en la curva de valoracion del
acido acético en comparacion con la curva de valoracion del acido clorhidrico radica en el
hecho de que el acido acético, como acido débil, crea en la solucién una concentracién de
H" mucho menor que la creada por el acido clorhidrico. Por eso el salto brusco de la curva
comienza aqui en un valor de pH mas alto (7.76) que para el HCI (pH=4). Este salto sin
embargo, termina de la misma para ambas valoraciones (pH=10) puesto que se valora con
la misma solucién alcalina (NaOH 0.1 N).

De lo anteriormente expuesto se deduce que cuanto mas débil es el acido que se valora,
tanto menor se hace el salto brusco de pH en la curva de valoracién hasta el punto en
que si el acido valorado posee una Ka < 107, el salto desaparece por completo, lo cual hace
imposible la deteccion del punto final de la valoracion con el empleo de indicadores.

3.3.3. Curvas de valoracién entre un acido fuerte y una base débil.

La deduccién de las formulas para calcular el pH en los diferentes momentos de una
valoracién entre un acido fuerte y una base débil se realiza de forma muy similar al caso de
una valoraciéon entre un acido débil y una base fuerte, pero aqui , al ser la base la que no
esta practicamente ionizada es necesario considerar la constante de disociacién de la base
(Kb). Por otra parte, al inicio y en los puntos intermedios existe en este caso un exceso de
alcali por lo que resulta mas cémodo calcular el pOH en estos puntos.

Finalmente, como resultado de la hidrélisis acida de la sal, que tiene lugar en el punto de
equivalencia (pues se trata de una reaccion entre una base débil y un &cido fuerte), el pH en
este momento se encontrara en zona acida (pH<7).

Supongamos que se valoran 50 mL de solucion de NH4OH 0.1 N con solucion de HCI de
igual concentracion. La reaccion que tiene lugar en este caso es la siguiente:

NH,OH + HCI =% NH.,ClI +H,0O
Punto inicial

En el punto inicial de la valoracién esta presente la solucion de una base débil cuyo pH se
calcula a través de la formula deducida de forma similar a la explicada para el caso de un
acido débil pero considerando en este caso la constante de disociacion de la base (Kb)
pues es el alcali el que no esta ahora ionizado.
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En este caso:
NH,OH =% NH," + OH’
Se puede escribir la constante de disociacion (Kb) del modo siguiente:

~¢(NH, ") x ¢(OH")
~ ¢(NH,OH)

Kb

y finalmente el pOH se calcula por:

1 1
pOH = _Epr —Elog Cgase
pH=14-pOH

Puntos intermedios

La expresion para el calculo del pH en cualquiera de los puntos intermedios se deducen de
forma similar y se obtiene:

POH = pKb — log 8252
Csal
pH=14-pOH

Punto de equivalencia

En este momento hay que considerar la hidrdlisis de la sal:
NH4Jr + H,O == NH,OH + H*

y partiendo de la expresion de la constante de hidrdlisis (Kh)

_ c(NH,OH) x 6(H")
c(NH, ")

Kh

se puede finalmente arribar a la expresion que permite calcular el pH en el punto de
equivalencia

1 1
pH=7 - Epr -3 log cgy

Puntos posteriores al punto de equivalencia

Para los puntos de la valoracién correspondientes a la adicién de un exceso de solucién de
HCI, el pH se calcula a partir de la concentracion de iones H* aportada por este exceso, el
cual se corresponde con un &acido fuerte totalmente disociado. De ahi que el pH puede
determinarse a partir de:

pH = - log c(H")

Considerando que la constante de disociacion (Kb) del hidréxido de amonio (NH,OH) tiene
una magnitud de 1.74 x 10 se puede calcular el pH en los diferentes momentos de la
valoracion. Por su analogia con las curvas de valoracion anteriormente explicadas, omitimos
esos calculos.

La curva de valoracion resultante y algunas magnitudes de pH calculados, se muestran en
la figura 3.3.C.
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Volumen de HCI pH PH 45
0 11.12
32.5 8.97 o |
45 8.29
49.9 6.24 .
50 5.11
50.1 4
50.5 3 81 6.24
55 2 511
100 1 41 4
2 |
Figura 3.3.C.
Curva de valoracion de una solucion 9 ' : ' . . .
de NH+OH 0.1 N con HCl de igual 0 20 40 60 80 100 120
concentracion mL de HCI

El analisis de esta curva de valoracion evidencia que:

1. El pH del punto de equivalencia se halla en zona acida (5.11) como resultado de la
hidrdlisis acida de la sal (NH,CI).

2. La zona del salto brusco de pH se halla entre los limites de pH 6.24 hasta pH 4, es
decir, cambia tan solo 2.24 unidades de pH mientras que en el caso de la valoracion
del HCI con NaOH (ambos fuertes) la variaciéon es de 6 unidades (desde pH 4 hasta
pH10).

Por consiguiente, puede plantearse que cuanto mas débil es la base que se
valora, tanto menor sera el salto de pH en la curva de valoracién y tanto mas
limitada es la seleccion de los indicadores. Las bases muy débiles con Kb< 107
no se pueden valorar con precision puesto que el salto de pH desaparece.

En esta valoracion se pueden emplear todos aquellos indicadores cuya zona de viraje se
halle total o parcialmente entre los limites del salto de pH (6.24 — 4). En particular se
emplean el anarananjado de metilo (3.1 — 4.4) y el rojo de metilo (4.4 — 6.2). Obviamente en
este caso no puede emplearse la fenolftaleina (8 — 10).

3.3.4. Curvas de valoracion entre un acido débil y una base débil.

Independientemente de la concentracion de la sal formada, el pH de la solucién resultante
de la reaccion entre un acido débil y una base débil, es igual a 7 siempre que se cumpla que
la constante de disociacidn del acido es igual a la de la base, es decir, que la fortaleza de
ambas sustancias sean iguales.

Si el acido es menos débil, o sea que la constante de disociacion del acido es mayor que la
de la base (Kacipo>Kzase), entonces el pH de la solucion resultante serd menor que 7, o sea,
la solucion sera acida. En el caso contrario, si la base es menos débil (Kacipo < Kgase), €l pH
de la solucién resultante sera mayor que 7 y tendra caracter basico.
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Puesto que este tipo de valoracion no tiene importancia practica, omitiremos las deducciones
de las formulas y el calculo del pH en cada punto de la curva de valoracion y citaremos solo
el grafico resultante, el cual se muestra en la figura 3.3.D.

pH 14
12
10 -
8 i
6 .
44
2
Figura 3.3.D.
Curva de valoracién de una soluciéon U " ' ‘ ' ' '
de CH3COOH 0.1 N con NH4+OH de 0 20 49 0 s oo 20
igual concentracion mL de NH,OH

Del analisis de esta curva se denota que no hay presencia de un salto brusco de pH. Esto
quiere decir que resulta imposible realizar dicha valoracién con precision por métodos de
volumetria clasica dado que el cambio de color del indicador no sera brusco, sino que
ocurrira muy lentamente.

De esto se deduce que en el caso de una valoracion acido base por lo menos una de las
sustancias que reaccionan debe ser un electrolito fuerte. Por eso, independientemente
de la sustancia que se valora (acidos y bases fuertes o débiles) siempre se utilizan como
soluciones patron las soluciones de acidos o bases fuertes.

3.3.5. Factores que afectan el salto de pH de las curvas de valoracion

La magnitud del salto de pH en las cercanias del punto de equivalencia en una curva de
valoracién acido base se ve afectada por la concentracion de los reactivos y por la fortaleza
de los reaccionantes.

Concentracion de los reactivos: A menor concentracion de los reactivos reaccionantes, la
magnitud del salto brusco de pH disminuye. De hecho, se requiere que la concentracion de
los reaccionantes supere el valor de 10™* mol/L para poder observar un cambio apreciable de
pH en las cercanias del punto estequiométrico. En caso contrario, no sera posible realizar la
valoracion dada la imposibilidad de observar un cambio brusco de color del indicador.

Fortaleza de los reaccionantes: En la medida que las sustancias a valorar (acidos o bases)
son mas débiles, existira mayor dificultad para detectar el punto de equivalencia con el
empleo de indicadores. Asi, cuando los acidos y bases que se valoran poseen constantes de
disociacion menores que 107 no se observa salto brusco de pH en las cercanias del punto
de equivalencia, por lo que no es posible realizar la valoracion.

Del efecto de los factores considerados, se pueden extraer algunas conclusiones de interés:

1. Al valorar un acido con una base, el pH inicial sera mayor mientras mas diluido o
mas debil sea el acido que se valora. Obviamente, el pH inicial de la valoracién de
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una base con un acido dependera también de la fortaleza y concentracion de la
base, siendo mayor, en tanto mas fuerte o mas concentrada sea el alcali.

2. En la zona anterior al punto de equivalencia, el pH estara dado por el efecto
regulador de la mezcla del acido o base débil y su sal, con independencia de la
dilucién, siempre y cuando uno de los reaccionantes sea débil.

3. El pH en el punto de equivalencia dependera de la hidrdlisis de la sal formada. Si la
sal formada proviene de la reaccién entre un acido fuerte y una base débil, tendra
lugar una hidrdlisis acida y el pH enl el punto estequiométrico sera menor que 7;
mientras que si la reaccioén tiene lugar entre un acido débil y una base fuerte, la sal
formada experimentara una hidrdlisis basica y el punto de equivalencia se alcanzara
en zona alcalina (pH<7).

4. Después del punto de equivalencia el pH del medio dependera de la concentraciéon
de la base fuerte o del acido fuerte en exceso.

3.4. Valoracion de soluciones de sales

El método de valoracion acido-base permite valorar no solamente las soluciones de acidos 0
alcalis, sino también de algunas sales, por ejemplo, de Na,CO3; y de NaHCO; Sin embargo,
tal valoracion de sales, cuyas soluciones debido a la hidrdlisis, son alcalinas o acidas, no
siempre es posible.

En la valoracion de una solucion de sal tipo NaAn, formada por una base fuerte (NaOH) y un
acido débil (HAn), con la solucién de un acido fuerte, el pH de la soluciébn debe variar
exactamente de la misma manera que en el caso de la valoracién de bases débiles.

Para comprobarlo, calculemos y obtengamos la curva de valoracién para ese caso.

Al principio de la valoracion en la solucion esta presente la sal NaAn, por eso el pH se
calcula por la formula:
1

pOH =7 — EpKHAn - % log c (NaAn)

En los momentos intermedios de la valoracion, en la soluciéon estan presentes el acido débil
HAnN en estado libre.

An +H" == HAn

y el resto de sal NaAn no valorada. El calculo de pH de tales mezclas se realiza por la
formula:

c(HAnN)

H=pKya, —lo
p PR HAn gc(NaAn)

En el punto de equivalencia toda la sal tomada se transforma en acido libre HAn, cuyo pH
puede ser calculado por la formula:
1

1
H=—pK — —log c(HANn
p 2p HAn ~ 5 g c( )

Por ultimo, en el caso de que exista un exceso de acido con que se valora, el pH de la
solucién se calcula de un modo corriente, es decir, por la concentracion total de HCl en la
solucién (la presencia en la solucién de acido HAn libre, cuya ionizacién es despreciable de
por si y ademas esta inhibida fuertemente por la presencia de un acido fuerte, no influye
practicamente en la magnitud de pH de la solucion y se puede desestimar.)



Capitulo 3. Volumetria de neutralizacion / 113

La figura 3.3.E muestra los resultados obtenidos en el célculo de una curva de valoracion de
una sal del tipo NaAn 0.1 N con solucion de HCI de igual concentracion (asumiendo Kyan=
10° 0 sea pKuan=9)

Volumen de HCI pH PH 19 -
0 11.12
32.5 8.97 10
45 8.29
49.9 6.24 4
50 5.1
50.1 4
6 | 6.24
50.5 3
5.1
55 2
100 1 4 %
2 4
Figura 3.3.E.
Curva de valoracion de una solucién 0 g 2'0 4'0 EIO BIO 1(;0 12'0
de sal sel tipo NaAn 0.1 N con HCl -
de igual concentracion me- de

El examen de esta curva evidencia que ella es absolutamente idéntica a la curva de
valoracién de soluciones de bases débiles con acidos fuertes. Asi, al igual que en el caso se
las valoraciones de bases débiles con pKgase > 10'5, el punto de equivalencia se halla en
zona acida (pH=5.11) y en las proximidades del punto de equivalencia existe un salto de pH
entre 6.24 y 4.0, gracias a lo cual es posible realizar una valoracion precisa empleando el
anaranjado de metilo o el rojo de metilo como indicador

De ahi que pueda plantearse que valorar una sal, formada por una base fuerte y un
acido débil con el indice pK, es lo mismo que valorar una soluciéon de base débil de la
misma concentracion con el indice 14 — pK: en ambos casos las curvas son idénticas.

De la identidad de las curvas de valoracion se puede sacar una conclusién importante: la
valoracion de sales de acidos débiles tipo NaAn con acidos fuertes es posible sélo a
condicién de que el acido débil correspondiente HAn tenga una constante de ionizacién
suficientemente pequefia (es decir, un pK suficientemente grande.) En efecto, arriba se ha
indicado que si pKpan= 9, 0 sea KHAn=1O'9 entonces la sal correspondiente puede ser
valorada con precisién como una base con pKpase= 5.

Por ejemplo, si se tiene un acido con pKya,= 5, la curva de valoracioén de su sal con un acido
fuerte seria idéntica a la curva de valoracion de una base con pKgase= 9, es decir, con Kgase
=10®. Sin embargo, en las curvas de valoracion de tales bases débiles no existe el salto de
pH, razén por la cual es imposible su valoracién precisa.

Asi, seria imposible valorar sales como CH;COONa 6 HCOONa puesto que las magnitudes
de las constantes de ionizacion de los acidos correspondientes (acético y férmico) son
relativamente grandes (1.74 x 10° y 1.8 x 10'4). Por el contrario, las sales similares a KCN
(Kuen= 6.2 x 107"° y pK= 9.21) se puede valorar con acidos fuertes.

Lo mismo es valido para las sales de diacidos y poliacidos. Por ejemplo, las sales
semejantes a Na,CO3; o Na,B,0O7;, como sales de acidos muy débiles (acido carbonico y
acido badrico respectivamente), se valoran bién con acidos fuertes. Por el contrario, las sales
como Na,C,0, y Na,C4H,O¢, formadas por acidos mucho mas fuertes (oxalico y tartarico) no
se pueden valorar con acidos.
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En la valoracion de sales de bases débiles y de &cidos fuertes se observan unas
regularidades absolutamente analogas. Por ejemplo, la valoraciéon de NH4Cl con una
solucién de NaOH es equivalente a la valoracién con alcali de un acido débil HAn con indice
de valoracion igual a:

PKuan =14 - pKNH4OH =14 -4.76=9.24.

Esta magnitud de pKuan corresponde a la constante de ionizacion Kua, =10°%°=5.6 x 107, y
a tal magnitud de K, en la curva de valoracion no existe el salto de pH. Por consiguiente el
NH,CI tampoco se puede valorar directamente con NaOH en presencia de indicador alguno.
Sin embargo, la determinacion volumétrica de esta sal se realiza por los métodos indirectos.
La solucion de NH,CI se calienta con un volumen exactamente medido de una solucion de
NaOH, tomado a sabiendas en exceso. El calentamiento se prosigue hasta la eliminacion
completa de amoniaco:

NH," + OH === H,0 + NHjs

La cantidad de NaOH que no ha participado en la reaccién, se valora con la solucién de HCI.
Conociendo la cantidad inicial NaOH y su cantidad remanente, asi como la que se ha
valorado con HCI, por la diferencia se halla la cantidad de solucién de NaOH utilizada en la
reaccion con NH,Cl. De aqui es facil ya calcular también la cantidad de sal que se
determina.

3.5. Soluciones reguladoras

Al examinar las curvas de valoracion se ve que en ellas existen sectores de dos tipos.
Precisamente en la zona del salto, las curvas suben casi verticalmente, de suerte que la
adicién de cantidades infimas de acido o de alcali provoca aqui un cambio extremadamente
brusco de la magnitud de pH de la solucién. Por el contrario, en otros sectores, las curvas
estan poco inclinadas, casi horizontales. Esto significa que en los momentos
correspondientes de valoracion, la solucién casi no cambia su pH al agregar el acido o el
alcali. Acerca de tales soluciones se suele decir que ellas son soluciones reguladoras.

Las soluciones reguladoras (también conocidas como soluciones tampdén o soluciones
buffer) suavizan la influencia de diferentes factores que varian la magnitud de pH. Si en el
sistema de sustancias que reaccionan, se introduce una solucién reguladora, el pH de la
solucién permanecera casi constante, pese a que durante la reaccion se forme un acido o
una base.

Las soluciones reguladoras son mezclas de acidos débiles y sus sales o mezclas de bases
débiles y sus sales. La causa de la accion reguladora de tales mezclas esta clara. Si en la
solucion que contiene CH3;COOH y CH3;COONa (solucion reguladora de acetato), se
introduce cierta cantidad de acido fuerte HCI, este reaccionara con los iones acetato,
formando una cantidad equivalente de CH3;COOH:

CH;COO™ + H" == CH,COOH

es decir, los iones H* que pasan a la solucién, no permaneceran en estado libre, sino que se
combinaran con los iones CH3;COO™ y el pH de la solucién cambiara poco.

Lo mismo se observara al introducir algun alcali en la solucién que contiene una solucion
reguladora de acetato. En este caso los iones OH™ de alcali no permaneceran en estado
libre, sino que se combinaran inmediatamente con los iones H" de acido acético, es decir, se
producira la reaccion:

OH™ + CH3COOH == H,O0 + CH;COO"
Por consiguiente, también en este caso el pH de la solucién casi no cambiara.

El hecho de que las mezclas de acidos débiles con sus sales deben, en efecto, poseer la
accion reguladora se comprueba con las curvas de valoracion correspondientes. Por
ejemplo, el sector poco inclinado de la curva de valoracion del acido acético con hidroxido de
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sodio corresponde a los momentos en los cuales sélo una parte de CH;COOH esta valorada
(es decir, transformada en sal) y otra parte suya esta presente en estado libre. Por
consiguiente, la mezcla de CH3COOH y CH3;COONa es una solucion reguladora que cambia
muy lentamente el valor de pH durante la adicién de un acido o un alcali.

La magnitud de pH de esta solucion reguladora para cualesquiera concentraciones de acido
libre y de sal es facil de calcular por la ecuacion conocida:
C Acido

pH = pK Acido — IOQ
Csal

Por ejemplo, si la solucion contiene 0.1 mol de acido acético y 0.1 mol de su sal, entonces:

pH=4.76 — Iog% =4.76

Si a 1 litro de tal solucién se agrega 0.01 mol de algun acido fuerte, entonces 0.01 mol de sal
(CH3;COONa) se transformara en la cantidad equivalente de acido libre (CH;COOH). Por
consiguiente, el pH de la solucion sera igual a:

0.11
H=4.76 -log—— = 4.67
P I 0.09

De la misma manera, al agregar a 1 litro de solucién 0.01 mol de &lcali, obtendremos:

0.09
H=4.76 -log—-— =4.85
P 9 0.11

Por consiguiente, en ambos casos el pH varia tan sélo en 0.09.

Por el contrario, si se agrega la misma cantidad de &cido o de base a 1 litro de agua pura, el
pH cambiara en 5 unidades (es decir, disminuira de 7 a 2 o aumentara de 7 a 12). No es
dificil ver que el pH de la solucion reguladora tampoco cambia al diluir la solucién de manera
qUE Cscido Y Csal Varian el mismo nimero de veces.

La curva de valoracién de la solucion de NH,OH con el acido clorhidrico comprueba que las
mezclas de bases débiles y sus sales, en el caso considerado de NH,OH + NH,ClI, también
poseen la accion reguladora, puesto que también aqui el sector de la curva de valoracion
que corresponde a la presencia de estas sustancias en la solucion, sera muy poco inclinado.
La magnitud de pH de semejantes mezclas se calcula por la formula:

Base

PH = 14 — pKpg,e, + log ZBase.
CSal

La mezcla de cantidades equivalentes de NH,OH y de NH,Cl crea un pH igual a:
14 — pKpase = 14 —4.75=9.25

Las mezclas de sales acidas de diferente basicidad deben también poseer la accion
reguladora; por ejemplo, en el caso de NaH,PO, + Na,HPO,, la primera sal juega el papel
de acido débil y la segunda, de su sal.

Por ultimo, de las curvas de valoracién de acido fuerte con base fuerte o viceversa se ve que
también los acidos o las bases fuertes, si sus concentraciones en la solucion son
suficientemente grandes, poseen la accién reguladora, puesto que también en este caso los
sectores correspondientes de la curva de valoracién son muy poco inclinados. Desde luego,
el mecanismo de la accion reguladora es completamente diferente que en los casos arriba
examinados. Resulta que a concentracion suficientemente alta de acido (o base) en la
solucién, para provocar un cambio perceptible de pH, hay que agregar a la soluciéon una
cantidad bastante grande de base (o de acido). La adicién de pequeias cantidades de acido
o de base no cambia practicamente la magnitud de pH.
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Por ejemplo, si a un litro de solucion de HCI 0.1N, cuyo pH es igual a 1, se agrega 0.01 mol
de HCI, la concentracion de iones H' se elevard a 0.11 ion-g/L y el pH disminuira a 0.96, es
decir, tan solo en 0.04. Del mismo modo, al agregar 0.01 mol de NaOH, la concentracion de
iones H" en la solucion disminuira a 0.09, es decir, el pH aumentara a 1.05. El cambio de pH
es igualmente insignificante si se agregan pequefas cantidades de acidos y alcalis a las
soluciones suficientemente concentradas de un alcali fuerte. Por el contrario, las soluciones
muy diluidas de acidos o de alcalis fuertes y las soluciones de sales, asi como el agua pura
no poseen accion reguladora. Por ejemplo, si a 1 litro de solucién que contiene 10 mol/L de
HCI se agrega 0.01 mol de NaOH, todo el 4cido se transformara en sal y quedara un exceso
de alcali igual a 0.01- 0.0001 = 0.0099 mol. La concentracion de iones OH™ en la solucién
obtenida es igual a 9.9x107, es decir, pOH=2 y pH=12. Por consiguiente, la adicién de 0.01
mol de NaOH ha provocado un cambio de pH de 4 a 12.

Teniendo en cuenta todo lo expuesto acerca de la accion reguladora, se puede formular de
la manera siguiente la regla para elegir los indicadores en la valoracion: para cada reaccion
dada se deben elegir indicadores que cambien su color en el momento en que la
solucidn que se valora, no posea la accidn reguladora, puesto que solo en este caso el
cambio de color sera suficientemente brusco.

Las soluciones reguladoras se utilizan ampliamente en la practica del analisis tanto
cualitativo como cuantitativo en los casos en que la realizacion de tal operacion analitica
exige que el pH de la solucion permanezca invariable. Estas soluciones se emplean también
en la determinacion experimental de pH.

3.6. Algunas aplicaciones en el analisis de los alimentos

Las aplicaciones de los métodos volumétricos por neutralizacion en el analisis de los
alimentos son muy amplias y variadas, pudiéndose cuantificar un gran nimero de analitos en
matrices alimentarias con el empleo de métodos de valoracién directos y por retroceso.

Dentro de las técnicas de analisis que emplean métodos de valoracién directos pueden
citarse la determinacion de acidez total valorable en alimentos, |a determinacion de proteinas
totales por el método Micro Kjeldahl, \a determinacion del indice de acidez en aceites y grasas
comestibles y 1a determinacion de la alcalinidad total en aguas de proceso, entre muchas otras
técnicas.

Asi mismo, constituyen ejemplos de determinaciones a través de métodos de valoracion por
retroceso, la determinacion del indice de saponificacion en aceites y grasas comestibles, |la
determinacion de la alcalinidad de las cenizas en vinos, |a determinacion de ésteres totales en rones
y aguardientes y otra variante de |la determinacion de proteinas totales por el método Kjeldahl.

Todas estas técnicas pueden ser consultadas en el Capitulo 8. Aplicaciones experimentales de
los métodos clasicos de andlisis.

Trabajo Independiente

e Resuelva los incisos correspondientes a la seleccion de los indicadores de los
ejercicios 14, 15 y 16 que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1. Ejercicios..

e Resuelva los ejercicios del 18 al 21 que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1.
Ejercicios.

e Resuelva completamente los ejercicios del 2 al 7, que aparecen en el Capitulo 9 /
Epigrafe 9.2. Problemas Integradores.



Capitulo 4
Volumetria de precipitacion

4.1. FUNDAMENTOS GENERALES DE LA VOLUMETRIA DE PRECIPITACION

La volumetria de precipitacién se basa en reacciones que van acompanadas de la formacion
de un producto dificilmente soluble segun la reaccion general:

A" +B =—* AB(S)

Pese a que se conocen muchisimas reacciones que culminan con la formacién de un
precipitado, solo muy pocas de ellas pueden emplearse en el analisis volumétrico. Ello se
debe a un conjunto de requisitos que debe cumplir una reacciéon quimica para ser empleada
en volumetria de precipitacion. Ellos son:

1. El precipitado formado debe ser practicamente insoluble.

2. La precipitacién debe ser rapida, es decir, el fenédmeno de formacién de soluciones
sobresaturadas no debe tener lugar.

3. Los resultados de la valoracion no deben verse afectados por fendmenos de
adsorcion o coprecipitacion.

4. Debe existir la posibilidad de establecer el punto de equivalencia de la valoracion.

Estas exigencias limitan considerablemente el nimero de reacciones de precipitacion
practicamente aplicables en el analisis volumétrico. De hecho, los métodos mas importantes
son los llamados “métodos argentométicos” los cuales se basan en reacciones de formacion
de sales de plata dificilmente solubles.

En este caso, la reaccion general que tiene lugar es:
Ag+ + X == AgX ()
donde X puede ser CI, I, Br, SCN’, entre otros.

La solucién patrén valorante principal de los métodos argentométricos es el AQNO; , el cual
puede ser considerado, hasta cierto punto, un estandar primario dado que sus soluciones
pueden ser preparadas directamente a partir de una masa de AgNO; (quimicamente puro)
exactamente pesada en balanza analitica y posteriormente disuelta en un volumen de
disolucion exactamente conocido. Sin embargo, se conoce que la concentracion de esta
solucién puede cambiar durante la conservacion por lo que se hace necesario verificarlo de
vez en cuando. Esto se hace por medio de una soluciéon de NaCl (quimicamente puro).

Un concepto esencial directamente relacionado con los principios que rigen la volumetria de
precipitacion, es el concepto de constante del producto de solubilidad (Kps), al cual
dedicaremos un epigrafe particular dada su importancia en la comprension de fenédmeno de
precipitacion.

4.2. CONSTANTE DEL PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

A modo de repaso digamos que existe una condiciéon de equilibrio entre un compuesto de
escasa solubilidad y sus iones en solucion. Si consideramos una solucion acuosa de una sal
poco soluble AB, el equilibrio de esta reaccién puede describirse mediante la siguiente
ecuacion:

AB(S) =" A'+B

117
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donde AB s, representa la fase solida.

Esto es un equilibrio dinamico en el sentido de que la sal poco soluble AB(s) esta sometida a
un constante proceso de disolucién asi como de formacion, pero las velocidades de estos
dos procesos son iguales en el estado de equilibrio, por lo que el sistema no experimenta
ningun cambio apreciable en su composicion.

Asi pues, el equilibrio entre la sal AB(s) y sus iones en solucion acuosa puede describirse
mediante la siguiente expresion:

Keq = c(A")xc(B)
¢ (ABs))

en la que las concentraciones se expresan como concentraciones molares.

Ahora bien, esta féormula puede simplificarse si se tiene en cuenta que la posicion de
equilibrio no se ve afectada por la cantidad de sélido, es decir, la cantidad de precipitado
presente no afecta las concentraciones de la soluciones saturadas puesto que su
concentracion (mas exactamente actividad) es constante y se define como la unidad, o sea,
en este caso: c(ABg)) = constante.

Entonces puede escribirse:
Keq = Kps = ¢(A") x ¢(B")

y la constante de equilibrio (Keq) se denomina constante del producto de solubilidad (Kps) y
puede definirse como “el valor (maximo y constante) del producto de las
concentraciones de los iones en solucién en equilibrio con su precipitado”.

Nétese que la constante del producto de solubilidad (algunos autores la representan también
con la letra S) define la condicion de equilibrio en términos de concentraciones de los iones
en solucién que proceden del soélido. Notese ademas que el valor de Kps se define para
cada precipitado como “maximo y constante”, de lo que se deduce que un precipitado
comenzara a formarse en una solucion, una vez que el producto de las concentraciones de
sus iones en solucion alcance o supere el valor numérico de la Kps y que no ocurrira
precipitacion en soluciones en que este producto sea numéricamente inferior al valor de Kps
del sdlido.

Asi por ejemplo para el caso del NaCl :
Ag++ Clh === AgCl (S)
Kps agci = ¢(Cl') x c(Ag") = 1.8 x 107"

En una solucién que contenga iones CI" a una determinada concentracion y a la cual se
adiciona una solucién que contenga iones Ag”; el precipitado de AgCl no comenzara a
formarse hasta tanto el producto de las concentraciones de los iones CI y los iones Ag®
(c(CI) x c(Ag")) en solucién no alcance el valor de 1.82 x 107°. A partir de este momento la
sucesiva adicién de iones Ag® contribuira al incremento de la cantidad de precipitado de
AgCls) y la del producto de las concentraciones de los iones CI'y Ag” sera siempre de 1.8 x
10, De ahi que el valor de Kps se defina como “maximo y constante”.

Es de vital importancia comprender que la Kps se aplica solamente a una solucién saturada
que esta en contacto con un exceso de solido sin disolver. Los valores numéricos de la Kps
dependen de la temperatura. Una relacion de estos valores para diferentes precipitados,
puede observarse en el anexo 6.

La gran utilidad de la Kps radica en que permite calcular la concentracién de un i6n en
solucién en equilibrio con su precipitado, si se conoce la concentracion de otro ién, lo cual
constituye una importante herramienta si se desea deducir el orden de precipitacion de
varios iones en solucién al ser valorados con AgNO; .
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Veamos un ejemplo:

En una solucion se tienen iones CI e iones I a una concentracion de 102 mol/L. Si esta
solucion se valora con AgNO; 0.1 N 4 Cual de estos iones comenzara a precipitar primero?

Para conocer el orden de precipitacidon en este caso, se requiere calcular la concentracion de
iones Ag” que debe alcanzarse en la solucién para comenzar a formar ambos precipitados.
Es decir, la c(Ag") necesaria para alcanzar los valores numéricos de Kps del AgCl y del Agl.

Para el caso de la formacién de AgCl:
Ag" + ClI" == AgCl s,
Kpsager =c(Ag") x ¢(Cl) = 1.82 x 107"

conociendo que la c¢(Cl") en solucién es 10 mol/L.

Kps agci _ 1.82x107"°

=1.82x10°8
c(CI7) 1072

c(Ag’) =

quiere esto decir que el precipitado de AgCI(s) comenzara a formarse a partir del momento
en que en la solucion se alcance una concentracion de plata igual a 1.82 x 108,

Para el caso de la formacion del Agl :
Ag" + 1 == Agl(s)

Kps agi= c(Ag") x c(I) =8.3 x 107"
Conociendo que la C(I') = 10 mol/L:
PS ag 8.3x107"7

o) . 8.3x107"
C

K
c(Ag+) =

Obviamente comienza a formarse primero el precipitado de Agl pues requiere una menor
concentracion de plata (8.3 x 10'15) que el precipitado de AgCI (1.82 x 10'8).

El calculo del orden de precipitacion reviste una particular importancia en los métodos de
valoracion en los cuales la deteccion del punto final se fundamenta en la formacién de un
precipitado con el indicador. Esto se analizara con detalle mas adelante cuando se estudie el
Método de Mohr.

El célculo de las concentraciones de los iones plata y los iones halogenuros a través de la
expresion de Kps tiene también una gran importancia para la deducciéon de una curva de
valoracion por precipitacion.

4.3. CURVAS DE VALORACION POR PRECIPITACION

Las curvas de valoracién por precipitacion son similares a las de valoraciones acido base,
pero en este caso interesa seguir el comportamiento de la concentracion del halogenuro
(expresado como -log) en la medida que se afaden cantidades crecientes del patrén
valorante de AgNQO; . Es decir, en lugar de calcular el pH (como en las curvas de
neutralizacion) se calcula el pX (donde X es el halogenuro que se cuantifica).

Por lo demas, las curvas de valoracion por precipitacion presentan los mismos cuatro
momentos basicos que caracterizan a las curvas por neutralizacion, es decir:

1. Punto Inicial: Cuando aun no se ha afadido volumen alguno de solucién
valorante (AgNO3)
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2. Puntos Intermedios: Cuando la cantidad de sustancia afiadida del patrén no es
suficiente para completar la reaccion y hay exceso del halogenuro que se valora.

3. Punto de Equivalencia: Cuando la cantidad de sustancia afiadida del patréon
valorante (AgNQO3;) se iguala a la cantidad de sustancia inicialmente valorada del
halogenuro y la reaccién alcanza el equilibrio.

4. Puntos posteriores al Punto de Equivalencia: A partir del punto de
equivalencia, cualquier adicidon del valorante conduce a una sobrevaloracion y la
presencia de un exceso de patron (AgNQO;), puesto que la cantidad de sustancia
inicial del halogenuro ha sido ya totalmente consumida.

Se puede tomar como ejemplo para el calculo del pX en estos cuatro momentos, la
valoracion de 50 mL de una disolucién de NaCl 0.1 N con una disolucion patrén de AgNO4
de igual concentracion. Téngase en cuenta ademas que Kps agci = ¢(Cl') x c(Ag* = 1.82x10™"°
a25°C.

Se pueden calcular las concentraciones de los iones CI' y de los iones Ag” en el equilibrio,
resultantes de la adicion de cualquier volumen de AgNOj3, de la siguiente forma:

Punto Inicial

Cuando aun no se ha anadido volumen alguno de AgNOQOs, la concentracion molar del i6n CI
es 0.1 mol/L y por lo tanto:

pCl = -log 107" =1

como en este momento no se ha anadido volumen alguno de patrdn valorante de AgNO; la
concentracion del ion Ag” es igual a 0 y el pAg” es indeterminado.

Puntos Intermedios

En la medida que se anade patrén valorante de AgNOs;, la concentracion de iones CI va
decreciendo debido a la formacion del precipitado de AgCl y al aumento del volumen.

Al afiadir, por ejemplo, 10 mL de AgNOs, las concentraciones de los iones CI' y Ag® se
determinan de la siguiente forma:
n(Cl~) =Vxc(Cl~) =0.05Lx 0.1mollL = 1x103mol CI-
n(Ag*)=V xc (Ag*)=0.01L x 0.1mol/L = 5 x 10 >mol Ag*
4 x10~°mol CI~ en exceso

Como la cantidad de sustancia de Ag” afiadida (1 x 107 mol) no es suficiente para completar
la reaccion, quedan en exceso 4 x 10" mol de ion CI" disueltos en un volumen de 0.06 L
(0,05L + 0.01 L). Por lo tanto:

(CI")  4x10°mol 4x10~° mol

= =6.6 x 10?mol /L
Vi 0.06L 6x1072L

cry="

y el pCI’ puede entonces ser calculado:

pCl = -log ¢ (CI")
pCl =-log 6.6 x 10°
pCl'=1.18

La concentracion de iones Ag” en el medio es muy pequefia y producto de la disociacion del
precipitado de AgCl formado; por lo tanto, si se quisiera calcular esta concentracion habria
que hacerlo a partir de la expresion de Kps. Asi:

Kps agci = ¢ (ClI) x ¢ (Ag")
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Kps agal B 1.82x1071°

—=27 x 10 °mol /L
c (CIN) 6.6x10"

c(Ag")=

Ahora puede calcularse faciimente el pAg* segun:

pAg” = -log ¢ (Ag")

pAg’ =-log 2.7 x 107

pAg’ = 8.56

Para todos los puntos intermedios de la curva de valoracion se procede de igual manera.

Nétese que es posible siempre (con excepcion del punto inicial) calcular tanto las
concentraciones del ion CI" como las del ion Ag” y por tanto, sus respectivos valores de pCl

y PAg".
Si se desea por ejemplo calcular el pCl' y el pAg” al afiadir 49.9 mL de AgNOs, los célculos
serian:
n(Cl~) =Vxc(Cl™) =0.0500 Lx 0.1mol/L = 5.00 x 103mol CI
n(Ag*)=V xc (Ag*)=0.0499 L x 0.1 mol/L = 4.99 x 10>mol Ag*
10°mol CI - en exceso

En este momento hay un pequefio exceso de iones CI (10 mol) disueltos en un volumen de
0.0999L (0.05L + 0.0499L). Por lo tanto :

“n(€r) 10" mol

c(Cl™ )= = —=10"* mol/L
Vr 0.999 x 10~ L

y para calcular pCI’
pCl = -log 10
pCl =4
y a partir de la expresion de Kps pueden calcularse, primero la c(Ag”) y luego el pAg”.
Kpsagai = ¢ (CI) x ¢ (Ag”)
KpSagcr  1.82x107"°
ey 10

c (Ag") =1.82x10°°

entonces :
pAg” = -log 1.82 x 10®
pAg" =5.74

Punto de Equivalencia

Cuando se ha afiadido una cantidad de iones Ag" igual a la cantidad de iones CI presente se
alcanzara el punto de equivalencia de la reaccion.

En este ejemplo, el punto de equivalencia se alcanza al anadir 50 mL de AgNO; segun :
n (Cl')=0.05L x 0.1 mol/L =5 x 10 mol CI
n (Ag*) = 0.05L x 0.1 mol/L=5 x 10°mol Ag".

En este momento se tendrd una solucién saturada de AgCl y las concentraciones de CI" y
Ag” seran idénticas y son el resultado del equilibrio del precipitado de AgCl con sus iones
segun:
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AgCl (S) e — Ag+ +CI

Obviamente las concentraciones de los iones Cl'y Ag” pueden ser calculadas a partir de la
expresion del producto de solubilidad. Asi :

Kpsagei = ¢ (CI') x ¢ (Ag”) y en este momento, la ¢(CI) es igual a la c(Ag")
por lo tanto:
Kpsagcl = ¢’ (Clo Kpsagel = ¢’ (Ag")

entonces:

c(Cl')=c(Ag") =/ Kpsag = J1.82x107™° =1.35x10 5

y puede plantearse:
pAg’ = pCl =—log 1.35x 10 °
pAg” = pCl = 4.89.

Puntos posteriores al Punto de Equivalencia

Después del punto de equivalencia, cualquier adicion de patron conduce a un exceso de
AgNOs; . La concentracion total de iones Ag” es la concentracion debida al exceso afiadido
mas la concentracion debida a la disociacion del precipitado, pero esta ultima puede
despreciarse.

Por ejemplo, cuando se han afiadido 50.1 mL AgNOQO; los calculos se realizan de la siguiente
forma:
n(Ag*) =V xc(Ag*) =0.0500 Lx 0.1mol/L = 5.00 x 10>mol Ag*
n(Cl™) =V xc(Cl™)=0.0501L x0.1mol/L = 5.01x 10°mol CI-
10~°mol Ag* en exceso

Con el exceso de iones Ag” (10'5 mol) y el volumen en el cual se encuentra disuelto este ion
(0.1001 L) puede calcularse la ¢ (Ag”) y luego el pAg”.

pAg’ = —log 107
pAg” = 4.

y a partir de la expresion de Kps pueden calcularse la ¢(CI') y luego el pCI’
Kpsage = ¢ (Cl') x c (Ag")

c ,):KPS AgCI :’I.82x10"10 _182x10°¢
c (Ag") 1074
entonces:
pCl = —log 1.82 x 10~°
pCl = 5.74.

La curva de valoracion se puede construir llevando a un gréafico pAg” o pCl en funcion del
volumen de AgNO; (figura 4.3.A).



Capitulo 4. Volumetria de precipitacion / 123

Volumen de
AgNO; pCl | pAg
0 1 -
10 -
10 117 | 8.57 oGl
45 2 7.80
49.9 4 | 574 o
50 489 | 4.89
50.1 574 | 4 5 5,74
50.2 6 3.80 4.89
52.5 712 | 2.62 41 4
2 ]
Figura 4.3.A. pAg*
Curva de valoracion de una soluciéon 0 . ; . : . s
de NaCl 0.1 N con AgNO; de igual 0 20 40 60 80 100 120
concentracion mlL de AgNO3

4.3.1. Factores que influyen sobre la forma de la curva de valoracion

Las curvas de valoracion mantienen una forma constante para determinar condiciones. Sin
embargo la influencia de algunos factores pueden provocar variaciones significativas en la
zona cercana al punto de equivalencia. Dicho en otras palabras, se puede lograr incrementar
o disminuir el salto brusco en la curva de valoracién en funcion de la influencia de 2 factores
fundamentales: la concentracion de los reactivos y el valor de Kps del precipitado formado.

1.

Concentracion de los reactivos:

Al disminuirse la concentracion de los reactivos sera menor el cambio de pCl y pAg”
en las proximidades del punto de equivalencia. Cuando se emplean soluciones de
concentracion molar 0.001 mol/L, los cambios de pAg” y pCl son tan pequefios que
no se puede detectar practicamente el punto final. Con soluciones de
concentraciones molares de 0.01 mol/L los puntos finales se detectan con dificultad y
con soluciones de concentracion molar 0.1 mol/L o mayores, el punto final de
valoracién se detecta mas facilmente.

Constante del producto de solubilidad

Una reaccién de precipitacion es mas completa mientras menor sea el valor de Kps
del precipitado formado. Si varias disoluciones de diferentes aniones se valoran con
una solucion de AgNO;, todas a la misma concentracién se observara que en la
medida que el valor de Kps es menor, se obtendra un mayor salto brusco. Asi, si se
compara la valoracion del ion I y el ion CI' (ambas a igual concentracion) con
solucién de AgNOs, se produce un mayor cambio de pAg” y pX para el caso del ion
I', puesto que el producto de solubilidad de su precipitado con la plata es menor que
el del CI' (Kpsag = 10 "® < Kpsager = 1077°).

En resumen, cuando las reacciones quimicas son mas completas (menor Kps) sera mayor el
salto brusco de la curva de valoracién y se podra detectar con mayor facilidad el punto final.
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4.4. METODOS DE DETECCION DEL PUNTO FINAL

En los métodos volumétricos se hace necesario disponer de alguna forma para detectar el
punto final de la valoracion. Como se sabe, el medio mas sencillo consiste en el empleo de
un indicador que produzca un cambio fisico visible en la solucion en las cercanias del punto
de equivalencia. En volumetria de precipitacion no es posible ofrecer una teoria general de
los indicadores como se hizo para el caso de la volumetria acido-base, puesto que los
indicadores mas empleados en la volumetria de precipitacion son completamente
especificos para ciertas valoraciones.

En los métodos de valoracién argentométricos con mayor aplicacion en el analisis de los
alimentos, los indicadores que con mayor frecuencia se utilizan son el cromato de potasio
(K2CrOy4) en el método de Mohr y el alumbre férrico amoénico (NH;Fe(SO,),) en el método de
Volhard.

4.4.1. Método de Mohr

Uno de los procedimientos mas conocidos para determinar haluros es el método de Mohr.
En este método se realiza una valoracion directa empleando como valorante una solucioén de
AgNO; y como indicador una solucion de K,CrO,. El punto final de la valoracion se detecta
por la aparicién de un segundo precipitado de Ag,CrO, (de color rojizo) una vez que haya
terminado de precipitar el analito objeto de cuantificacion.

Una de las aplicaciones fundamentales del método de Mohr es la determinacion de NaCl en
alimentos. Las reacciones que tienen lugar son:

Ag"+CI == AgCl Kps agcr = 1.82x 107"°
2Ag" + CrO, == Ag,CrO, KPS ag,cr0, =1.1x10 7"

La utilizaciéon de K,CrO4 como indicador se basa en la capacidad del anion CrO,* de formar
con la Ag” un precipitado pardo rojizo de Ag,CrO4 que en ciertas condiciones comienza a
depositarse solo después que los iones CI, que se determinan, sean practicamente
precipitados por completo como AgCI.

A pesar de ser mayor el valor de la Kps del AgCl ( 1.82 x 10 10 ) en comparacioén con la Kps
del AgCrO4 (1.1 x 10‘12), bajo ciertas condiciones experimentales puede lograrse que
precipite primero AgCl y que aproximadamente en el punto de equivalencia comience a
precipitar el Ag,CrQO, indicando la detencion de la valoracion.

Supongamos que una solucion de NaCl de concentracién molar 0.1 mol/L que contiene
también el indicador de K,CrO, a concentracién de 10 2 mol/L , se valora con solucion de
AgNOs;. En este caso, cada uno de los precipitados (AgCl y Ag,CrO,4) comenzara a formarse
solo después que sus respectivos valores de Kps hayan sido alcanzados con la adicion de

los iones Ag” del valorante.
Para que precipite el AgCI es necesario que la concentracion de iones Ag” sea:
Kps agci = ¢( CI") x c(Ag")

Kps -10
o(Ag")=—orgol _182X10 445540
c(Cl) 10°

Calculemos ahora la concentracion de iones Ag” necesaria para que comience a formarse el
precipitado de Ag,CrO,.

KPS ag,cr0, =C2(Ag™) x ¢ (CrO,*")
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Kps ag,cro 1.1x10 12

+y _ goLr! _ _ -5

c(Ag )—\/C(Crozz_“)— reai i
4

De este modo, queda demostrado que el precipitado de AgCl requiere una menor
concentraciéon de Ag® para que comience a formarse, es decir que el AgCl comienza a
precipitar primero que el Ag,CrO, Ahora bien, como el producto c(Ag*) x ¢(Cl') permanece
todo el tiempo aproximadamente constante, a medida que se forma el precipitado de AgCl, la
concentracion de Ag® en la solucién debe elevarse paulatinamente hasta alcanzar el valor
necesario para precipitar el Ag,CrO, (1.05 x 10'5). Quiere decir que en ese momento,
paralelamente con AgCl comenzara a formarse el precipitado de Ag,CrO, y la aparicion del
color pardo rojizo indicara que debe terminarse la valoracion.

En este momento cabe preguntarse ¢Ha concluido ya la precipitacion de AgCI? La respuesta
a esta interrogante es de vital importancia puesto que si el precipitado de Ag,CrO,4 se forma
antes de que haya terminado de precipitar el AgCI, no se estaria cuantificando todo el CI
presente inicialmente en la muestra, en otras palabras se estaria subvalorando.

A esta pregunta puede darsele respuesta de 2 formas:

La primera es a través del andlisis de la c(Ag’) necesaria para precipitar el Ag,CrO, , la cual
es de 1.05 x 10 ~° mol/L y se corresponde con un pAg” = — log 1.05 x 10” °= 4.97. Notese
que este valor de pAg’ se encuentra en el intervalo del salto brusco de la curva de valoracién
(56.74-4.0) lo que indica que efectivamente el Ag,CrO, precipita en las inmediaciones del
punto e equivalencia de la reaccion entre la Ag” y el CI, es decir, el precipitado pardo rojizo
aparece cuando practicamente ha terminado de precipitar el AgCl. Por lo tanto el indicador
de K,CrO, puede emplearse a una concentracion de 10 mol/L arrojando resultados
confiables en la determinacion.

Otra via para llegar a la misma conclusion es el calculo de la concentracion de iones CI” que
queda remanente en la soluciéon cuando comienza a formarse el Ag,CrO, .

El calculo seria:

Kps agci ~1.82x10 "

= —=173x10"°
c (Ag*)necesaria para precipitar Ag,CrO, 1.05x10 -

c(Cl™)=

A esta concentracion encontrada de los iones CI' remanentes en la solucién corresponde
una magnitud de pCl = —log 1.73 x 107° = 4.76, la cual se halla en la zona del salto brusco de
la curva de valoracion(4 — 5.74). Esto testimonia, de forma analoga al analisis realizado
teniendo en cuenta, la c(Ag*), que el indicador de K,CrO,4 a una concentracion de 107> mol/L
permite establecer con suficiente exactitud, el punto de equivalencia durante la valoracién.

Cualquiera de las dos vias arriba explicadas permiten darse cuenta de la enorme
importancia del control de la concentracion del indicador de K,CrO,4 en el método de Mohr.

Otro elemento importante que debe considerarse en este método es el efecto del pH de la
disolucion que se valora, la cual debe ser neutra o ligeramente basica.

Si la solucién es muy basica precipitara el hidroxido de plata que pasara posteriormente a
7 . . . + e ’
6xido de plata, lo cual conduce a un excesivo consumo de iones Ag™ en la valoracién, segun
la siguiente reaccién:

2Ag"+20H === 2AgOH ) == Ag.0 () + H0.

Si por el contrario el pH de la solucién es acido, lo que usualmente ocurre en el caso de los
alimentos, la sensibilidad del indicador disminuye y el punto final se alcanza de forma
retardada debido a que disminuye la concentracién de los iones CrO, z segun el equilibrio:

2 CrO> +2H" == Cr,0, + H,0.
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Notese que cuando se aumenta la acidez del medio, el equilibrio se desplaza hacia la
formacion del ion dicromato (Cr2072'). Como el dicromato de plata es considerablemente
mas soluble que el cromato de plata, la formacion del precipitado requiere mayores
concentraciones del ion Ag” y por lo tanto en este caso también se sobrevalora y sera mayor
el error de valoracion. El intervalo de pH adecuado para realizar las valoraciones por el
método de Mohr es de 7 a 10.

El método de Mohr se emplea para la determinacién de iones CI', Br~ y Ag”. Sin embargo,
no se emplea para la determinacién de iones I’ ni SCN™ debido a que ocurre la adsorcion de
los iones CrO, > sobre los precipitados de Agl y AgSCN.

En el método de Mohr se presentan interferencias de otras especies. Cualquier aniéon que
forme una sal de plata menos soluble que el CI" precipitara antes que este y por lo tanto
antes que el indicador. Pueden precipitar también los aniones COs%, C,047, etc, que forman
sales de plata ligeramente solubles si el pH es neutro. Cuando el pH es basico se presentan
dificultades con la existencia de iones que forman hidréxidos u 6xidos poco solubles
incluyendo el hierro y el aluminio. Por ultimo, interfieren también las sustancias que puedan
reducir el Cr (VI) a Cr (lll) y las que formen complejos con el ion cloruro (Hg”) o con el ion
plata (CN’, NH3, y otros).

4.4.2. Método de Volhard

Otro método a través del cual se puede detectar el punto final de la valoracién y que no
implica la formacién de un segundo precipitado, es aquel en que el punto final se detecta por
la formacién de un complejo coloreado. El procedimiento de este tipo mas conocido es el
método tiocianométrico de Volhard.

El método de Volhard es un método de valoracion indirecto (por retroceso), el cual se
fundamenta en la precipitacion completa de sales de plata utilizando un medio acido. En esta
técnica se afade a la solucion del analito una cantidad exactamente conocida de patron
valorante de AgNOs;, una parte de la cual reacciona con el halogenuro formando el
correspondiente precipitado. Posteriormente, el exceso de AgQNO; que no reacciond con el
analito se valora con solucion patrén de KSCN o NH4SCN utilizando como indicador una sal
de Fe(lll).

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:
Ag'+ X == AgX
Ag" + SCN" == AgSCN(,

Al consumirse totalmente el exceso de AgNO; en la valoracién con el SCN™, una gota
adicional de este ultimo reacciona con el indicador de Fe(lll) formando un complejo de color
rojizo e indicando el final de la valoracion. La reaccién que ocurre es:

3-n
Fe + nSCN' === |Fe(SCN)|
Rojizo

En la practica se emplea con frecuencia como indicador una solucion saturada de
NH;Fe(SO,4), x 2H,O con una pequefia cantidad de HNO; concentrado para inhibir la
hidrélisis del Fe(lll). EI medio acido aportado por el HNO; produce la ventaja adicional de
que no interfieren los iones C,0,% y CO,* que forman sales de plata ligeramente solubles
en medio neutro. Este indicador es muy sensible a los iones SCN" y por ello el error de la
valoracién es muy pequefo.

El método de Volhard se emplea para la determinacién de practicamente todos los
halogenuros usuales (I, Br”, CI') con lo cual supera las ventajas del método de Mohr,
aunque para el caso de la determinacion del ion CI', es necesario adoptar algunas medidas
especiales.
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Si se desea determinar el contenido de iones CI’ ha¥ que considerar que la Kpsage = 1.82 x
10" es mayor que la Kps del AgSCN (1.1 x 107%) lo que significa que el AgCl es mas
soluble y se producira la reaccion:

AgC|(s)+ SCN =—= AgSCN(S)+ cr

Quiere decir que el transcurso de la valoracion, (recordar que se valora el exceso de Ag” con
SCN’ en presencia de un precipitado de AgCl inicialmente formado por la adicion de la Ag®),
una vez consumido el exceso de iones Ag’, los iones SCN" adicionados tenderan a disolver
el precipitado de AgCl puesto que el AGSCN es menos soluble (menor Kps) lo que producira
un error grande en la valoracidon debido a un sobreconsumo de soluciéon de tiocianato,
trayendo consigo que la concentracion de CI” que se determina sera menor que la real.

Sin embargo, se puede evitar la reaccion entre el AgCl y el SCN’, separando por filtracién el
precipitado de AgCl antes de comenzar la valoracién del exceso de Ag’. Otra forma de
impedir esta reaccion es afiadiendo a la solucion (una vez que se ha adicionado la solucién
de AgNOj; y antes de valorar con SCN’) un solvente organico (nitrobenceno, tetracloruro de
carbono o cloroformo), el cual se adsorbe sobre la superficie del precipitado de AgCl
formando una capa protectora que evita la reaccién con el tiocianato.

Si se toman convenientemente estas precauciones, la determinacion de cloruros puede
realizarse por el método de Volhard aun con un mayor nivel de exactitud que por el método
de Mohr.

Ademas de estos dos métodos descritos para establecer el punto final de la valoracion, en
argentometria se emplean métodos basados en los fendmenos de adsorcion. Tal es el caso
del método de Fajans.

4.4.3. Método de Fajans

La adsorcion de algunos iones sobre la superficie de los precipitados también puede servir
para indicar el final de valoraciones por precipitacion. Se conoce que el color de una
sustancia se puede cambiar por adsorcion de colorantes sobre su superficie.

Fajans y sus colaboradores investigaron las propiedades de la fluoresceina y fluoresceinas
sustituidas fundamentalmente como indicadores de adsorcion. Estos reactivos son
compuestos organicos coloreados, acidos o bases débiles, cuyo funcionamiento como
indicadores se puede explicar tomando como ejemplo a la fluoresceina y una valoracion de
iones CI" con AgNOs.

Cuando a una disolucion diluida de cloruro de sodio se le afiade nitrato de plata, se produce
una turbidez y si no existen otros electrolitos presentes la coagulacion no es inmediata. Las
particulas de AgCl adsorben los iones cloruro que se encuentran en exceso cargandose
negativamente. Se adsorben los iones cloruro preferentemente a otros iones negativos ya
que los iones cloruro forman parte del enrejado cristalino del AgCI.

Estas particulas coloidales estan cargadas eléctricamente y se repelen entre si, evitando la
coagulacién. Las particulas negativas atraen otras positivas (contraiones) de la solucion.

La fluoresceina es un acido débil que se representa HF1 y su solucion acuosa es de color
amarillo-verdoso. El anién del indicador (F17) no es atraido por las particulas coloidales sino
que se repelen por tener cargas eléctricas iguales. Al continuar la valoracion la
concentracion de ion cloruro disminuye reduciéndose las cargas superficiales. Poco antes
del punto de equivalencia, esta disminucion de cargas negativas, es bastante considerable y
comienza la coagulacion del precipitado.

Después del punto de equivalencia se sigue anadiendo nitrato de plata y los iones plata son
adsorbidos sobre el precipitado y atraen los iones de carga contraria (F1°), cambiando el
color de amarillo a rosado.

Se puede representar esta situacion:
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AgClL.Ag" + FII <—= [AgCI-Agﬂ F1

Blanco Amarillo Rosado

El color rosado se debe a fluoresceinato de plata formado sobre la superficie del precipitado.
Es un fendmeno de adsorcién, no de precipitacion ya que no se excede la Kps del
fluoresceinato de plata. El proceso es reversible.

Deben tenerse en cuenta algunos requerimientos para que sea efectivo el método de
valoracién que emplea indicadores de adsorcion.

1.

El indicador sélo se adsorbe en su forma anidnica y por lo tanto, su constante de
disociacion define el pH minimo para lograr un punto final satisfactorio. En el caso de
la fluoresceina la valoracion de cloruros se puede efectuar en el intervalo de pH de
6.5 a 10. El limite superior se debe a la precipitacion del 6xido de plata hidratado. La
fluoresceina se emplea también para la valoracion de bromuros y yoduros. La
diclorofluoresceina es un derivado de la fluoresceina con un caracter acido mas
fuerte, por lo tanto se permite mayor acidez en las valoraciones (hasta pH 4). Otro
derivado es la tetrabromofluoresceina (eosina) que se emplea para la valoracion de
bromuros, yoduros y tiocianatos (incluso hasta pH=2) pero no se emplea para
valorar cloruros ya que este indicador se adsorbe sobre el AgCl antes de que este
precipite cuantitativamente.

En la valoracién de cloruros con fluoresceina existen las mismas interferencias que
en el método de Mohr, debidas la pH del medio.

Como la adsorcién es un fendmeno de superficie, el precipitado debe producirse en
un estado de alta dispersion (mantenerse en estado coloidal). Se debe afadir alguna
sustancia que preserve el coloide, por ejemplo, la dextrina cumple con esta funcién.

El precipitado debe adsorber fuertemente a sus iones.

El ion del indicador que se emplee debe ser repelido por los iones que se adsorben
antes del punto de equivalencia y debe ser fuertemente atraido por los iones
adsorbidos sobre el precipitado después del punto de equivalencia.

No deben estar presentes en la solucion, altas concentraciones de electrolitos, ya
que se reduce la superficie del precipitado (se destruye el coloide).

Trabajo Independiente

Resuelva los ejercicios del 22 al 24 que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1.
Ejercicios y el ejercicio No 8 que aparece en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.2.
Problemas Integradores.

Estudie cuidadosamente las técnicas Determinacion del contenido de cloruro
de sodio en alimentos por el método de Mohr, correspondiente al Capitulo 8 /
Practica de Laboratorio No 7 / Epigrafe 8.1.7 y Determinacion de cloruro de
sodio en productos cdrnicos por el método de Volhard, que aparece en este
mismo capitulo / Otras técnicas de andlisis en alimentos / Epigrafe 8.2.2.1.

En ambos casos, proponga una expresion general para el cdlculo del contenido de
cloruro de sodio, expresado en %, para ambos métodos.



Capitulo 5
Volumetria de oxidacion reduccion

5.1. FUNDAMENTOS GENERALES DE LA VOLUMETRIA DE OXIDACION REDUCCION

La volumetria de oxidacion reduccién, también conocida como volumetria redox, se basa en
reacciones que llevan implicito una transferencia de electrones entre dos sustancias, una de
las cuales se reduce (acepta electrones) y la otra, simultdneamente, se oxida (cede
electrones). La sustancia que se reduce o acepta electrones se denomina agente oxidante y
la que se oxida o cede electrones se denomina agente reductor, es decir, el agente oxidante
acepta los electrones que le transfiere el agente reductor.

Los métodos volumétricos basados en procesos de oxidacion reduccidon son mas numerosos
y diversos que los basados en cualquier otro tipo de reaccion.

En su forma més sencilla, una reaccién de oxidacion reduccion se puede escribir:
Red1 + OXi2 - OXi1+ Red2

El equilibrio de una reaccién de oxidacién reduccion esta determinado por la facultad que
tienen los reaccionantes de donar o aceptar electrones; por ello, la mezcla de un oxidante
(Oxiy) con alta capacidad para aceptar electrones (oxidante fuerte) con un reductor (Red,)
que tenga una alta disposicion para cederlos (reductor fuerte) alcanza una posicion de
equilibrio en que la formacion de los productos de reaccion (Oxiq y Red,) esta ampliamente
favorecida, es decir, desplazada hacia la formaciéon de los productos. Por supuesto, una
reaccion menos completa ocurrird cuando esta capacidad para aceptar o ceder electrones
en las sustancia reaccionantes sea menor o no sea tan favorable.

5.1.1. Semirreacciones de oxidacion reduccion

A menudo, es util desglosar una ecuacion de oxidacién reduccion en dos semireacciones,
una de las cuales describe el proceso de oxidacion y la otra el proceso de reduccion.
Considérese por ejemplo, la ecuacion para la oxidaciéon de los iones hierro (Il) por los iones
permanganato en una solucién acida:

5Fe?" +MnO} + 8H" == 5Fe®" +Mn?" +4H,0
Las dos semiecuaciones serian:

MnO; +8H" +5e == Mn?" +4H,0

5Fe?" =—* 5Fe>" + 5e

Estas ecuaciones muestran claramente que el ion permanganato es el agente oxidante
(gana electrones y se reduce a manganeso) y el ion hierro (Il) es el agente reductor (cede
electrones y se oxida a hierro (Ill). Obsérvese que antes de sumar las dos semireacciones es
necesario multiplicar la segunda por cinco puesto que si bien el hierro (ll) cede solo un
electrén para oxidarse a hierro (lll), el permanganato necesita ganar cinco electrones para
reducirse a manganeso, es decir, un mol de permanganato requiere de cinco moles de hierro
(II) para completar la reaccion.

Por estas razones, en esta reaccién el numero de equivalente del permanganato es cinco
mientras que el del hierro(ll) es uno, puesto que en los procesos de oxidacion reduccion el
numero de equivalente puede inferirse del nimero de electrones intercambiados por la
especie en cuestion.

Asi,las masas molares del equivalente para ambas especies serian:

129
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Para el permanganato.

M (KMnO4 J: 158 g/mol _31.6 g/mol

5 5

Para el hierro.

2+
M (F‘i ]: 56 91/m°' — 56 g/mol

La magnitud de la transferencia electrénica puede ser medida y los valores de esta medicion
resultan muy utiles pues permiten asignar valores numéricos a la constante de equilibrio de
una reaccion de oxidacion reduccion.

Ahora bien, para poder comprender en toda su magnitud los principios que rigen la
volumetria redox resulta imprescindible comentar algunos conceptos, términos e ideas
propias de la electroquimica.

5.1.2. Reacciones de oxidacion reduccion en celdas electroquimicas

Las reacciones de oxidacion- reduccién pueden ser el resultado de una transferencia directa
de electrones de un dador a un aceptor. Asi, si se sumerge cinc metalico en una solucién
que contenga sulfato de cobre, los iones cobre(ll) emigran hacia la superficie del cinc y se
reducen,

CU2+ +2e == Cu (s)
A la vez que se oxida una cantidad equivalente de cinc
Zn sy ™ Zn2+ +2¢e

La ecuacién global se obtiene sumando las dos semirreacciones:

Zn (s) + CU2+ (——> an+ + Cu (s)
Red1 OXi2 OXi1 Red2

Un aspecto interesante de muchas reacciones de oxidacion-reduccion es que las dos
semirreacciones que la constituyen se pueden llevar a cabo en zonas que estan aisladas
fisicamente unas de otras. Por ejemplo, la figura 5.1.A muestra como las semirreacciones
que se acaban de considerar, pueden producirse en compartimentos separados de un
recipiente o pila.

o-
Y
]_ UNION LIQUIDA ]_

Lamina de Zn(s) [~ _ | "] Lamina de Cugs)

2+ -
zh' s03 of ' s03

Figura 5.1.A. Celda electroquimica

El compartimiento de la izquierda contiene un trozo de cinc sumergido en una solucion de
sulfato de cinc; el de la derecha cuenta con una lamina de cobre en una solucién de sulfato
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de cobre. Un conductor externo proporciona un medio por el cual los electrones se
transfieren desde el cinc al cobre. Sin embargo este flujo de electrones no puede producirse
de manera significativa, a menos que se tengan los medios por los cuales el desequilibrio de
carga creado por el movimiento de electrones se pueda compensar; es decir, el movimiento
de electrones del cinc al cobre, crearia un exceso de iones positivos en la superficie del cinc
que por atraccion electrostatica, evitaria que continuase la emigracion de electrones.
Similarmente, la solucién inmediatamente adyacente al cobre se cargaria negativamente
debido a la eliminacién de los iones cobre positivos. Sin embargo estos desequilibrios de
carga no ocurren, puesto que el disco poroso (que impide la mezcla de las dos soluciones)
proporciona una trayectoria por la cual los iones del cinc pueden circular desde su superficie
hasta el compartimiento que contiene los iones cobre y el exceso de los iones sulfato puede
moverse desde la superficie del cobre hasta la del cinc.

El equilibrio que se establece en esta pila, es idéntico en todos los aspectos al descrito
anteriormente. Sin embargo, en este caso los electrones se transfieren de una especie a otra
como una corriente eléctrica. La transferencia de electrones continuara hasta que las
concentraciones de cinc(ll) y cobre(ll), alcancen los niveles que correspondan al equilibrio de
la reaccion:

Zn )t CU2+ -— an+ + Cu (S)

Una vez alcanzada esta situacion ya no se observa un flujo neto de electrones y la corriente
baja a cero. Es esencial reconocer que el proceso global y las concentraciones que existen
en el equilibrio son totalmente independientes del camino a seguir para alcanzar la
condicién de equilibrio, bien por contacto directo entre los reaccionantes, o por una reaccion
indirecta como la de la figura arriba mostrada. Es igualmente importante reconocer que /a
ecuacién para la reaccibn y la constante numérica asociada a ella son también
independientes del modo como se haya alcanzado la condicién de equilibrio.

5.2. Potencial de electrodo

Un potencial de electrodo se define como la diferencia de potencial generada por una pila
formada por un electrodo de un elemento en cuestion y el electrodo normal de hidrégeno, el
cual se toma como referencia y contra el que se compara todos los potenciales de
electrodos.

Al electrodo normal de hidrogeno se le asigna por convenio el valor de 0,00 V y exhibe un
comportamiento reversible dando potenciales constantes y reproducibles en las condiciones
experimentales dadas.

Su construccion es sencilla y consta de una lamina de platino sumergida en una solucion de
una actividad iénica de H* constante (1 mol/L) que se mantiene saturada haciendo burbujear
hidrogeno gaseoso (H,) continuamente a una presiéon del gas de 1 atmdsfera (100 kP)
(figura 5.2.A).
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—g)
= PUENTE SALINO (KCI) ]_+
Hz _— l
1.00 atm O

i Lamina de Cuys)

H-1.00M Cuot1.00M

Figura 5.2.A. Celda electroquimica para la medida del potencial de electrodo contra
el electrodo normal de hidréogeno

La pila de la figura del electrodo normal de hidrogeno ilustra la definicién del potencial de
electrodo para la semirreaccion:

CU2+ +2e === Cu (s)

La semipila de la derecha consiste en una pieza de cobre puro sumergida en una solucion
1M de Cu(ll) mientras la semipila de la izquierda representa al electrodo normal de
hidrogeno.

Si la actividad del ion cobre en esta pila es igual a la unidad, se desarrolla un potencial de
0.334 V ocurriendo la reduccion del Cu(ll) (actuando el cobre como catodo) a expensas de la
oxidacion del hidrogeno (H,) el cual actia como anodo. La reaccion espontanea que tiene
lugar es:

CLIZJr + H, (g) =— Cu )t 2H"

El potencial medido en esta pila es por definicion el potencial de electrodo de la
semirreaccion del cobre (o del par cobre) y expresa la capacidad de los iones Cu(ll) de ganar
electrones a las moléculas de H, oxidandolas a iones H".

Teniendo en cuenta el convenio adoptado en 1953 por la Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC) que expresa: “El termino potencial de electrodo se reservara
exclusivamente para describir las semirreacciones de reducciéon”; al potencial del par
Cu®/Cu (s) Se le asigna un signo positivo y se puede entonces escribir:

Cu* +2e == Cu E(Cu*)=+0.334V

Ahora bien, si se sustituye la semipila Cu-Cu® por un electrodo de Zn sumergido en una
solucién de iones Zn con una actividad igual a la unidad, el potencial resultante sera igual a
0,763 V. Sin embargo, a diferencia de la pila anterior, la reaccién espontanea que tendra
lugar ahora es:

Zn (S) +2H" == H, @t ZI'12Jr

Es decir en este caso, el Zn se oxida a Zn** (actuando como anodo) a expensas de la
reduccion de los iones H* por lo que el electrodo normal de hidrogeno actia ahora como
catodo. Quiere decir que el potencial medido de 0.763 V para el par Zn-Zn** es un potencial
de oxidaciéon mas que un potencial de reduccién por lo que para ser consecuente con el
convenio de la IUPAC se debe asignar al mismo un signo negativo, pudiéndose escribir
entonces:

Zn** +2e =*= Zn,  E(Zn"")=-0,763

Este valor de potencial expresa que el Zn** no es un buen agente oxidante dado que su
potencial de reduccion es muy bajo.
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Cuando al electrodo normal de hidrégeno se acopla un electrodo de cadmio sumergido en
una solucién 1.00 M de iones cadmio, se forma una pila que genera un potencial de 0.403 V.
De forma analoga a la pila formada por el par Zn-Zn*, en este caso el electrodo de cadmio
actua como anodo y el potencial de electrodo para el sistema Cd-Cd* es de — 0,403 V.

Los potenciales de electrodos para las cuatro semipilas descritas pueden ordenarse de la
siguiente forma:

Semireaccion Potencial de electrodos
Cu* +2e == Cuy 0,334V
2H" + 2e === Hyq, 0,000 Vv
Cd* +2e == Cd, - 0,403V
Zn** + 2e == Zn - 0,763V

Las magnitudes de estos potenciales indican la fuerza relativa de las cuatro especies de la
izquierda como aceptor de electrones (o agente oxidante), es decir, en orden decreciente
Cu* >H">Cd* > zZn”".

Cuando todos los reaccionantes y productos poseen una concentracién (mas exactamente
actividad) igual a la unidad (1,00 M) en una semipila (en contraste con el electrodo normal de
hidrogeno) el potencial de electrodo se define como potencial normal de electrodo (E°), el
cual es una constante fisica importantisima que proporciona una descripcion cuantitativa de
la fuerza relativa que gobierna una reaccion de oxidacion reduccion.

En muchos textos el potencial normal de electrodo es llamado también potencial estindar
de electrodo.

Una tabla de potenciales de potenciales normales de electrodo brinda al quimico informacion
cualitativa de la extension y direccion de las reacciones de transferencias de electrones de
las especies tabuladas.

En la tabla 5.2.A aparecen los potenciales normales de electrodo (E°) de algunas especies.

Tabla 5.2.A. Potenciales normales de electrodos de algunas especies'".

Semirreaccion E° (en V a 25°C)
Clyg + 26 == 2CI° + 1,359
Oy + 4H" + 4e == 2H,0 +1,229
Brag + 2 == 2Br’ +1,087
Ag' +1e === Ag +0,7_9
Fe* +1e == Fe** +0,771
ls+2e == 31’ +0,536
Cu* +2e == Cuy +0,337
2H" +2e === Hy, 0.000
Adls) + 28 === Agi) *+ I” - 0,151
Cd* +2e == Cd - 0,403
Zn** + 2e == Zn -0,763

(1) Para ver un listado mas amplio, consultese la tabla de potenciales
normales de electrodo en el anexo 7
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Las tablas de potenciales normales de electrodos estan ordenadas segun los valores
numeéricos de E°. Descendiendo por el lado izquierdo de cada tabulacién, cada especie es
un aceptor de electrones menos eficaz que el anterior (recuérdese que, siguiendo el
convenio de la IUPAC, nos estamos refiriendo a potenciales normales de reduccién). Las
semirrecciones al final de la tabla (con potenciales normales de signo negativo) tienen poca
tendencia a tener lugar tal como estan escritas. Por lo contrario tienden a transcurrir en
sentido opuesto, es decir, como dadores de electrones. Asi, en una tabla de potenciales
normales (de reduccion) de electrodos, los agentes reductores mas eficaces, son las
especies que aparecen en la parte inferior derecha de las ecuaciones.

El examen de la tabla 5.2.A, relacionada mas arriba, indica que el cinc (Zns)) se oxida mas
rapidamente que el cadmio (Cds)) y por lo tanto una reaccion entre ambos, tendra lugar de la
siguiente forma:

Zn s) cd* —= an+ + Cd (s)
Red, Oxis Oxiy Red,

Esta reaccion es espontanea tal y como se ha descrito y no en el sentido contrario.
Analogamente, el hierro (lll) es un aceptor de electrones (agente oxidante) mas efectivo que
el ion triyoduro (l3) por lo tanto en una reaccion entre ellos, la semirreaccion del par 153/31
ocurria en sentido contrario segun:

31 + 2Fe =—=> I3 + 2Fe”
Red; Oxi, Oxi;  Red,

En resumen puede plantearse que el aumento de la magnitud de los potenciales normales
de reduccién indica un incremento de la fuerza de los oxidantes por eso los oxidantes mas
fuertes estan colocados al principio de la tabla en el miembro de la izquierda, mientras los
reductores mas potentes se ubican al final de la tabla en el miembro de la derecha. (Ver
tablas de potenciales normales de electrodos en el anexo 7). Asi, entre los oxidantes que
con mas frecuencia se emplean en las valoraciones redox pueden citarse el MnO,4 en medio
acido (E° =+ 151 V) y el Cr,0,% en medio acido (E° = + 1,33 V) mientras que entre los
reductores se destaca el S,0;> (E°[S4062'/SZO32']= — 0,08 V) el cual tiene una amplia
aplicacion en el analisis de los alimentos conjuntamente con el par I, / 21" el cual por su
potencial medio (E° = 0,53 V) pude actuar como oxidante o como reductor segun las
caracteristicas de la especie con la cual reaccione.

5.2.1. Influencia de las concentraciones sobre el potencial de electrodo

La relacién entre el potencial de oxidacion-reduccion (E) de algun par dado y las
concentraciones (mas exactamente, actividades) correspondientes a las formas oxidadas
[Ox] y reducida [Red] se expresa por la ecuacién de Nernst:

RT 5 c(forma oxidada)
nF c(forma reducida)

E=E°+

Donde E° es el potencial normal del par dado; R es la constante de los gases [8,313
#(mol-gr)]; T es la temperatura absoluta, °K; F es el numero de Faraday (96500
culombios/equiv-g) y n es el nimero de electrones (que se pierden o ganan).

Sustituyendo los valores numéricos de las constantes y pasando de logaritmos naturales a
logaritmos decimales, a la temperatura ambiente (25°C) obtendremos:

0,059 c(oxi)
+ x log
n c(red)

E=FE°

Asi, para el par Fe*'/Fe*":



Capitulo 5. Volumetria de oxidacién reduccion / 135

0059 c(Fe3")

E =077 + 5
1 c(Fe“")

Si, por ejemplo, c(Fe*") = 1 mol/L, y c(Fe®*) = 0,0001 mol/L, entonces:

0059 1 4002V

E=077+
1 0,0001

En el caso general, si en la reaccion de oxidacion-reduccion en el electrodo participan,
paralelamente con las dos formas del par de oxidacién—reduccion, otros componentes, que
no cambian su grado de oxidacién

aA+bB+cC+..+ne == dD +fF+...

Entonces la ecuacion de Nernst se escribe en forma siguiente:
a b c

+§X c(A)*x c(B)"x c(C)

E =E° g ;
nF c(D)?x ¢(F)

En este caso, si algunos de los componentes representan la fase sdlida, la sustancia
gaseosa que satura la solucién a presién constante de una atmdsfera, o las moléculas de
una sustancia, cuya concentracion es tan alta que se puede considerarla constante (por
ejemplo, moléculas del disolvente), entonces ellos no figuran bajo el signo de logaritmo,
puesto que sus actividades, siendo constantes, forman parte de la magnitud E°, como se
mostrara en los ejemplos citados a continuacioén.

Si en la ecuacién de reaccion, que se produce durante la transformacién de la forma oxidada
en forma reducida, hay coeficientes estequiométricos no iguales a 1, ellos entran en la
ecuacion de Nernst en forma de exponentes a concentraciones correspondientes. Por
ejemplo, para el par Bro/ 2Br” se puede escribir:

0059 c(Bry)
cZ(Br’)

E =108 +

En el caso de los pares, como Zn*'/Zn, en los que uno de los componentes es una sustancia
practicamente insoluble en agua (Zn), su concentracién es una magnitud constante y por
eso forma parte de la magnitud E° . De esta manera, para el par considerado:

E _go, 0059
2

x log ¢(Zn?")

Evidentemente, la magnitud de E° (igual a — 0,76 V) es el potencial que el par Zn*/Zn tiene
para Zn** =1mol/L, puesto que solo a esta condicion log ¢(Zn**) =0y E = E°.

Otros factores que afectan la magnitud del potencial, como es el caso de la concentracién
hidrogenionica, la formacion de complejos y la formacion de precipitados durante la reaccion,
seran analizados mas adelante en el epigrafe 5.4.1.

5.3. CONSTANTES DE EQUILIBRIO DE LAS REACCIONES DE OXIDACION
REDUCCION

La posibilidad de invertir la direccién de las reacciones de oxidacion—reduccion es,
evidentemente, la consecuencia de la reversibilidad de estas reacciones. Las reacciones
reversibles, como se sabe, conducen al establecimiento del equilibrio quimico. No es dificil
calcular la constante de equilibrio, conociendo los potenciales normales de ambos pares de
oxidacién-reduccion.

Hagamos tal calculo para la reaccion:
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Sn** + 2Fe® == Sn™ + 2Fe*
Su constante de equilibrio es igual a:
_ ¢(Sn*") x c?(Fe?")

K
c(Sn?") x c?(Fe®")

Escribamos en primer lugar las expresiones para los potenciales de oxidacion-reduccién de
los pares Sn*/Sn*"y Fe*'/Fe**

c(Sn*t)

0,059
E (Sn* /Sn?") = 0,15 + —— x log Ecuacion (1)
2 c(Sn?") ! ]
TP c(Fe®") y
E (Fe®" /Fe“") = 0,77 + 0,059 x log [Ecuacmn (2)]
c(Fe?")

De estas ecuaciones se ve que a medida que se elevan las concentraciones de los iones
Sn* y Fe* y disminuyen las de los iones Sn* y Fe*, como resultado de la reaccion, el
potencial del par, que ha sido menor al principio, debe aumentar paulatinamente, y el del
segundo, disminuir. Al fin de cuentas, estos potenciales se igualaran.

Mas como se sabe, el paso de electrones es posible solo a condicion de que haya una
diferencia de potencial y debe cesar tan pronto como esta desaparezca. Por consiguiente,
en el caso de:

E (Sn* / Sn**) = E (Fe** IFe*)

Se establecera el equilibrio. Sustituyendo en esta ecuacion los valores de E (Sn**/ Sn*") y E
(Fe* IFe*") de las ecuaciones (1)y (2), obtendremos:

4+ 3+
015 + 2959 109 X5N ) _ 077+ 0,059 xlog S )
c(Sn“") c(Fe“")
de donde:
4+ 3+
0059, 1og H5™ ) _ 0059 xlog XF€ ) _ 077 — 015
2 c(Sn“") c(Fe")

el segundo término del primer miembro de la ecuacion obtenida se puede transformar;

3+ 3+ 2 3+
0,059 x log c(Fe2 ) _ 0,059 « 2log c(Fe2 ) _ 0,059 log cz(Fe2 )
c(Fe") 2 c(Fe") 2 c’(Fe*")
El coeficiente 0,059 / 2 se puede sacar fuera de paréntesis:
4+ 2 3+
0059 |59 C(S”2 ) _ 1o Cz(Fez ) 077 - 015
2 c(Sn“") c‘(Fe*")
de donde:
10g c(Sn*") x c?(Fe®*) (0,77 - 0,15)x 2
c(Sn?") x c?(Fe®") 0,059

Por cuanto la expresién que se halla bajo el signo de logaritmo es la constante de equilibrio
de la reaccion considerada, por tanto:

(077 —015)x2 _

log K
9 0,059

21
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De donde :K ~ 10?

El resultado hallado muestra que en el estado de equilibrio, el producto de concentraciones
de Sn**"y de Fe?" es 10 %" veces mayor que el producto de concentraciones de Sn**y Fe*".

En otras palabras, el valor numérico grande de la constante de equilibrio evidencia que la
reaccion correspondiente es practicamente completa.

Utilizando el calculo citado de la constante de equilibrio K, obtendremos, para cualquier
proceso de oxidacion —reduccion reversible (a 25°C), la ecuacion siguiente:

[Ecuacion (3)]

Donde E°y y E°req SON los potenciales normales de los pares correspondientes al oxidante
E°, y al reductor E°, tomados; n es el numero de electrones.

De la ecuacion (3) se ve que la constante de equilibrio debe ser tanto mas grande, cuanto
mayor es la diferencia de potenciales normales de ambos pares.

Si esta diferencia es grande, la reaccion es practicamente completa. Por el contrario, si la
diferencia de potencial es pequefa, la transformacion quimica de las sustancias
consideradas no sera completa. Para utilizar semejante reaccion en el analisis es
indispensable elegir las concentraciones de las sustancias o iones, que participan en la
misma, de manera que la reaccion sea lo mas completa posible.

La ecuacion:

(EOOX _EoRed ) xn

logK =
G 0,059

comprueba la validez de la regla de acuerdo con la cual las reacciones de oxidacién—
reduccién (en las condiciones, correspondientes a las empleadas para determinar los
potenciales normales) se producen siempre en la direccion de la formacion de oxidantes y
reductores menos fuertes que los iniciales.

En efecto, si el oxidante y el reductor tomados son mas fuertes, respectivamente, que los
formados durante la reaccion, esto quiere decir que E°%y — E°req > 0. En tal caso, log K > 0y
K >1. Esto demuestra que el producto de concentraciones de las sustancias formadas
durante la reaccion, en el caso de equilibrio, es mayor que el producto de concentraciones
de las sustancias que no entraron en la reaccién, es decir, que la reaccion se produce en la
direccion de izquierda a derecha y, a una diferencia de potenciales normales suficientemente
grande, sera practicamente completa. Por el contrario, si E°o < E°req, €S decir, si el oxidante
y el reductor inicial son mas débiles que los que se deben obtener durante la reaccién
entonces log E < 0 y K < 1. Esto significa que la reaccion tiende a efectuarse en direccién
opuesta y que, ademas, sera tanto mas completa, cuanto mayor sea la magnitud absoluta de
la diferencia de potenciales normales de ambos pares.

5.4. CURVAS DE VALORACION DE OXIDACION- REDUCCION.

En el transcurso de una valoracion por oxidacion reduccion, las concentraciones de las
sustancias o iones que participan en la reaccion se modifican constantemente. Por
consiguiente, también el potencial de oxidacion-reduccion (E) debe cambiar de la misma
manera que en una valoracién acido base cambia todo el tiempo el pH o en valoracion por
precipitacion cambia el pX'. Asi, si las magnitudes de los potenciales de oxidacién-reduccion
(E) en diferentes momentos de una valoracion se llevan a un grafico vs el volumen afiadido
de la solucion valorante, se obtendran curvas de valoracién analogas a las estudiadas para
los métodos de neutralizacion y precipitacion.
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De la misma forma, una curva de valoracion por oxidacion-reduccion estara caracterizada
por los cuatro momentos que tipifican las curvas acido base y de precipitacion, es decir:
punto inicial, puntos intermedios, punto de equivalencia y puntos posteriores al punto de
equivalencia.

Analicemos ahora un ejemplo concreto y obtengamos la curva de valoracion de 50 mL de
una sal de hierro (Il) a una concentracion molar del equivalente (normalidad) de 0,1 mol/L
que se valora con una sal de cerio (V) de igual concentracién.

La ecuacion idnica de esta reaccion es la siguiente:

Fe? + Ce* == Fe* +Ce™

Siendo los potenciales normales de las especies reaccionantes:
E° =077V

Fe®* /Fe?

E° =144V

Ce*/ce*
Y las medias ecuaciones de los pares redox considerados:
Fe? == Fe* +1e
Ce™ + 1e == Ce*

El equilibrio de la reacmon general entre el Fe? y el Ce*" se restablecera después de cada
adicion del valorante (Ce*") y por lo tanto:

Eres jrezr = Egetr jcerr = EsisTEMA

En cualquiera de los momentzos de I? valoracion, la solucion contiene siempre dos pares de

. .z .z + + + + . . .
oxidacion-reduccion: Fe*'/Fe y Ce /Ce®. Por consiguiente, para calcular las magnitudes
de E existen dos ecuaciones:

0,059, c(Fe*")
log

E=077 + Ecuacion (1)
1 c(Fe?") ! ]
4+
E =144 + 209944 C(Ces ) [Ecuacisn (2)]
1 c(Ce’")

Teniendo en cuenta que el potencial en la solucién que contiene los dos sistemas de
oxidacién-reduccion, satisface ambas ecuaciones, para el calculo del potencial del sistema
se puede aplicar la ecuacion de Nernst a cualqulera de los dos sistemas. Sin embargo,
cuando aun no ha sido valorado todo el Fe®*, es decir hay aun un exceso de este en la
solucién  (punto mtermedlo) resulta mas facil calcular por estequiometria, las
concentraciones de Fe**y Fe*. La concentracion de Ce** es en este punto mucho mas dificil
de calcular, puesto que seria necesario conS|derar la constante de equilibrio de la reaccién y
tener en cuenta las concentraciones de Fe**, Fe** y Ce* en cada momento de la valoraC|on
haciéndose mas engorroso el calculo de E. Por esto, en este caso (exceso de iones Fe? ) es
mucho mas cémodo aplicar la ecuacion de Nernst al sistena Fe**/Fe®* (ecuacion (1)) para el
calculo del potencial.

Por el contrario, en el caso de introducir un exceso de iones Ce A (pasado el punto de
equivalencia) es facil calcular las concentramones de ce* y Ce* en la solucién y mucho
mas dificil determinar las concentraciones de Fe?* remanente que no han participado en la
reaccion. Por eso para calcular E, debe recurrirse la la ecuacién (2), o sea, aplicar la
ecuacion de Nernst al sistema Ce**/Ce®*

En resumen puede plantearse que para el calculo del potencial del sistema conviene aplicar
la ecuacién de Nernst al par redox que se encuentra en exceso. Esto es valido por supuesto
para los puntos iniciales, intermedios y después del punto de equivalencia.
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Para entender mas fachente lo arriba expuesto volvamos al ejemplo considerado de la
valoracion de 50 mL de Fe** 0,1N con Ce** de igual concentracién y construyamos la curva
de valoracion resultante de la reaccion de ambas sustancias.

Punto inicial

Este punto representa el momento enque aun no se ha afadido volumen alguno de
valorante Ce** por lo tanto, teéricamente la solucién a valorar solo contiene iones Fe guesto
que este aun no ha sido oxidado. Asi, al aplicar la ecuacion de Nernst al par Fe YIFe®
quedaria:

c(Fe’")

Egistema = 0,77 + 0,059 1og o(Fe?

Y como resulta imposible a nivel tedrico calcular la concentracidon de Fe¥, el potencial del
sistema en este momento seria indeterminado.

Debe aclararse, que si bien a nivel tedrico el potencial de este punto no puede calcularse, si
puede ser medido experimentalmente. De hecho en la solucion inicial que contiene
Fe® eX|sten también cantidades apreciables de Fe** producto de impurezas presentes en la
sal de Fe? 0 a la oxidacion provocada por accion de oxigeno del aire.

Puntos intermedios

Supongamos que se ha afadido un volumen de 10 mL de sal de Ce* 0,1 N, la cual resulta,
sin dudas, insuficiente para oxidar todo el Fe** que se valora, por loque parte de este ultimo
queda en exceso.

Calculamos entonces la magnitud de este exceso.
n(Fe?") = V(Fe?" ) x c(Fe® ) =0,05L x 0,Jmol/L = 5 x 10> moles Fe?*
n(Ce*") = V(Ce* )x c(Fe?" ) =0,01L x 0,Jmol/L = 1x 10~ moles Ce**
4 x 103 moles Fe?" exceso

Como ya se ha explicado, conviene calcular el potencial del sistema a través de la ecuacion
de Nernst aplicada a la sustancia que esta en exceso, es decir al par Fe*/Fe**. Asi
quedaria:

0,059, c(Fe3*
Esistema =077 + IOg ( )

1 c(Fe?")

20y _ n(Fe?")exceso 4 x107°

- =6,67x102molesy que la
Vtotal O’OGL

Salta a la vista que la c(Fe

c(Fe3) = n(Fe3+ )ForRMADO
Vtotal
Obviamente la n(Fe ") formado es |gual a 1x10™° moles, puesto que la esteqwometrla de la

reaccmn indica que 1x10 moles de Fe* reacmonan con 1x10° moles de Ce** para producir
1x10”° moles de Ce*" y 1x10° moles de Fe**. Por lo tanto:

-3
c(Fe3*) = % =167 x 10 2moles

Sustituyendo en la ecuacién de Nernst:

0,059 167 x 1072
log

E
6,67 x 1072

=077 +

sistema
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Egistema = 077 + 0,059 log25 x 1072

Esistema =0,735V

De forma similar se calcula el potencial del sistema en cualquier punto de la curva de
valoracién en que exista un exceso de Fe®*, es decir, en cualquiera de los infinitos puntos
anteriores al punto de equivalencia.

De cualquier manera, si bien se ha realizado el calculo al afiadir 10 mL de solucion valorante
(Ce4+) para ilustrar el modo de determinar la magnitud del potencial en cualquiera de los
puntos intermedios, se conoce que el punto de la curva correspondiente a 0,1 mL antes del
punto de equivalencia presenta un interés particular pues indica el comienzo del salto brusco
del potencial, el cual tiene una marcada importancia a la hora de seleccionar el indicador,
como veremos mas adelante. Calculemos entonces el valor del potencial del sistema al
anadir 49,9 mL de solucion de sal de Ce** 0,1N.

Para determinar la magnitud del exceso de Fe®* escribamos:
n(Fe?*)=0,0500L x 0,1mol/L = 5,00 x 10~ moles

n(Ce*)=0,0499 L x 0,1 mol/L = 4,99 x 10~ moles
0,01x 103 moles = 10 °mol es Fe?*exceso

Aplicando la ecuacién de Nernst al sistema Fe*'/Fe®*

0059, c(Fe3")
E. =077 + = log
sistema 1 c(Fez* )
donde
3+ -3
c(Fe ) = n(Fe”" )formado _ 4,99 x 10" mol — 4,99 x10~2mol
Viotal 0,0999 L
2+ -5
c(Fez*): n(Fe“" )exceso _ 10 mol —10~*mol
Viotal 0,0999 L
y sustituyendo en la ecuacion de Nernst:
-2
Eqetoma = 0,77 + 0,059Iog%

Esistema = 0,77 + 0,059l0g499
Esistema: 093V

Punto de equivalencia

Cuando la cantidad de sustancia de Ce*" afiadido se iguala a la cantidad de sustancia de
Fe®" se alcanza el punto de equivalencia de la reaccion. Como las concentraciones iniciales
de las soluciones de Ce* y Fe?* son idénticas (0.1 mol/L) el punto de equivalencia se
alcanza al afiadir 50 mL del valorante (Ce‘“).

En este instante, el potencial resultante no es ni mas ni menos que el potencial del sistema
Fe” + Ce* == Fe* + Ce®" en equilibrio.

De hecho el potencial del sistema podria calcularse a partir de la ecuacion de Nernst
aplicada a cualquiera de las dos siguientes ecuaciones.
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0,059, c(Fe®")
log

Esistema = EoFea*/Feb + 1 C(F62+)
0059, c(Ce*")
Esistema = EoCe“"/Ce3+ + 1 09 C(Ce3+ )

Por estequiometria resulta facil calcular las concentraciones de Fe** y ce® presentes,

. . 2+ 4+ , .
pero no asi las concentraciones de Fe” y Ce" pues para ello habria que acudir a la
constante de equilibrio y el calculo seria engorroso. Es por ello que resulta recomendable
sumar ambas ecuaciones, obteniendo finalmente:

0059 c(Fe3") x c(Ce*")

+E°_ 4. .+
cettice™ T 1 TV o(Fe?) x c(Ce®)

2Esistema =E°

Fe®* /Fe?*

Puesto que el punto de equivalencia las cantidades de sustancias equivalentes de ambos
reaccionantes se iguala y todas las especies se encuentran disueltas en el mismo volumen
de solucién (100 mL en este caso), puede plantease que:

c(Fe*") = c(Ce®)
y las concentraciones de Fe?* y Ce*" resultante del equilibrio también son iguales, o sea:
c(Fe”) = c(Ce™)

por lo tanto el termino

c(Fe3*) x c(Ce*")

se hace igual a 1
c(Fe?" ) x c(Ce®")

y puesto que el log 1= 0, la ecuacién quedaria:

2E sistema — E° +E°

Fe3* /Fe?* Ce**/Ce®*
o (o]
E _ E® ket rrez + E0cet/con
sistema — 2
£ 077 +144
sistema — 2

Esistema =1105V
Si se pudiera generalizar esta ecuacion, pudiera plantearse:

a Eooxi +b Eored
a+b

E sistema —

donde:
E°x = potencial normal de reduccion de la especie que se oxida
E®.q = potencial normal de reduccién de la especie que se reduce.

a y b =nimero de electrones intercambiados por las especies que se oxidan y reducen
respectivamente.

Sin embargo, seria un error aplicar esta ecuacion para el calculo del potencial de cualquier
sistema en equilibrio.
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Debe senalarse que esta expresion es valida solo en los casos en que la reaccién que tiene
lugar sea equimolar y los coeficientes estequiometricos de los pares redox participantes
sean iguales a uno.

Noétese que en el caso considerado ambas condiciones se cumplen dado que:
Fe? + Ce* == Fe* +Ce*
Un mol de Fe? reacciona con un mol de Ce** (reaccion equimolar).

Un mol de Fe** es oxidado a un mol de Fe** a expensas de la reduccién de un mol de ce* a
un mol de Ce*' (coeficientes estequiometricos de las medias ecuaciones iguales a uno).

Para las reacciones en que alguna de estas condiciones no se cumpla el célculo del
potencial en el punto de equivalencia se estudiard un poco mas adelante.

Puntos posteriores al punto de equivalencia

Después del punto de equivalencia cualquier adicion de solucion valorante de ce**

conducira a la presencia de un exceso del mismo en la solucién.

Ahora bien, el punto correspondiente a la adicion de 0,1 mL de exceso de ce* presenta una
particular importancia pues indica la magnitud del potencial al final del salto brusco de la
curva de valoracion.

Calculemos entonces el potencial del sistema al anadir 50,1 mL de solucion de Ce*".
n(Fe?*)=0,0500L x 0,mol/L = 500 x 10 °mol es Fe?

n(Ce*")=00501L x 0imol/L=  501x10>moles Ce*"
10°mol es Ce** exceso

Por las razones ya apuntadas resulta conveniente ahora calcular el potencial utilizando la
ecuacion de Nernst en funcion del sistema Ce**/Ce**.

0059, c(Ce*")
Esistema = EoCe‘“/Ce3+ * 1 09 C(Ce3+)
Donde:
4+ -5
c(Ce*) = n(Ce™ Jexceso _ 10 " moles _ -4 o/t
Viotau 0,1001L
3+ -3
ooy MCe™) _5x10° moles o

VioTaL 0,1001L

Sustituyendo en la ecuacion inicial.

10~
Esistema = 144 + 0,059 IOQW
Egistema = 144 + 0,059 log 2 x 1073
E =128V

sistema

El calculo del potencial en cualquier otro punto posterior al punto de equivalencia,
correspondiente a la adicién de mayores volumenes de Ce", se realiza de forma analoga a
la explicada en este caso.

Teniendo en cuenta el valor de potencial, ya calculado, correspondiente a 0,1 mL antes del
punto de equivalencia, encontramos un salto de potencial entre 0,93 y 1,28 V.
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Antes de construir la curva de valoracién correspondiente a la reacciéon considerada, y
realizar un analisis de su comportamiento, realicemos el calculo del potencial en el punto de
equivalencia cuando la reaccion no es equimolar y/o los coeficientes estequiométricos de los
pares redox de las especies reaccionantes son diferentes de la unidad.

Veamos entonces dos ejemplos concretos:
Ejemplo N° 1

Valoracion de 50 mL de solucion de Fe2* 0,1 N con soluciéon de MnO4 de igual
concentracion.

E° 2 =077V
EoMnO;/MnZ* =151V

Para calcular los potenciales en cualquier momento de la valoracion antes del punto de
equivalencia (cuando hay exceso de Fe2+) o después del punto de equivalencia (cuando hay
un exceso de MnO,") se procede como se explico en el ejemplo anterior y solamente hay
que tener en cuenta que la concentracion molar es igual a 1/5 de la concentracion molar del
equivalente para el caso del par MnO,/Mn** (recordar que en la ecuacién de Nernst se
trabaja con concentraciones molares). No obstante como quiera que en la expresion de
Nernst aparece el cociente de estas concentraciones [c(MnO,) / C(Mn2+)], no se comete
error alguno en el célculo del potencial, aun trabajando con las concentraciones molares del
equivalente puesto que la relacion [c(MnO,7) / C(Mn2+)] se mantiene constante.

Fe3* /Fe

La diferencia fundamental entre este ejemplo y el anterior radica en el calculo del potencial
del sistema en el punto de equivalencia, como se vera a continuacion.

Las reacciones que tienen lugar son:

MnO, + 5Fe®* + 8H" == 5Fe* + Mn* + 4H,0 (1)
MnO; +8H' +5e” =% Mn*' +4H,0 E°=151V (2)
5Fe®* +5¢° === 5Fe** E°=0,77V (3)

y las expresiones para el calculo del potencial, pueden escribirse:

0,059, c¢(MnOz)xc®(H")
Esistema = E oo, 7mn2e + 5 lo ;

(4)

c(Mn?")
0059 c(Fe*"
Esistema =E%es: jpe2e + =100 cEFeZ*;

Ahora bién, para poder combinar el termino logaritmico para el calculo del potencial del
sistema en el punto de equivalencia es necesario multiplicar la expresiéon (4) por 5
resultando:

- 8 /y+
+0,059|OgC(MnO4)XC HT)

SEsistema = 9B 0. smnz+ c(Mn%")

sumando (4) y (5) se obtendria :

- 8 g+ 3+
+0,O59|OgC(MnO4)XC (H")x c(Fe’™")

6EsistEMA = SE®° Fe3* IFe?* c(Mn2+ ) x C(Fez*)

+E°

(6)

MnOj /Mn?*

De la reaccion (1) resulta claro que por cada mol de MnO,4 en la solucion habra 5 moles de
Fe?* y por cada mol de Mn®* habra 5 moles de Fe*'y si todo esta disuelto en el mismo
volumen por estequiometria puede decirse que:

c(Fe**) = 5¢(MnOy) y c(Fe*") = 5¢(Mn*")

sustituyendo estos valores de concentracion en la expresion (6) resultaria:
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g c(MnQOg) x c3(H") x c>(Mn?")
c(Mn?*) x c®(MnOy)
+0,059log cd(H")

MnOj /Mn?* Fe3* /Fe?*

6Esistema = 9E° +E°

MnOj /Mn2* Fe3* /Fe**

por tanto:

5E° . . +EC s o
Eaisremn = MnOj /Mn? - Fe IFe® 0,%59 log c3(H")

si en la préactica la ce(H") se considera igual a 1mol/L, el término logaritmo es cero y el
potencial del sistema en el punto de equivalencia sera:

5E°Mno;/|v|n2+ + E%rerr jper 5(151)+ 0,77
Esistema = 6 = 6

E SISTEMA = 139V

Ejemplo N° 2
Valoracion de 50 mL de solucion de Fe2+ 0,1N con solucion de Crz072- de igual
concentracion.

Lo explicado ya anteriormente es valido para todos puntos y después del punto de
equivalencia y solo existe diferencia en cuanto al calculo del potencial del sistema en el
punto de equivalencia.

Se tiene que:
E =077V
=134V

oFe3+/Fe2+
EOCrzo% /2Cr%*
y las reacciones que tienen lugar son:

Cr,0,% +14H" + 6 Fe** == 2Cr** + 6 Fe*'+ 7TH,0 (7)
Cr,0;% +14H" + 6 & == 2Cr** + 7TH,0 E°=1,33V (8)
Fe** +e == Fe* E°=0,77V (3)

Entonces las ecuaciones para el calculo del potencial se pueden escribir:

0059, ¢(Cr,027)xc™(H")
Esistema = E°Cr203,/20r3+ + 6 lo c2(Cr¥) ©)
0,059, c(Fe*")
Esistema = koo jpez- + =109 c(Fe?") ©)

multiplicando la ecuacién (9) por 6 para poder combinar la fraccién logaritmica y sumando
estas se obtendria:

c(Cr,027) x ™ (H") x c(Fe3*)

+E°
c(Fe?") x c?(Cr®*)

7ES|STEMA = 6E° + 0,059|Og (1 0)

Cr,02" /2Cr® Fe3* /Fe?*

del equilibrio (7) se deduce que por cada mol de Cr,0,% presente habra 6 moles de Fe®* y
por cada 2 moles de Cr** habra 6 moles de Fe** en el mismo volumen por lo que:

c(Fe*") = 6¢(Cr,0,%)
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c(Fe®") = 3¢(Cr™)

Sustituyendo las concentraciones de los iones hierro (Il y 111) en la expresion (10)

. c(Cr,0% ) x c™(H")x 3¢(Cr3)
6c(Cr,027)x c3(Cr*")

6E° cr02- 120 T Erert rre . 0059 c'*(H")

7ES|STEMA = 6E0 + EO + 0,059'0

Cr,02" /2Cr3* Fe®' /Fe?*

E =
SISTEMA 7 7 20(Cr3+)

si la concentraddn molar de H" es igual a 1 queda:

E _ BB Croz 120 + E%re jper L 0059 og 1 (11)
SISTEMA 7 7 20(Cr3+)

Para poder calcular el potencial en el punto estequiométrico hay que determinar la
concentracion de Cr*.

o(Crdy = 908 L0 moliL _ o 62011
01L
entonces:
c _(6x134)+077 0059 c"(H")
SISTEMA 7 7 2 (5 %1 0—2)

Esistema =126 + 0,0084 xlog10
Esistema =127V

En la tabla 5.3.A aparecen los célculos de varios puntos de las curvas de valoracion de los
ejemplos mencionados y en la figura 5.3.A, las curvas de valoracion obtenidas
experimentalmente por medidas instrumentales (empleando un potenciometro).

Tabla 5.3.A. Valoraciéon de una solucion de Fe* de concentracion molar del
equivalente 0,1 N con una solucién de agente oxidante de la misma
concentraciéon molar del equivalente.

mL de valorante Potencial4$V) Potencial (V) Potencial (y)
con Ce con MnOy4 con Cr,0;”
0,0 indeterminado indeterminado Indeterminado
10,0 0,74 0,74 0,74
25,0 0,77 0,77 0,77
49,0 0,93 0,93 0,93
50,0 1,05 1,39 1,27
50,1 1,31 1,48 1,33
60,0 1,40 1,502 1,334
100,0 1,44 1,51 1,340
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E 1.6 -
e /Valm:ién con KMno,
1.4 | Valoracion con Ce*
1.3 4 ﬁ—w_racién con K,Cr,0;
1.2
1.1
1 -
0.9 -
0.8 -
Figura 5.3.A. 0.7 |
Curvas de valoracién de una 0.6
solucion de Fe2+ 0,1 N con soluciones ) 0 2'0 4'0 GIO BIO 160 150
de KMnO4, K2Crz207 y Ce4* de la
. Py mL de valorante
misma concentracion.

Al comparar los potenciales calculados que aparecen en la tabla 5.3.A con las curvas
experimentales representadas en la figura 5.3.A, aparentemente hay una contradiccién, pues
de Ios potenciales calculados y de la constante de equilibrio para la valoraciéon de Fe* con
Cr207 , cabe esperar un mayor salto de potencial en dicha valoracion que en la de Fe®* y
ce*. Sin embargo, esto experimentalmente no ocurre Io que g)uede explicarse por una cierta
tendencia a la irreversibilidad del equilibrio Cr,0,°/2Cr’* que hace que los datos
experimentales no coincidan con los calculos termodinamicos. No obstante del analisis de
las curvas pueden hacerse algunas conclusiones utiles:

Primero: Las curvas asi representadas tienen una forma similar a las estudiadas en los
capitulos precedentes, es decir, se observa un cambio abrupto (salto) de potencial en las
cercanias del punto de equivalencia.

Sequndo: Antes y después del punto de equivalencia el potencial varia relativamente poco,
solamente en:

+ 0,059 o c(forma oxidada)
on c(forma reducida)

Tercero: El salto de potencial depende en primera instancia de la diferencia de potencial
entre ambos sistemas reaccionantes. Pero desde luego, la influencia decisiva la ejerce la
constante de equilibrio, aunque esta esta afectada en muchos casos por fendmenos
cinéticos, cataliticos, reversibles, irreversibles, etc.

Cuarto: El punto de equivalencia no esta siempre situado en el punto medio del salto de
potencial y dicha posicién dependera de los coeficientes estequiométricos de los
compuestos reaccionantes y de los productos de la reaccion. Si los coeficientes de todas las
especies son iguales estara en el punto medio y si son diferentes, estara desplazado en uno
u otro sentido. Por ejemplo, en el caso de la valoracion del Fe?* con MnOy4 eI punto de
equivalencia se encuentra a 1/6 del potencial estandar del S|stema MnO, /Mn* y con el
Cr2072' a 1/7 del potencial estandar del sistema Cr,0,%/2Cr* suponiendo siempre que
c(H")= 1mol/L.
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5.4.1. Factores que afectan la forma de la curva

A partir de las curvas representadas en la figura 5.3.A y de las conclusiones preliminares
obtenidas con anterioridad, existen una serie de factores que afectan la forma de la curva de
valoracion.

Para poder comprender mas claramente cada uno de ellos se clasificaran de la siguiente
forma:

1. Los que afectan el punto de equivalencia
2. Los que afectan el “salto” de potencial
3. Las afectaciones que puede ocasionar la dilucion del sistema en solucion

Factores que afectan la posicion del punto de equivalencia.

Ya se ha visto que para que el punto de equivalencia se encuentre en el punto medio de la
rama vertical de la curva el equilibrio debera ser equimolar, de lo contrario estara desplazado
hacia la zona oxidante o reductora dependiendo de los coeficientes de cada reaccionante y
de cada producto de la reaccion.

Factores que afectan el “salto” de potencial.

En primer lugar se encuentra la diferencia de potencial entre los sistemas reacmonantes La
figura 5.3.A deja ver que el salto de potencial es mayor en la valoracion del Fe** con MnO,
que con ce* , 'y esta a su vez mayor que con Cr,0,* por tanto, comparando los potenciales
normales de electrodo, eso se corresponde con la disminucion de la diferencia de potencial
entre el reductor y el oxidante. Luego, se puede establecerse que “a mayor diferencia de
potencial entre los sistemas reaccionantes, mayor sera el salto de potencial en la
curva de valoracién”.

Otro factor que afecta el salto de potencial es la presencia de sustancias formadoras de
complejos, por ejemplo, en Ia valoracion de Fe** con Ce** o cualquier otro agente oxidante,
si hay presentes iones PO, se produce una dlsmlnu0|on del potencial estandar del sistema
Fe® | Fe* al formarse un complejo con los iones Fe** , y disminuir por tanto la concentracion
de este. En este caso tendrian lugar las siguientes reacciones:

Fe?* + Ce"™ == Fe* + Ce*
Fe** + nPO,> =% Fe(P0O,),> " (12)
Por tanto, al aplicar la ecuacién de Nernst al par Fe® | Fe™, quedaria:

Fe* e =" Fe*'

E-E°+

0,059, c(Fe*")
log 5
1 c(Fe®")
Al disminuir la concentracion de Fe**, como resultado de la formacion del complejo
Fe(PO4) "la fracmon Iogar|tm|ca es menor, lo que motiva que la diferencia de potencial
entre equmbrlo Fe** /IFe* y el equilibrio del oxidante sea mayor y por tanto sera tamblen

mayor el salto de la curva. Si por el contrario el complejo se formara con la sal ferrosa (Fe ),
el salto seria menor al aumentar el potencial del sistema Fe* IFe*

La presencia de sustancias capaces de formar un precipitado escasamente soluble con una
de las especies en solucién, también afecta el salto de potencial al afectar el potencial de
uno de los sistemas reaccionantes.

Véase por ejemplo la determinacion yodométrica de cobre.

Los potenciales estandares de electrodos para el cobre y para el yodo son:.
E® cperjcur= 019V
E°|2/2| = 0,54V
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Juzgando por las magnitudes de los potenciales normales se deberia esperar que el Cu” se
oxide y que el |, se reduzca, segun:

2Cul + |, == 2Cu*" + 4I

Sin embargo, el Cul es un compuesto escasamente soluble (Kpscy= 1.1 x 10’12) por lo que
la concentracion de Cu® en solucién es muy pequefia, lo que conduce a un cambio
considerable del valor del potencial Cu?*/Cu”. De este modo en el calculo no se debe utilizar
el potencial normal del par Ccu®/Cu”, sino el potencial normal del par Cu®/Cul, el cual tiene
un valor de 0.86 V (mayor que E° I,/2I” = 0.54 V), por lo que se invierte el sentido de la
reacciéon y el Cu®" resulta ser el agente oxidante mientras que el I se comporta como agente
reductor. Asi, la reaccion que realmente ocurre es:

2Cu* + 4" == 2Cul g + I,

O sea, la formacién del precipitado escasamente soluble modifica en tal magnitud el
potencial del sistema cu®/Ccu’ que invierte la reaccion y por ende la curva de valoracion.

Matematicamente puede demostrarse este fendmeno de la siguiente forma:

0.059 __ ¢(Cu?")
+ log

E=E°

1 c(Cu™)
o(Cu*)= KPS

c(I”)
2+ -

E_E°+ 0.059 log c(Cu“)xc(l7)

1 c(Kps)
E=E°+ 0.059 logKps + 0.059 Iogc(Cu2+)+ 0.059 logc(l™)

log Kps =log1.1x107'? =-11.998
E =0.15-0.059 (11.998) + 0.059 logc(Cu®") + 0.059 logc(l")

0.059

E=0.86+ log c(Cu?*)x c(I”) (14)

Notese el cambio de E° de 0,15V a 0,86V.

Del ejemplo considerado se puede extraer la siguiente conclusion: Si las concentraciones
de diferentes componentes de algunos pares de oxidacion-reducciéon varian,
cambiaran también sus potenciales siendo incluso posible que el par, cuyo potencial
normal es mayor, como resultado de tal modificacion, adquiera un potencial menor
que el otro par. Por consiguiente, también la direccion de la reaccién entre tales pares
se invertira con respecto a la direccion esperada a base de su posicion en la tabla de
potenciales normales.

Otro factor que afecta el salto de potencial es el pH o sea, la concentracién de H*, lo que
desde luego no ocurre en la misma magnitud en todos los sistemas reaccionantes.

Asi por ejemplo, si a una solucién de KNO, se agrega una solucion de Kl, no se producira
ninguna reaccion notable; pero al afadir a la mezcla obtenida un poco de HCI, H,SO, o
incluso un acido débil, como por ejemplo acido acético, inmediatamente comenzara una
reaccion violenta acompafiada de desprendimiento de un gas (NO) y de formacién de un
precipitado (I,), segun:

2NO, + 2| + 4HY —*= |2(S) + 2NO @ T 2H,0

Aunque los iones H" estaban presentes en la solucién, incluso antes de agregar el acido, su
concentracion (~ 10~ mol/L) era insuficiente para que el potencial del par NO, /NO superara
al del par 1,/2I". Por eso esta reaccion no tendria lugar sin acidificacion.
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Otros ejemplos de reacciones redox que requieren de un medio acido para su
completamiento son las racciones con permanganato y dicromato, los cuales manifiestan su
elevado poder oxidante a bajos valores de pH, segun:

MnO, + 8H" + 56" == Mn?" + 4H,0
Cr,0.% + 14H" + 6" == 2Cr *" + 7H,0

Esta claro que la magnitud de E depende también de las concentraciones de los iones H*
en la solucion.

Como ya se analizé en el epigrafe 5.4 (curvas de valoracion por oxidacion reduccion) la
magnitud indicada de la concentracion entra en el numerador de la fraccidn que se haya bajo
el signo de logaritmo, elevada a potencia igual al coeficiente estequiométrico
correspondiente. Para el caso de las reacciones con permanganato y dicromato, la ecuacién
de Nernst quedaria:

0.059 c(MnO3)x c8(H")
— o
Epino; mnze = E° + 5 x log o(MnZ")
2— 14 +
E , = oy 2099 x log c(Cry07 )x ¢ (H')

2=
Cr,07™ /2Cr c 2(Cr3+ )

De estas ecuaciones se ve que las concentraciones de H" influyen con una fuerza particular
en la magnitud del potencial de oxidacidon-reduccion de la solucion y, por consiguiente, en
su actividad de oxidacién-reduccion.

Efecto de la dilucion

En los capitulos anteriores se vio como la dilucién, y por ende, la concentraciéon de los
reactivos, afecta el salto en la curva, pero en el caso de la volumetria redox no ocurre
siempre lo mismo. Para ver mas claro esto es necesario remitirse a ejemplos concretos.

Analicenos la reaccién del Ce** con Fe?*:

Ce* + Fe** = Ce* +Fe*

0059, c(Ce*")
log

E= EoCe‘”/Ce3+ + 1 C(C93+)
0059 c(Fe*"

E= B’ jperr + log ( 2+)
1 c(Fe*")

En ambos casos al diluir la solucién, disminuirian igualmente la concentraciéon de la forma
oxidada (respectivamente ce* y Fe3+) y en la misma magnitud disminuye la concentracion
de la forma reducida (respectivamente Ce>* y Fe®*) y como la fraccion logaritmica es una
relacion de las concentraciones de ambas formas, se mantendra constante y no afectara el
valor del potencial y por lo tanto, tampoco el salto de la curva.

Sin embargo, en la reaccion del Fe?* con Cr2072‘ no ocurre de la misma manera. Veamos:
Cr,0; + 6Fe® + 14H" === 2Cr** + 6Fe* + 7H,0

Como ya se explicé en el ejemplo anterior, el sistema Fe*'/Fe*" no se afecta por la dilucion,
pero no ocurre asi para el sistema Cr,0,°/2Cr** por cuando en la expresion de Nernst el
denominador de la fraccién logaritmica esta elevado al cuadrado y ain asumiendo la c(H")=
1N la ecuacién de Nernst quedaria:

0.059 c(Cr,027)x ¢ (H*)
Ecrozjoc =B+ 5 log c2(Cr¥)
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Obviamente en este caso la dilucion si afecta el potencial del sistema descrito puesto que la
relacion [c(Cr,0,7)/c*(Cr’**)] no se mantendra constante al diluir la solucién. Ello puede
demostrarse matematicamente con el siguiente ejemplo hipotético:

Supongamos que la concentraciéon de Cr,0,* y Cr** en un determinado momento de la
reaccion es de 107" mol/L para cada especie. El potencial del sistema puede calcularse
segun:

-
0059,  (107")

E=133 +
(1072

E:1.33+$Iog10

E =1.33 +0.009
E=1339V

Supongamos ahora que esta solucion es diluida 10 veces, por lo que la concentraciéon de
Cr,0,% y Cr** disminuye hasta 1072 mol/L. Entonces el potencial del sistena sera ahora:

-2

E=133+ 0.059 log (10°7)
6 (1072)?

E=133+ 0'%59 log102

E=1.33+0.019
E=1349 V

Queda demostrado que, en este caso, a mayor dilucion mayor potencial del sistema oxidante
y por tanto mayor diferencia de potencial y mayor salto.

Los elementos arriba expuestos permiten concluir que “la dilucion no siempre afecta
la forma de la curva y por ende la magnitud del salto de potencial, sino que
solamente lo hace cuando los coeficientes estequiométricos de las formas
oxidada y reducida de alguno de los pares que entran en la reacciéon redox
no sean iguales”.

5.5. INDICADORES EMPLEADOS EN LA VOLUMETRIA DE OXIDACION REDUCCION

La deteccion del punto final de una valoraciéon gobernada por procesos de oxidacion-
reduccién esta asociada de una forma u otra a los cambios del potencial del sistema en
solucién. Asi, el punto de equivalencia se determina, en los métodos clasicos que nos
ocupan, mediante una sustancia quimica que produce un cambio visible en la solucién,
generalmente un cambio de color.

En funcion del mecanismo mediante el cual ocurre este cambio de coloracion, los
indicadores empleados en la volumetria de oxidacion-reduccion pueden clasificarse en tres
grupos: autoindicadores, indicadores especificos e indicadores de oxidacién reduccioén
verdaderos.

5.5.1. Autoindicadores.

Los autoindicadores son sustancias participantes de la reaccion que poseen un color en su
forma oxidada y otro color en su forma reducida.

El autoindicador mas conocido y empleado en reacciones de oxidacidn-reduccion es el
KMnO,4 Como se sabe, el color violaceo del ion MnO,  desaparece al oxidar a diversos
reductores, sobre todo en medio acido, producto de su reduccién a Mn?*, el cual es incoloro,
segun la siguiente reaccion:
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MnO, + 8H' + 56 =2 Mn%" + 4H,0
Violaceo Incoloro

En una valoracién en la que se emplea KMnO,4 como patrén valorante, al entrar en contacto
el ion MnO,~ (violaceo) con el reductor que se valora, el primero se reduce a ion Mn** y se
decolora; ahora bien, cuando todo el reductor ya ha sido valorado, una gota en exceso de
MnO,~ dara a la solucion un color rosa nitido indicando el punto final. Téngase en cuenta
que una gota de solucion de KMnO, 0.1N es capaz de colorear visiblemente 50 mL de agua.

Se pueden también valorar sin indicador los reductores con una solucion de yodo (I,) puesto
que su color pardo oscuro desaparece debido a la reduccion de I, a I, y con una solucién
de Cerio (IV) por cuanto este tiene un color amarillo mientras que el producto de su
reduccion (Ce3+) es incoloro. Sin embargo, los resultados de estas valoraciones son menos
precisos que en el caso de la valoracion con KMnO,.

5.5.2. Indicadores especificos.

Son terceras sustancias que se afiaden a la solucién, que son capaces de reaccionar con
una de las especies reaccionantes formando productos (generalmente complejos) de un
color intenso y apreciable.

Quizas el indicador especifico mas conocido sea el almidén, que forma un complejo azul
oscuro con el yodo (I;). La aparicion o desaparicion de este complejo sefala el punto final
de las valoraciones en que se produce o consume yodo.

Para una mayor informacion sobre la deteccion del punto final de la valoracion empleando
almidon como indicador, puede consultarse el epigrafe 5.6.3.

Otro indicador especifico comun es el ion tiocianato (SCN™) que forma un complejo rojo con
Fe®". Asi, el ion SCN° puede servir como indicador en la valoracion de Fe* con Sn*, puesto
que en el punto de equivalencia de esta valoracion la concentracion de Fe** se hace
extremadamente pequefia y el color rojo del complejo desaparece, lo que sirve para indicar
el punto final.

5.5.3. Indicadores de oxidacion-reduccion verdaderos.

Estos indicadores no cambian de color en funcion de las propiedades especificas del
oxidante o reductor que reaccionan entre si en la valoraciéon sino que son terceras
sustancias sensibles a los cambios del potencial del sistema.

Los indicadores redox verdaderos son sustancias facil y reversiblemente oxidables o
reducibles que poseen un colo en su forma oxidada y otro color en su forma reducida.

Por lo tanto, estas sustancias constituyen de por si, un par redox que esquematicamente
puede representarse de la siguiente forma:

Indyy; + ne” =2 Indyeq
Color 1 Color 2
A este par de oxidacién-reduccion puede aplicarsele la ecuacion de Nernst, resultando.

, 0.059 0g c(Indyy)
C(Indred)

E=E°

donde E° es el potencial normal de electrodo del sistema, es decir, el potencial
correspondiente al caso de que c(Indoy) = ¢(INd;eq)

Al agregar una o dos gotas de un indicador redox verdadero a la solucién de algun reductor
(u oxidante), el indicador tomara un determinado color en funciéon del potencial de la
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solucién, producto del establecimiento de una relacion entre las concentraciones de las
formas oxidada y reducida del indicador, correspondiente al potencial de la solucién. Si esta
solucion se valora con un oxidante (o un reductor), la magnitud del potencial (E) ira
cambiando y al alcanzar un determinado valor de potencial, el color del indicador también
cambiara como resultado del cambio en la relacion [c(Ind,yi) / c(Indieq)]-

Quiere esto decir, que de forma analoga a los indicadores acido-base, los indicadores redox
verdaderos también poseen un rango de viraje, en este caso referido a valores de potencial
y su empleo estara igualmente condicionado por la posibilidad de que su rango de viraje
caiga total o parcialmente en el intervalo del salto brusco de potenciales de la curva de
valoracion.

En capitulos anteriores (capitulo 3, epigrafe 3.2.2) se ha hecho referencia a que el ojo
humano, de manera general, puede percibir un cambio de color cuando una de las especies
coloreadas tenga una concentracién 10 veces mayor que la otra. Asi, la deteccién del
cambio de coloracion de un indicador redox solo sera posible cuando la relacién entre las
concentraciones de la forma oxidada y reducida [c(Indoy) / c(Ind;eq)] S€a igual a 10 0 a 1/10.

Precisamente a partir de esta consideraciéon puede establecerse al intervalo practico de
viraje de un indicador redox.

Cuando la ¢(Ind,y) es 10 veces mayor que la c(Ind,.q), puede plantearse:

0.059 10

E=E° + x log
n

y como log 10 = 1

0.059
n

E=E°+

y cuando la c¢(Ind,,) es 10 veces menor que la c¢(Ind,e4), entonces:

E=E° + 0.059 ><Iogl
n 10

E-E°+ 299 1610
n

£ _po _ 0.059
n

Luego el intervalo util de viraje de un indicador redox sera:

0.059
n

E=E° +

lo que quiere decir que un cambio apreciable de color en un indicador redox sera visto con
una variacion del potencial del sistema de 0.118/n. Para aquellos indicadores que
intercambien 2 electrones esta valoracion se reducira a la mitad (0.059 V) pero desde luego,
siempre dependiente del potencial normal de electrodo del indicador.

Analicemos el elemplo de la ortofenantrolina ferrosa, la cual es la combinaciéon compleja de
1,10 fenantrolina (o-fenantrolina) con el hierro (ll), de color rojo brillante.
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2+

Al oxidarse este complejo de o-fenantrolina-Fe®* se forma una combinacion compleja de Fe®
de color azul pélido, segun la siguiente ecuacion:

2+ 3+
[Fe”(CmHeNz)% - [Fe'“(cmHsNz)} + 1

Rojo Azul celeste

El potencial normal de electrodo de este par redox es igual a 1.06 V y requiere medio acido,
aportado por H,SO4 1M.

Por lo tanto el intervalo de viraje de este indicador sera:

es decir, entre 1.001 y 1.119 V siendo rojo brillante a valores de potencial inferiores a 1.001V
y azul palido a valores de potencial mayores que 1.119 V.

. 2+ . ., ..
La o-fenantrolina-Fe“" podra emplearse en aquella valoracion cuyo salto de potencial incluya
su intervalo de viraje.

Una amplia lista de indicadores redox verdaderos puede consultarse en el anexo 8

5.6. AGENTES OXIDANTES Y REDUCTORES MAS EMPLEADOS EN EL ANALISIS
DE LOS ALIMENTOS

Ya se ha mencionado que la volumetria de oxidacién reduccion es la que mayor diversidad
de técnicas posee, debido a que practicamente cualquier solucién de un reductor puede ser
determinado con un oxidante y viceversa. Es por ello que en la mayoria de los textos de
quimica analitica cuantitativa los métodos de oxidacién reduccién pueden ser clasificados en
funcion del agente valorante que se emplee para la determinacion. Siguiendo este criterio,
las técnicas mas empleadas en el analisis de los alimentos son la permanganometria, la
dicromatometria y la yodometria.

5.6.1. Permanganometria

El método de permanganometria (también conocido como permanganimetria o
permanganatometria) se basa en las reacciones de oxidacién de reductores por el i6n
permanganato. La oxidacién puede efectuarse tanto en medio acido como en alcalino (o
neutro).

Durante la oxidacion en medio acido, el manganeso (VIl) que entra en la composicion de
KMnO,, utilizado para la oxidacion, se reduce a Mn®*, formando una sal de manganeso (Il).

Por ejemplo, la reaccién con sales de hierro (I) se produce por la ecuacion:
5Fe** + MnO, + 8H" == 5Fe" + Mn”* + 4H,0

La reduccién de MnO, " a Mn?* se efectua con la adicién de cinco electrones:
MnO, + 8H"+ 5¢" === Mn*"+ 4H,0
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De ahi que el numero de equivalente del KMnO, es igual a 5, pues cinco son los electrones
que gana el MnO,4 en su reduccioén a Mn?*,

En el caso de oxidacion en medio alcalino o neutro, el manganeso (VIl) se reduce a
manganeso (IV), con la particularidad de que se forma el biéxido de manganeso MnO,, mas
exactamente, su hidrato MnO(OH),, como un precipitado pardo:

MnO, + 3H,O + 3¢ == MnO(OH), + 40H"
Por consiguiente, en este caso el numero de equivalentes del KMnQO, sera igual a 3.

El potencial normal del par MnQO4/ Mn?* (+1.51V) es mucho mas elevado que el del par
MnO4/ MnO; (s) (+0.59). En consecuencia, el poder oxidante del permanganato en medio
acido es mucho mayor que en medio alcalino.

Si durante la valoracion en medio acido se forman iones Mn?* casi incoloros que permanecen
en la solucion, en el caso de la valoraciéon en medio alcalino o neutro, el precipitado pardo
oscuro dificulta en sumo grado la determinacion del punto de equivalencia por el color de un
pequefio exceso de permanganato. Por eso, en el analisis volumétrico se emplean con
mayor frecuencia las reacciones de oxidacion con permanganato en medio acido.

El permanganato contiene siempre impurezas de productos de reduccion, por ejemplo MnO,.
Ademas, se descompone facilmente por la accion de los reductores: amoniaco, sustancias
organicas, que se introducen en el agua y con el polvo, etc. Debido a ello, la concentracién
de la solucién de KMnO, disminuye algo una vez preparada.

De aqui se deduce que no se puede preparar una solucién de concentracion exactamente
conocida de permanganato a partir de una pesada con precision. Es indispensable
determinar su concentracion solo unos 7-10 dias después de haberla preparado.

A fin de que la solucién de permanganato sea suficientemente estable y su concentracién no
se modifique, es indispensable eliminar el precipitado MnO, -que se encontraba como
impurezas y que se ha formado como resultado de oxidacién con el permanganato de
sustancias organicas y amoniaco, presentes en el agua-, puesto que acelera cataliticamente
la descomposicion del KMnO,4. Hay que tener presente también que el permanganato oxida
la goma, tapones de corcho, papel y otras sustancias, por eso es inevitable evitar el
contacto de la solucidén con estos materiales. Asi, no se puede filtrar la solucion de KMnO,
por filtros de papel, sino que se debe utilizar crisoles de vidrio sinterizado o verter la solucion
del precipitado MnO, por medio de un sifon.

La solucion de permanganato se debe conservar al abrigo de la luz o en frascos de vidrio
oscuro, puesto que la luz acelera la descomposicion de KMnOy:

4Mn04- + 2H20 e —d 4Mn02(s) +40H + 302(9)

Para determinar la concentracion de la solucion de KMnO, se han propuesto varias
sustancias patrén primario, por ejemplo, H,C,04.2H,0, Na,C,0,4, As,03, K4[Fe(CN)g]x3H,0,
el hierro metalico, etc.

Las sustancias mas convenientes son: Na,C,0, y H,C,04.2H,0, que deben ser
quimicamente puras y corresponder rigurosamente a sus férmulas.

Entre las aplicaciones mas importantes de la permanganometria en el analisis de los
alimentos pueden citarse la Determinacion de calcio en leche, |a Determinacion del indice de
permanganato en vinos Y |la Determinacion del indice de oxidacion en vinagres. Todas estas
técnicas, conjuntamente con la Preparacion y estandarizacion de una solucion de permanganato
de potasio pueden consultarse en el Capitulo 8 / Epigrafe 8.2. Otras técnicas de andlisis en
alimentos.
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5.6.2. Dicromatometria

La dicromatometria se basa en la reaccién de oxidacién con el ion dicromato. Su accién
oxidante se debe a la transformacion de aniones Cr,O;, que contiene cromo en el grado de
oxidacion +6, en cationes Cr,", segun la siguiente reaccion:

Cr,0/% + 14H" + 6e == 2Cr** + 7H,0

De esta ecuacion se denota que si para la oxidacion se emplea en dicromato de potasio, la
masa molar equivalente del K,Cr,O; es igual a 1/6 de mol, es decir 294.2/6=49.03 g/mol
dado que el ion Cr,0,% gana 6 electrones en su reduccion a 2Cr*". Asi mismo, puesto que la
reduccion de los iones Cr,0/% se produce con la participacion de iones H* la determinacion
dicrorr;atométrica se realiza en medio acido para potenciar el caracter oxidante del ion
Cr207 .

El potencial normal del par Cr,0,4/2Cr*" es igual a +1.33 V, razén por la cual, en las
reacciones con dicromato, a diferencia del permanganato, se puede aportar el medio acido
con HCI, pues en este caso los iones CI no se oxidan puesto que el potencial normal del par
Clo/2CI" (#+1.36 V) es practicamente igual al del par Cr,0,%/2Cr*. Sin embargo, a
concentraciones de HCI superiores a 2N y con ebullicion, el dicromato oxida los iones CI™ a
Cls.

El dicromato de potasio, en comparaciéon con el permanganato, presenta también las
siguientes ventajas:

1. Es facil de obtener una sustancia quimicamente pura, correspondiente estrictamente
a la férmula K,Cr,O7, por lo que el dicromato de potasio puede considerarse como
un estandar primario y por consiguiente se puede preparar una solucion de K,Cr,0O;
de concentracion exactamente conocida disolviendo una masa exactamente pesada
en balanza analitica en un volumen de disolucién exactamente medido.

2. La solucion de K,Cr,O;, conservada en recipientes cerrados es extremadamente
estable; no se descompone incluso hirviéndola en una solucién acidificada. Por ello,
la concentraciéon de la solucidon de K,Cr,O; no se modifica durante su conservacion.
Se puede incluso utilizar la solucion de K,Cr,O7 en el caso de que se deba realizar la
oxidacion en caliente.

La desventaja del K,Cr,O; como oxidante radica en que durante la valoracion se forman
iones Cr** que al colorear la solucion de verde pueden dificultar la deteccidén del punto final
de la valoracion. Esta desventaja puede convertirse en una ventaja puesto que por esta
misma razon el K,Cr,O7 puede ser empleado, en algunas ocasiones como autoindicador.

Como indicadores en los métodos dicromatométricos se utiliza generalmente la difenilamina,
aunque se ha propuesto la sustitucion del mismo por el acido difenilaminsulfénico en forma
de sal de sodio o de bario, pues el mismo se disuelve mejor en agua que la difenilamina y da
un viraje muy brusco de incoloro a verde y de éste a rojo violaceo.

En el analisis de los alimentos la dicromatometria se emplea en muchas ocasiones en
combinacién con la yodometria. Tales son los casos de la Preparacién y estandarizacion de
una solucion de tiosulfato de sodio (Capitulo 8 / Prdctica de Laboratorio No 8 / Epigrafe 8.1.8), y la
Determinacion del contenido de etanol en conservas de frutas (Capitulo 8 / Practica de Laboratorio
No 9/ Epigrafe 8.1.9),

5.6.3. Yodometria

El método yodométrico de analisis se basa en los procesos de oxidacion reduccion
relacionados con la reduccién de |, aiones | o la oxidacién de iones I" a I, segun:

I, +2e =% 2I"

El potencial normal del par 1,/2I” es relativamente pequeno (+0.54 V). De aqui se deduce que
a diferencia de los oxidantes mas utilizados y anteriormente mencionados (KMnO, y
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Kz2Cr,0y7), el I, libre es un oxidante relativamente débil. Por el contrario, los iones | actuan
como un reductor mucho mas fuerte que los iones Cr** y Mn?*.

La posicion del par I,/2I" que se halla aproximadamente en el centro de la tabla de
potenciales normales de reduccion, permite realizar dos consideraciones importantes:

A. Existen una serie de reductores que pueden ser oxidados por el |, libre, es decir,
todos aquellos cuyo potencial normal de reduccion es menor que +0.54 V.

B. Existen también varios oxidantes capaces de ser reducidos por los iones I', todos los
cuales poseen un potencial normal de reducciéon mayor que +0.54 V.

En resumen puede plantearse que el par 1,/2]" puede ser empleado como agente oxidante o
reductor en dependencia de las caracteristicas redox de la especie con la cual se haga
reaccionar, de manera que la yodometria puede ser empleada tanto en la determinacion de
reductores como en la determinacion de oxidantes.

Determinacion de reductores

Si el I, libre se pone a reaccionar con una solucién de tiosulfato de sodio (Na,S,03) se
produce la siguiente reaccion:

2S8,0:5 + I, =* S,0s +2I

De la ecuacion ioénica de esta reaccion se denota que dos iones tiosulfato (82032‘) se
transforman en un ion tetrationato (84062') cediendo a la molécula de |, dos electrones
conforme al esquema:

28,0, == S,0s> + 2e

La estructura de la reaccidn se puede representar asi:

0 ONa 0] ONa
Ny’ Ny’
Y VY
O/ \S Na O/ \S
o SN + 1, == | + 2Nal
a
O S
Ng” Ny’
7\ Y
0" 'ONa 3~ “ONa
2 moléculas de Na,S,0; 1 molécula de Na,S,0¢

Asi, la masa molar del equivalente del tiosulfato de sodio es 2x248.2/2=248.2 g/mol (de
acuerdo con la féormula Na,S,05.2H,0), o sea a pesar de que el numero de equivalencia del
tiosulfato es igual a dos, como se trata de dos moles de 82032', la masa molar de esta
sustancia es igual a su masa molar equivalente. Para el caso del yodo, el nimero de
equivalente es igual a 2, puesto que el |, gana 2 electrones en su reduccion a 2|, por lo que
su masa molar del equivalente es igual al peso atémico relativo del elemento |, es decir
126.9 g/mol.

Durante la valoracion de la solucion de Na,S,03 con la solucién de yodo (estando este ultimo
en la bureta), el color pardo oscuro propio del yodo desaparece instantaneamente al hacer
contacto con la solucion de Na,S,03; debido a su reduccion a 2| (el cual es incoloro). Sin
embargo, cuando la totalidad de Na,S,0; sea oxidado, una gota excedente de la solucién de
yodo (l,) coloreara el liquido que se valora de amarillo palido. Por consiguiente, en este caso
pudiera pensarse que, al igual que en la permanganometria, se puede valorar sin indicador;
sin embargo, el color del yodo que se obtiene al aproximarse al punto final de la valoracién
es muy palido, lo que dificulta la determinacién del punto de equivalencia. Por eso es mucho
mas comodo utilizar como indicador una solucién de almidén, pues el almidén forma con el
yodo un complejo de adsorcion de color azul intenso. En este caso (con la solucion de yodo
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en la bureta) el punto final de la valoracién se determina por la aparicién de un color azul al
afiadir una gota en exceso de la solucion de yodo. La reaccion general que tiene lugar es:

28,0, +1, =* 8,04 +2I

Este procedimiento puede realizarse también de forma inversa (con la solucion de I, en el
erlenmeyer y la solucién de Na,S,0; en la bureta). En este caso el punto final de la
valoracién se detectara por la desapariciéon del color azul dada la ruptura del complejo |o-
almidon cuando todo el I, haya sido reducido por adicién de la solucién de Na,S,03. En este
caso, que es el mas comun en el analisis de los alimentos, el indicador de almidén debe
adicionarse casi al final de la valoracién, cuando quede muy poca cantidad de |, y la solucién
que se valora tenga un color palido (amarillo pajizo). Si en almidén se agrega desde el
principio, cuando en la solucién hay todavia mucho |,, el complejo de l,-almidén, que es muy
estable y se forma en gran cantidad, reacciona muy lentamente con el tiosulfato por lo que
se requerira un exceso de este ultimo para reducir el I, a I' y decolorar la solucién trayendo
como resultado una sobrevaloracion.

Entre las multiples aplicaciones de este procedimiento en el analisis de los alimentos se
encuentra la determinacion del indice de yodo en aceites y grasas comestibles.

En esta determinacion se afiade a una porcidn exactamente pesada de aceite o grasa,
previamente disuelta en un solvente organico adecuado, una cantidad exactamente medida
de una solucién que contenga iones |, los cuales se adicionaran electrofilicamente a los
dobles enlaces de los acidos grasos que conforman los glicéridos de los aceites y grasas
segun la siguiente reaccion general:

I

ADICION
R— CH= CH— COOH+ I, ——>» R—CH— CH— COOF
ELECTROFILICA |

I

Acido Graso

El yodo en exceso (que no se adiciond a los dobles enlaces) se valora entonces por
retroceso con solucion estandarizada de Na,S,03; en presencia de almidon como indicador
hasta desaparicion del color azul, segun todas las consideraciones ya explicadas con
anterioridad.

La determinacién del indice de yodo reviste una gran importancia en la caracterizacion de
aceites y grasas comestibles puesto que brinda informacién sobre el grado de instauracién
de los acidos grasos que forman parte de estos importantes nutrimentos. Para mayor
informacién sobre esta determinacién usted puede consultar la técnica Determinacion del
indice de yodo en aceites y grasas comestibles en el Capitulo 8 / Epigrafe 8.3.3.

Determinacion de oxidantes

Por cuanto en la determinacién de reductores se valora con solucién de yodo, es légico que
para la determinacion de oxidantes, basada en su reduccién por los iones I, habra que
valorar con la solucién de KI. Sin embargo, tal valoracién no puede realizarse desde el punto
de vista practico debido a que es imposible establecer el punto de equivalencia.

Asi por ejemplo si valora una solucion de Kl con K,Cr,O- (el cual es un oxidante fuerte), la
reaccion que tendria lugar seria:

Cr,0/% + 61"+ 14H* == 2Cr** + 3, + 7H,0

El final de esta reaccién se caracterizaria por el hecho de que dejaria de formarse yodo libre,
pero es imposible, evidentemente, percibir este momento. En efecto, anteriormente se ha
indicado que utilizando el almidén como indicador es facil captar el instante de la aparicion
de I, en la solucion (la solucién se colorea de azul) o el instante de su desaparicion (la
solucién azul se decolora), mas no es posible detectar el momento en que el I, termina de
formarse.
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Por ello, en este caso se aplica un método indirecto por sustitucion. A la solucion de K,Cr,O;
(en medio acido) se agrega una solucion en exceso de Kl y como resultado de esta reaccion
se libera 1,, el cual es valorado con solucién de Na,S,0;, en presencia de almidon como
indicador, hasta cambio de color de azul (caracteristico del complejo I,-almidén) hasta verde
(caracteristico de iones Cr** resultantes de la reduccion de los iones Cr2072').

Como se observa n (KoCry07/6) = n (12/2)iberado = N (2Na2S,03/2); por lo tanto, los calculos
pueden realizarse como si se tratara de un método directo de valoracion. Este procedimiento
se emplea comunmente para la estandarizacién de una solucion de Na,S,0;. Para una
mayor informacion sobre esta determinacion usted puede consultar la técnica Preparacion y
estandarizacion de una solucion de Na,S,0; en el Capitulo 8 / Epigrafe 8.3.1.

En el andlisis de los alimentos este procedimiento de emplea en un gran nimero de
determinaciones, entre las que pueden citarse |la Determinacion del indice de peroxidos en
aceites y grasas comestibles, 1a Determinacion de etanol en jugos de frutas y 1a Determinacion de
nitrogeno total en vinos, estas dos Uultimas técnicas resultan interesante puesto que
constituyen una combinacion de métodos de valoracion por retroceso y sustitucion. Todos
estos procedimientos pueden ser consultados en el Capitulo 8.

Trabajo Independiente

e Resuelva los ejercicios del 25 al 28 que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1.
Ejercicios.

e Resuelva los ejercicios del 9 al 16, que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.2.
Problemas Integradores.



Capitulo 6
Volumetria de formacion de complejos

6.1. FUNDAMENTOS GENERALES DE LA COMPLEJOMETRIA

La volumetria de formacion de complejos (también conocida como complejometria) se basa
en la formaciéon de un complejo soluble mediante la reaccién de la especie que se valora
(generalmente un ion metalico) y la solucion valorante que constituye el agente
acomplejante. Asi, la aplicacion fundamental de esta técnica esta dirigida a la cuantificacién
de elementos metalicos por medicion volumétrica del complejo soluble formado.

Muchisimas reacciones dan iones complejos o moléculas neutras sin disociar; pero pocas
pueden usarse en volumetria, pues la mayoria de los complejos son demasiado inestables
para la valoracién cuantitativa.

Para que un formador de complejo pueda usarse en complejometria ha se satisfacer los
siguientes requisitos:

Formar solo un compuesto definido.

Reaccionar cuantitativamente sin reacciones secundarias.

El valorante y el complejo formado han de ser estables.

La reaccién debe ser rapida.

Se ha de disponer un medio definitivamente visible para determinar el punto
estequiométrico.

aobrwbd=

La formacién del complejo soluble ocurre, por lo general, cuando un ion metalico
(generalmente solvatado) reacciona con especies donantes de pares de electrones. Estas
especies donantes tiene uno o mas pares de electrones disponibles para ser compartidos y
se llaman ligandos (este término proviene del latin “ ligare” que significa unir).

Los ligandos mas comunes son el H,O, SCN™, NH; y CI los cuales se enlazan al ion metalico
por un solo par de electrones y son llamados ligandos monodentados. Sin embargo, en la
mayor parte de las determinaciones analiticas se emplean como ligandos moléculas
capaces de donar mas de un par de electrones en la reaccion de formacion del complejo.
Este tipo de ligando se denomina multidentado o polidentado y forma con los iones metélicos
complejos internos llamados quelatos, del griego “ chele” que significa garra, los cuales
tienen estructura de anillos.

Un ligando o agente quelante que dispone de dos grupos donantes para el enlace de
coordinacion es llamado bidentado; asi los que tienen 3, 4, 5 o 6 grupos donantes son
conocidos como tri, tetra, penta y hexadentado respectivamente. La quelacion es un proceso
esencialmente de un solo paso, mientras que la formacién de un complejo puede contemplar
la formacién de una o mas especies intermedias.

Por ejemplo, el equilibrio que existe entre el ion metalico Me con niumero de coordinacion
igual 4y el ligando tetradentado T sera:

Me + T === MT
La constante de equilibrio para este proceso sera:
_ c(MeT)
c(Me) x c(T)
donde K es la constante de formacién de complejo o constante de estabilidad.
ﬁ)nélggamente, puede representarse el equilibrio entre Me y los ligandos bi y tridentados
y ).

159
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En la misma forma la reaccion entre el ion metalico Me, con numero de coordinacion 4, y el
ligando monodentado (M), resulta ser:

Me + 4M =—*= MeM,

Y la constante de equilibrio para la formacion de MeM, es numéricamente igual al producto
de las cuatro constantes de equilibrio que constituyen el proceso:

Me + M =% MeM
MeM + M =—* MeM,
MeM, + M =—* MeM;
MeM; + M =—* MeM,
de donde:

c(MeM) K. — c(MeM,)

Ki = c(Me) x c(M) 2o c(MeM) x c(M)

c(MeM;) c(MeM,)

37 5(MeM,) x c(M) 47 ¢(MeMy ) x c(M)

o sea:
c(MeM,)

KixKy, xKy xKy =————
! 2 ® 4 c(Me) x c* (M)

Como formadores de complejos o reactivos complejométricos se usan compuestos
inorganicos como el mercurio y el cianuro; pero de mayor uso son una serie de compuestos
organicos como los acidos aminopolicarboxilicos que responden especialmemte a los
requisitos anteriormente sefialados y habiéndose demostrado tambien que son susceptibles
de una aplicacién universal.

Estos compuestos organicos se denominan complexonas y son muy utilizados para la
determinacién de diversos iones metalicos, formandose en la reaccion compuestos de
coordinacion o iones complejos (quelatos). Las complexonas se caracterizan por poseer al
menos un grupo (CH,COOH), y entre ellas pueden citarse:

CH,COOH
P N/CHzCOOH
H-N\ CH;-
CH,COOH \CHchOH
Acido iminodiacético Acido metil iminodiacético
(IDA) (MIDA)
CH,COOH
CH,COOH 2
CGHG-N< N—— CH,COOH
CH,COOH
2 CH,COOH
Acido fenil iminodiacético Acido nitrilo triacético

(FIDA) (NTA)
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HOOCHzc\ /CHZCOOH
N— CH;—CH,—N
HOOCH20/ CH,COOH

Acido etilén-diamino-tetra-acético
(EDTA)

6.2. COMPLEXONA FUNDAMENTAL. EDTA.

El mas importante de los compuestos de este tipo es el acido etilen-diamino-tetra-acético,
conocido como EDTA, el cual es un acido policarboxilico débil que se representa
abreviadamente como H,Y.

La féormula ionica del EDTA es la siguiente:

. 2
OOCHZN ./ CHaC00

+
H—N—CH,—CH,—N—H + 2H"

"0OOCH, CH,C00

Férmula iénica del EDTA

Con seis atomos coordinativos activos (dos atomos de nitrégeno y los atomos de oxigeno
de los cuatro grupos caboxilicos) el EDTA puede formar con los iones metélicos hasta seis
enlaces de coordinacién por lo que es considerado un ligando hexadentado.

Dada la presencia en su estructura de cuatro grupos carboxilos ionizables, el EDTA presenta
diferentes especies idnicas segun:

HyY == HyY + H' pK,=2.07
HyY == H,Y* + H' pKo= 2.75
HY? == HY> + H' pKs= 6.24
HY® == Y* + H' pK4= 10.34

Los valores de estas constantes han sido determinados a temperatura de 20°C y fuerza
iénica de concentracion molar 0.1 mol/L e indican que los dos primeros protones son cedidos
mucho mas facilmente que los otros dos remanentes.

El EDTA es un sélido blanco, poco soluble en agua y soluble en soluciones basicas, de ahi
que el acido libre H,Y sea raramente empleado para las valoraciones complejométricas. La
sal disédica NayH,Y (H2Y'2) es realmente el reactivo mas empleado para propodsitos
analiticos ya que, ademas de ser soluble y no dar soluciones fuertemente alcalinas, se
puede obtener como un producto de alta pureza en su forma dihidratada.

Comercialmente, estos compuestos se conocen con los nombres de: complexon I,
versenato de sodio o simplemente sal disédica de EDTA (EDTA.Nay).

Una de las mayores ventajas del EDTA.Na, para las valoraciones por formacion de
complejos es que, independientemente de la carga del cation, la relacién molar del metal con
el ligando es 1:1. Es por ello que en complejometria es usual operar con soluciones cuya
concentracion se expresa como molaridad o concentracion molar.



Capitulo 6. Volumetria de formacién de complejos/ 162

6.3. FACTORES QUE AFECTAN LA ESTABILIDAD DE LOS COMPLEJOS METAL-
EDTA.

6.3.1. Concentracion hidrogenionica o pH del medio.

Al disolver la sal disédica del EDTA en agua, el pH de la solucién tiene un valor de 5
aproximadamente y la especie predominante del EDTA es H,Y?. A este valor de pH, la
formacién de un complejo entre el EDTA.Na, y un ion metalico M"* se puede representar.

Me™ + H,Y* == MY™ + 2H'

En la reaccion se producen iones H™; la reaccion es reversible y por lo tanto, el complejo se
disocia en mayor grado a medida que aumenta la acidez del medio.

El protén compite con el ion metalico en la formacion del complejo con el EDTA.Na,. Por
esta razon, es necesario efectuar las valoraciones con EDTA.Na, entre ciertos limites de pH,
dependiendo de la estabilidad del complejo. Asi, a valores de pH muy bajos, solo podran ser
valorados iones metalicos que formen complejos muy estables debido a que se favorece el
desplazamiento del equilibrio hacia la disociaciéon de los complejos. Por lo tanto, a mayor
constante de estabilidad, los complejos podran resistir valores de pH mas acidos.

Es por ello, que en las valoraciones complejométricas con EDTA.Na, se utilizan soluciones
reguladoras o buffers de manera que el pH permanezca constante.

6.3.2. Carga del cation.

Ya se ha mencionado que las reacciones de formacion de complejos con el EDTA.Na, se
producen en una relacion 1:1 independientemente de la carga del catién. Sin embargo, la
carga del cation si influye en la estabilidad del complejo formado, puesto que a mayor carga
del catién el complejo formado tendra una menor carga neta y se hace mas estable a un
mayor rango de acidez.

Las reacciones de diferentes iones metalicos con la sal disédica del EDTA se pueden
representar de la siguiente forma:

Me? + H,Y? =—* MY?% + 2H"
Me* + H,Y? =—*= MY + 2H"
Me** + H,Y* == MY + 2H"

Queda claro la relacion existente entre la carga del cation y el pH del medio. Asi, puede
plantearse que:

e Complejos de metales divalentes con EDTA (MYz') son estables a pH ligeramente acido
o0 basico.

e Complejos de metales trivalentes con EDTA (MY') son estables a valores de pH
superiores 2.

e Complejos de metales tetravalentes con EDTA (MY) son estables a pH>1.

No se plantea la reaccion del EDTA con iones monovalentes, ya que los complejos formados
no poseen la estabilidad requerida para el analisis volumétrico.

Los complejos formados entre el EDTA y los iones metalicos son muy estables lo cual se
explica por la estructura de los complejos formados en los cuales el numero de grupos
dentro de la molécula del EDTA que se enlazan al ion metalico lo rodean y lo aislan segun
se muestra en la figura 6.3.A.
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Figura 6.3.A. Estructura de un quelato metal-EDTA

La estabilidad de los complejos del EDTA con los iones metalicos es afectada por el pH del
medio, mientras mas baja sea la estabilidad del complejo mayor sera el pH que debera
mantenerse durante la valoracion. Considerando estos aspectos, por lo tanto, para evaluar
las posibilidades practicas de una valoracion complejométrica no basta con conocer el valor
de la constante de estabilidad absoluta, sino que es necesario tener en cuenta también el
pH del medio en el cual se efectua la determinacion.

6.4. CONSTANTE DE ESTABILIDAD CONDICIONAL DE LOS COMPLEJOS METAL-
EDTA.

La expresion de la constante de estabilidad o de formacion de un complejo de EDTA con un
ion metalico se escribe teniendo en cuenta la reaccién:

M™ o+ YY == mYy™

Aqui M™ representa un ion metalico (que puede estar hidratado).
c(MY™#)

c(M ™) x c(Y™)

MYy —

En la tabla 6.4.A aparecen las constantes de formacién o estabilidad de los complejos mas
conocidos del EDTA con iones metalicos.

Tabla 6.4.A. Constantes de estabilidad de los complejos formados con EDTA* a 20°C y
fuerza iénica 0.1 mol/L.

Cation Kmy Log Kuy Cation Kmy Log Kyy
Ag" 2.1x 10’ 7.32 cu® 6.3x 10" 18.80
Mg 4.9x10® 8.69 Zn* 3.2x10" 16.50
Ca** 5.0x 10" 10.70 Cd** 29x10" 16.46
sr? 43x10° 8.63 Hg®* 6.3 x 107 21.80
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Ba** 5.8 x 10’ 7.76 Pb** 1.1x10" 18.04
Mn?* 6.2x 10" 13.79 AP 1.3x10" 16.13
Fe** 2.1x10™ 14.33 Fe* 1.3x10%° 25.1

Co* 2.0x10" 16.31 Vv 7.9x10%® 25.9
Ni** 42x10" 18.62 Th** 1.6 x 10%° 23.2

* G. Schwarzenbach. Complexometrie tritations. P. 8 Intersciencia Publishers, Inc. 1957.
New York

En la expresién de la constante de estabilidad la forma que se considera del EDTA es la
especie Y*; sin embargo, el EDTA que no esta unido al ion metalico es la especie Y* solo si
el pH es mayor o igual que 10. Mientras menor sea el pH mayor sera la parte de EDTA no
combinado que estara presente en varias formas protonadas. Para tener en cuenta la
influencia del pH sobre la estabilidad del complejo se considera la constante se estabilidad
condicional. Se sustituye c(Y'4) por a,Cten la expresién de la constante de estabilidad:

c(MY™4")

Kuy =0y xKy =——+
My = 04 X Kpy oM™ ) x Cy

donde K'yy es la constante de estabilidad condicional y a4 representa la fraccién de EDTA
no acomplejado que existe como \ &

c(Y*
oy = (C )
T

C+ es la suma de las concentraciones de todas las especies de EDTA en el equilibrio
Cr =c(Y* )+ c(HY?> ) + c(HyYZ ) + c(H3Y ™) + c(H,Y)

Esta constante también se llama constante condicional o efectiva y describe las condiciones
del equilibrio solo al pH para el cual se aplica a,4. Esto indica que conociendo el valor de a, y
la constante de estabilidad del complejo, se puede calcular la constante de estabilidad
condicional.

a, es independiente del ion metalico, pues solo esta relacionado con el ligando. Para un
determinado ligando a, depende exclusivamente del pH de la solucién.

En la tabla 6.4.B se presentan los valores de a4 para el EDTA en soluciones de diferentes
valores de pH.

Tabla 6.4.B. Valores de o4 para el EDTA en soluciones a diferentes valores de pH.

pH o4 pH (o7}
2.0 3.7x10™ 8.0 54x10°
3.0 25x10™" 9.0 5.2 x 107
4.0 3.6x107° 10.0 3.5x 10"
5.0 3.5x 107 11.0 8.5x 10
6.0 2.2x10° 12.0 9.8 x 10
7.0 4.8x10-4

Las constantes condicionales posibilitan el calculo de las concentraciones del ion metalico y
del complejo en el equilibrio, en cualquier punto de una curva de valoracién. En la expresién
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de esta constante se sustituye la concentracion de equilibrio del anién completamente
disociado Y™ por Cr la cual es mas facilmente determinada de la estequiometria de la
reaccion.

Ademas del efecto del pH sobre la estabilidad del complejo es importante considerar la
posibilidad de que el ion metalico intervenga en una reaccidon secundaria. Se debe
considerar si el ion puede formar otros complejos o precipitar en forma de éxido basico o
hidréxido al pH en el que se valora.

Por ejemplo, si se va a determinar Cu(ll) con EDTA.Na, en medio amoniacal, el amoniaco
competira con el EDTA.Na, por el cobre, ya que se forman complejos entre el Cu (ll) y el
amoniaco. Este efecto debe considerarse también al calcular la constante de estabilidad
condicional.

6.5. CURVAS DE VALORACION COMPLEJOMETRICAS

La forma de obtener la curvas de valoracion complejométricas no difiere fundamentalmente
de la forma empleada para las valoraciones por neutralizacidon o por precipitacion, pero
ahora interesa conocer la variaciéon de la concentracion del ion metalico que se valora,
expresado como — log (pMe) en tanto se afaden volumenes crecientes del patron de
EDTA.Na,. Visto asi, una curva de valoracion complejométricas presenta los mismos cuatro
momentos que tipifican a todas las curvas de valoracion hasta ahora estudiadas, es decir:

1. Punto inicial: Cuando aun no se ha afadido volumen alguno de solucién valorante
(EDTA.Nay).

2. Puntos intermedios: Cuando la cantidad afadida de EDTA.Na, no es suficiente
para completar la reaccion de formacion del complejo y hay exceso del ion metalico
que se valora.

3. Punto de equivalencia: Cuando las cantidades de sustancias de ambos
reaccionantes (EDTA.Na, e ion metalico) se igualan y se alcanza el equilibrio.

4. Puntos posteriores al punto de equivalencia: Una vez alcanzado el punto de
equivalencia cualquier adicion de solucién patréon del reactivo acomplejante
(EDTA.Na;) queda en exceso.

Sin embargo, en las valoraciones complejométricas es necesario considerar el efecto del pH
del medio o de otros agentes acomplejantes y la principal dificultad que se encuentra a la
hora de construir estas curvas, esta en la presencia de posibles reacciones secundarias, las
cuales deben tenerse en cuenta. Asi, resulta imprescindible en este caso utilizar las
constantes condicionales.

Tomemos como ejemplo la valoracion de 50 mL de solucién de calcio (Il) de concentracién
molar 0.01 mol/L con solucién de sal disédica de EDTA (EDTA.Na,) de la misma
concentracion a pH = 10.

La reaccion que tiene lugar a pH = 10, se puede representar:
ca® + Y* == caY?*

donde K =5x10"°

CaY%

Primeramente es necesario calcular la constante condicional K'c,y para considerar el efecto
del pH. A pH =10 se tiene que:

os=0.35
de ahi que la constante condicional del complejo CaY? es:
Kcay = a4 X Kcay’ =0.35x5x 10" =1.75x 10"
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El valor obtenido de la constante condicional (>1O7) indica que el complejo es lo
suficientemente estable para obtener resultados cuantitativos en la valoracion, con el empleo
de indicadores visuales.

Si se desea entonces obtener el valor de pMe (pCa) en los diferentes momentos que
caracterizan la curva de valoracioén, se tiene que:

Punto inicial.

Cuando aun no se ha anadido volumen alguno de EDTA.Na,, la concentracién molar de ca®
es 0.01 mol/L, por lo tanto:

pCa = - log c(Ca*")
pCa = - log 107
pCa=2

Punto intermedios.

En cualquier punto intermedio (antes de alcanzar el punto de equivalencia) existira un
exceso de Ca’’. Asi por ejemplo:

Al anadir 30 mL de EDTA.Na, 0.01 mol/L, el exceso de Ca®" puede calcularse segun:

n(Ca?"?) = Vxc(Ca?') =0.05Lx0.01mol/L=5x10"*moles
n(EDTANa,) =V x ¢(EDTANa,)=0.03L x 0.01mol /L = 3x10~* moles
2x 104 moles Ca®" en exceso

En este momento, la concentracién molar de Ca®* sera igual ala suma de las contribuciones
del exceso de Ca®* no valorado y la cantidad de Ca®" resultante de la disociacion del
complejo formado. Esta ultima cantidad es igual a Cr, pero puede asumirse que Cr es
pequeia con respecto a la concentracion del ion Ca® en exceso (no acomplejado) y por lo
tanto puede despreciarse. Entonces, puede plantearse:

_ n(Ca®")exceso .

c(Ca®*
( ) v,

Cr

y al despreciar Ct quedaria:

_ n(Ca*)exceso  2x10™* moles
Vs 0.08L

c(Ca?") =2.5x10"3 mol/L

pCa® = —log 2.5 x 10
pCa®" =2.6

Cualquier punto intermedio se calcula de la misma forma, aunque debe senalarse que al
afiadir volimenes de EDTA.Na, muy escasos al punto de equivalencia (49.9 mL por
ejemplo), ya no se puede despreciar Ct pues el error seria grande. En estos casos, la
concentracion de Ca“* se determina mediante una ecuacion cuadratica obtenida despejando
C+ y sustituyendo en la expresién de la constante de equilibrio.

Punto de equivalencia.

En el punto de equivalencia (al afadir 50 mL de EDTA.Na, 0.1M) la reacciéon se ha
cor?pletado y se ha formado el complejo CaY? no existiendo exceso de EDTA.Na; ni del ion
Ca”.

Obviamente la concentracion del complejo formado sera igual a:
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c(CaY?) 5x10* moles
Vi 0.1L

c(Cay? )= = 5x107 mol/L

Los iones Ca** presenteés en la solucion son resultado de la disociacion del complejo CaY? y
e + . P . . .

la concentracion de Ca“" es idéntica a la suma de las concentraciones de las especies de

EDTA libres (Cy). O sea:

c(Ca®") = Cr

Entonces:

c(CaY?)=5x10° - ¢(Ca®)~5x 10°

Asi, la concentraciéon de Ca* puede calcularse a partir de la expresion de la constante de
estabilidad condicional.

Koo c(CaY?")
€Y " g(Ca?")x Cq
pero como ya se ha planteado c¢(Ca**) = Cr, por lo tanto:
_c(Cay?)
CaY C(Ca2+ )2
C(CaZ+) — C(CaYz_)
K'CaY

5x1073
c(Ca?)= "~
( ) 1.75x 10"

c(Ca?) =5.35x 107 mol/L

y entonces
pCa®* = —log 5.35 x 107
pCa® = 6.27

Como puede observarse, la concentracion de Ca®* es muy pequena (5.35 x 10'7) y se
justifica que se desprecie al considerar c(CaYz') en el punto de equivalencia.

Puntos posteriores al punto de equivalencia.

Pasado el punto de equivalencia existe un exceso de patrén valorante (EDTA.Na,) puesto
que todo el ion ca* ya ha sido acomplejado. Asi por ejemplo, al afiadir 60 mL de solucién de
EDTA.Na, 0.01 mol/L, el exceso de valorante puede calcularse segun:

n(EDTANa,)=0.06 L x0.01mol/L = 6 x 10~ moles
n(Ca®") =0.05Lx0.01mol/L =5x 10~* moles
1x10™* moles EDTANa, exceso

Las concentraciones del complejo Cay> y del EDTA (se obtienen a partir de la
estequiometria de la reaccion y se pueden calcular segun:

n(CaY?")

T

c(Cay?’) = - ¢(Ca?")
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_ N (EDTANa; Jexceso

c(Ca?*
v, + ¢( )

Cy

donde la c(Ca2+) presente es resultado de la disociacién del complejo y obviamente, puede
despreciarse en el calculo de Ct pues muy pequefia . Entonces:

n(CaY?") 5x10™ moles

c(CaY? )= =4.5x10" mol/L
Vi 0.11L
4
Cy = n (EDTA)exceso _ 10™ moles —91x10~* mo/L
Vi 0.11L

Sustituyendo ahora en la expresion de la constante condicional (K'cay):
Koo c(Cay?)

€Y " c(Cca?)x Cr
y despejando
C(Ca2+): C(CaY27)

K'cay x Ct
-3

c(Ca?*) = 451077 mol /L ~2.82x107"° mol /L

1.75%x100 x9.1x10™* mol /L

pCa®" =—10g2.82x107"° mol /L

pCa®" = 9.55

En la figura 6.4.A se muestra la curva de valoracion obtenida para el ejemplo considerado a
pH =10 asi como también se muestran las curvas resultantes de esta misma valoracion a
valores de pH 6, 8 y 12.

12 -
pCa
10 pH=12
ﬁ: 10
8
/EH: 8
6 o
4 1
—,//P; =%
2 =l
Figura 6.4.A. 0 ; . : . : : .
Curva de valoracion del ion Ca2* con g 1B = o 40 %0 T EDT A?o
EDTA.Na:2 a diferentes valores de pH. "
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Nétese la marcada influencia que ejerce el pH en la magnitud del salto, por cuanto afecta la
constante de estabilidad condicional del complejo formado.

6.5.1. Factores que influyen en la forma de la curva de valoracion
complejométrica con EDTA.

Sobre las curvas de valoracion con EDTA influyen cuatro factores fundamentales: la
concentracion de los reactivos, el pH del medio, la constante de estabilidad y la presencia de
agentes complejantes auxiliares.

Concentracion de los reactivos.

La concentracion de los reactivos influye en la magnitud del salto de pM de la curva de
valoracién en las proximidades del punto de equivalencia de forma similar a los casos
explicados en las reacciones de neutralizacion y precipitacién. A mayor concentracion mayor
es el salto de pM en los alrededores del punto de equivalencia.

pH del medio.

La influencia del pH es muy grande ya que varia la constante condicional del complejo al
variar el pH del medio.

La figura 6.4.A muestra las curvas de valoracion de ion calcio en soluciones de diferentes pH
(que se mantienen constantes mediante adicién de soluciones buffers o reguladoras). En
esta figura se observa que se obtiene un cambio apreciable de pCa solo si el pH de la
solucion se mantiene alrededor de 8 o mayor. Para cationes se forman complejos de mayor
constante de estabilidad se pueden detectar puntos finales adecuados aun en soluciones
acidas.

Constante de estabilidad.

A medida que sea mas estable el complejo que forma el ion metalico con el complejante,
mayor sera la constante de estabilidad y mas cuantitativa sera la reaccion. Como resultado
mayor salto brusco se obtendra en los alrededores del punto de equivalencia de la
valoracion.

Se deben considerar las constantes efectivas de los complejos; es aconsejable que la
constante efectiva sea mayor o igual que 10’ para obtener resultados satisfactorios. Los
complejos cuyas constantes de estabilidad sean menores, se consideran muy débiles para
ser empleados en analisis volumétricos, empleando indicadores visuales para detectar el
punto final.

Agentes complejantes auxiliares.

Los agentes complejantes auxiliares disminuyen la magnitud del salto brusco, en la medida
en que se aumentan sus concentraciones. Por lo tanto, es recomendable mantener la
concentracion de complejantes auxiliares en los valores minimos requeridos con vista a
prevenir la precipitacion del cation que se desea cuantificar.

6.6. INDICADORES COMPLEJOMETRICOS

Un gran numero de indicadores han sido desarrollados en el uso de las valoraciones
complejométricas con EDTA. En general, estos indicadores son colorantes organicos que
forman quelatos con los iones metalicos en un intervalo de pMe que es caracteristico de
cada metal y del colorante. Los complejos formados son intensamente coloreados, siendo
perceptibles al ojo humano en un intervalo de 10°a 107 mol/L.

Los indicadores usados en complejometria deben reunir una serie de requisitos, que son
necesarios para que pueda considerarse como un buen indicador.

1. El complejo metal-indicador debe ser menos estable que el complejo metal-EDTA.
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El complejo metal-indicador debe tener un color diferente que el indicador libre.

El complejo metal-indicador debe tener un color intenso, de modo que sélo haga
falta afiadir una pequena cantidad del indicador.

4. Elindicador debe formar complejo Unicamente con el metal que se esta valorando y
de este modo los demas metales no interferirian en la operacion.

5. La reaccion entre el complejo metal-indicador y el EDTA debe ser muy rapida con lo
cual se consigue un inmediato cambio de color en el punto de equivalencia.

No son muchos los indicadores que retnen estas condiciones; el negro eriocromo T y la
murexida son los primeros que se han utilizados y aun se aplican con ciertas limitaciones.
Después han aparecido otros como: el pirocatecol violeta, pirogagol rojo, xilenol naranja,
ditizona y galocianina, entre otros.

Al igual que las complexonas, los indicadores metédlicos son también formadores de
complejos, pues es precisamente al efecto de quelacion a lo que se debe que el complejo
del colorante posea suficiente estabilidad. La molécula del colorante posee, por tanto, varios
atomos ligandos capaces de coordinarse con un cation metélico. A dichos dtomos pueden
también afiadirse, por supuesto, protones, lo que da lugar a un cambio de coloracién.

La mayoria de los colorantes que sirven como indicadores de iones metalicos también
funcionan como indicadores acido-base y desarrollan colores que se parecen a los de sus
quelatos metalicos. Estos indicadores solo son utiles en intervalos de pH donde la
competencia con el protén no enmascare la reaccion con el catién del analito.

El negro de eriocromo T es un indicador complejométrico, ampliamente utilizado, que
presenta estas propiedades y cuya estructura es la siguiente:

OH

Negro de Eriocromo T (H,In™)
NO,

El grupo sulfénico (-SOj3) fuertemente acido que se encuentra en posicion 4, respecto al
azogrupo, ha cedido su proton en el intervalo de pH que interesa, en este caso de 7 a 11, de
manera que solo quedan dos hidrégenos acidos que hay que tener en cuenta, que son los
que corresponden a los dos grupos hidroxilos.

La férmula abreviada que usualmente se emplea para este indicador es H,lIn". La ionizacién
de este colorante conduce a valores de pK; = 6.3 y pK; = 11.5. Asi, el negro de eriocromo T
es rojo a valores de pH menores que 6.3; azul a valores entre 7 y 11 y amarillo naranja por
encima de 11.5. Es decir, el color del indicador depende de la concentracién hidrogeniénica
y presenta el siguiente equilibrio acido-base:

Hoinm =2 HIn®+ H® == >+ H'
Rojo pK4=6.3 Azul pKy=11.5 Naranja

El mecanismo que se aprovecha para la deteccion del punto final de valoracién con el
empleo de indicadores metalocrémicos, como el negro de eriocromo T, es el siguiente:

Supongamos que se valora un ion metalico Me?* con solucién de sal disodica de EDTA.
Antes de comenzar la valoracion, se afiade una pequefia cantidad del indicador a la solucion
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que contiene los iones Me”", y parte de estos ultimos formaran un complejo rojo con el
indicador segun:

Me?* + HIn¥ == Meln + H'
Azul Rojo

Al comenzar la valoracién, el EDTA afadido va formando un complejo con el ion metalico
libre Me?* (no acomplejado con el indicador). Al agotarse el ion metalico libre Me®*, un ligero
exceso de EDTA produce la ruptura del complejo Meln” y desplaza al indicador, el cual
queda en su forma libre azul e indica el punto final de valoracion. La reaccion de
desplazamiento se puede escribir:

HY® + Melnn === MeY? + HIn®
Rojo Azul

El negro de eriocromo T forma complejos rojos con mas de dos docenas de cationes, pero
solo unos pocos poseen estabilidades apropiadas para la deteccion del punto final.
Obviamente para que el negro de eriocromo T pueda ser usado, la constante condicional del
complejo cation-indicador (Meln’) debera ser inferior a la décima parte de la constante
condicional del complejo cation-EDTA (MeY"Z) para que el indicador sea desplazado lo mas
cercanamente posible al punto estequiométrico.

El negro de eriocromo T se emplea usualmente para determinar Zn2+,Ca2+3/ Mg2+ a pH entre
H . 2+ 2+ 2+ + 3+

7 y 11. Sin embargo, los complejos que forma con Cu®’, Ni“,Co” ,Fe™ y Al son tan

estables que lo bloquean como indicador imposibilitando la deteccion precisa del punto

estequiométrico. Es por esta razén, que cuando se determina la dureza total del agua con

EDTA.Na, empleando negro de eriocromo T como indicador, se deben eliminar la

interferencia de los Ultimos iones mencionados, con adicion de CN™ u otro enmascarante.

Las constantes de estabilidad de los complejos formados entre el negro de eriocromo T y
algunos cationes metalicos se muestran en la tabla 6.5.A.

Tabla 6.5.A. Constantes de formacién o estabilidad de los complejos del indicador
(negro de eriocromo T) con los metales a temperatura ambiente y a
diferentes pH

pH
7 8 9 10 11 12
Log K; Para Ca 0.85 1.85 2.85 3.84 4.74 5.27
Log K; Para Mg 245 3.45 4.45 5.44 6.34 6.87
Log K; Para Zn 8.4 94 10.40 11.40 12.3 -
Log K, Para Zn 11.0 13.0 15.00 | 17.00 18.8 -

Otro indicador complejométrico usualmente empleado en las valoraciones con EDTA.Nay,
que a nuestro juicio merece un comentario es la murexida.

La murexida es la sal de acido purpurico (purpurato de amonio) cuyo anién monovalente
posee la siguiente estructura:
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H H
O (N| ONH; Oy, N\ 0
HN NH
| N
(@] (@)

Murexida (purpurato de amonio)

La solucion de murexida es de color rojo violeta hasta pH = 9 y se vuelve violeta al aumentar
la alcalinidad, siendo de azul violeta por encima de pH = 11. Esto es causado por disociacion
de protones del grupo imida, siendo la reaccién de equilibrio la siguiente:

- - 3_
Hyln == H3In®+ H" == HyIn’+ H'
Rojo pK;=9.2 Violeta pKy=10.9 Azul

La murexida en soluciones fuertemente alcalinas forma un complejo rojo violeta con calcio y
complejos amarillos con niquel, cobre y cobalto. Los complejos son mas débiles que los que
forman con EDTA.Na, asi que el cambio de color es franco en el punto final.

Meln® + H,Y> ==2 MeY? + H,In%
Azul

Las soluciones acuosas de murexida son estables aproximadamente por un dia. Por lo tanto,
es recomendable usarla en forma sélida mezclada con cloruro de sodio en la proporcion de
1:100. La murexida es un excelente indicador para la valoracion complejométrica de cobre y
niquel en solucién amoniacal.

En una solucién de hidroxido de sodio la murexida es apropiada como indicador para el
calcio, aunque en este caso el cambio de color no es del todo ideal.

Las constantes de estabilidad de los complejos formados entre la murexida y algunos
cationes metalicos aparecen en la siguiente tabla 6.5.B.

Tabla 6.5.B. Constantes de estabilidad de los complejos formados entre el indicador
(Murexida) con diferentes metales a temperatura ambiente y a diferentes
valores de pH.

pH
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Log K; |Para Ca 26 26 |26 | 26 | 28 |34 |40 46 |50 5.0
Log K; |Para Ni 46 |46 |46 | 5262|7893 (103|113 -
Log K; |Para Cu - 50|64 |82(102/122|13.6|15.8|17.9| -

6.7. METODOS DE VALORACION CON EDTA.

Las soluciones de EDTA.Na, se pueden emplear para valorar iones metalicos por diferentes
procedimientos. A continuacién se consideran loa mas comunes.

Valoracién directa.

Reilley y Barnard enumeran 40 elementos que pueden ser valorados por valoracion directa
con EDTA.Na, usando indicadores metalocrémicos para la deteccién del punto final. Las
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valoraciones directas se limitan a aquellas reacciones para las que existe método de
deteccioén del punto final y para aquellos iones metalicos que reaccionan rapidamente con
EDTA.Na, si los métodos directos fallan, el analisis se puede realizar mediante una
valoracion por retroceso, o una valoracion por desplazamiento.

Valoracion por retroceso.

Las valoraciones por retroceso son utiles para el analisis de cationes que forman complejos
muy estables con el EDTA y para los cuales no se dispone de un indicador adecuado. En
tales analisis el exceso de EDTA.Na, se determina por retroceso con una solucion patrén de
magnesio y se usa como indicador el negro de eriocromo T. El quelato catién-EDTA debe
ser mas estable que el complejo magnesio-EDTA para evitar el desplazamiento del catién
que se analiza por el magnesio. Las valoraciones por retroceso también son utiles cuando
las muestras contienen aniones que pueden formar precipitados poco solubles con el analito
en las condiciones del analisis; el exceso de EDTA.Na, mantiene el cation en solucion.

Valoracion por desplazamiento.

En una valoracion por desplazamiento, la muestra se trata primero con un exceso no medido
de una soluciéon Mg-EDTA (o Zn-EDTA). Si el cation que se analiza forma un complejo mas
estable que el de magnesio (o cinc), tiene lugar la siguiente reaccion:

MgY % + Me? == MeY? + Mg?

Entonces se valora el magnesio liberado con una soluciéon patron de EDTA.Na,. Las
valoraciones por desplazamiento son muy utiles si no se dispone de un indicador adecuado
para el catiéon problema.

Trabajo Independiente

e Resuelva el ejercicio No 29 que aparece en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1.
Ejercicios

e Estudie cuidadosamente la técnica Determinacion de la dureza total en
aguas de proceso correspondiente al Capitulo 8 / Practica de Laboratorio
No 10 / Epigrafe 8.1.10 y resuelva la Tarea Docente que aparece como Trabajo
Independiente en esta prdctica.

Proponga ademds una expresion general para el cdlculo del contenido de calcio
expresado en mg CaCOs/ L agua



Capitulo7
Analisis gravimeétrico

En capitulos precedentes se han estudiado los fundamentos y aplicaciones de los métodos
volumétricos de andlisis, a través de los cuales las sustancias objeto de estudio se
cuantifican mediante un proceso de valoraciéon que involucra la medicion de volumenes
como via fundamental para realizar la determinacién.

Sin embargo, existe otro campo de trabajo en la quimica analitica clasica mediante el cual
las sustancias se cuantifican a través de medidas de masa. Son precisamente estos
métodos, los mas antiguos dentro de la quimica analitica cuantitativa y se agrupan bajo el
nombre de métodos gravimétricos de analisis.

La gran desventaja de los métodos gravimétricos radica en que son largos y laboriosos. Este
inconveniente, unido a la apariciéon y desarrollo acelerado de otros métodos analiticos mas
rapidos como los propios métodos volumétricos y, sobre todo, otros mas sensibles, exactos y
precisos como los métodos instrumentales, ha limitado considerablemente, en la actualidad,
la aplicacion generalizada de los métodos gravimétricos.

No obstante, aun hoy en dia, muchos componentes de los alimentos se cuantifican
empleando métodos gravimétricos de analisis; tal es el caso de determinaciones tan
importantes como la humedad, las cenizas, las grasas y la fibra dietética.

7.1. FUNDAMENTOS GENERALES DEL ANALISIS GRAVIMETRICO

Llamese andlisis gravimétrico al método de andlisis cuantitativo basado en la medicion
precisa y exacta de la masa de la sustancia que se determina (analito), la cual ha sido
previamente separada del resto de los componentes de la muestra (matriz) como una fase
mas 0 menos pura, que puede ser el componente mismo o un compuesto de composicion
conocida.

Quiere esto decir que el analisis gravimétrico involucra dos etapas generales esenciales;
primero: la separacion del componente que se desea cuantificar y segundo: la pesada
exacta y precisa del componente separado.

Ahora bien, atendiendo al procedimiento empleado para realizar la separacion del
componente que se desea cuantificar, los métodos de analisis gravimétrico se pueden
clasificar en tres grandes grupos: métodos gravimétricos por volatilizacion o destilacion,
métodos gravimétricos por extraccion y métodos gravimeétricos por precipitacion.

Cabe sefialar que un método gravimétrico puede involucrar uno o mas procedimientos de
separacion, pero esta clasificacion se basa en la consideracién de la técnica de separacion
predominante en uno u otro método.

7.2. METODO GRAVIMETRICO POR VOLATILIZACION O DESTILACION

Los métodos gravimétricos por volatilizacion o destilaciéon tienen como fundamento la
separacion del analito del resto de los componentes de la muestra mediante un
procedimiento que involucra la volatilizacién, evaporacién o destilacion de determinadas
sustancias con la ayuda del calor. Finalmente se pesa con precision el residuo no
volatilizado.

El componente a cuantificar (analito) puede ser el residuo que finalmente se pesa o puede
ser el compuesto volatilizado. En el primer caso se habla de un método por volatilizacién
directo (pues se pesa directamente el analito) y en el segundo estamos en presencia de un
método por volatilizacion indirecto (puesto que la masa de analito se calcula por diferencia
entre la muestra inicialmente pesada (matriz) y el residuo que queda luego de la
volatilizacion.

174
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Visto de forma esquematica:

Método directo

muestra —%°" _, residuo + compuesto volatilizado
(analito)

de ahi que m(residuo) = m(analito)

Método indirecto

muestra — " residuo + compuesto volatilizado
(analito)

de ahi que m(analito) = m(muestra) — m(residuo)

En el analisis de los alimentos, los métodos gravimétricos por volatilizacion mas importantes
son la determinacion de humedad y la determinacién de cenizas.

7.2.1. Determinacion de humedad

La determinacion de humedad es una de las técnicas mas importantes y de mayor uso en el
procesamiento, control y conservacion de los alimentos, puesto que la mayoria de los
productos alimenticios poseen un contenido mayoritario de agua, asi por ejemplo, la leche
fluida posee un 88%, el yogurt, entre un 80 y 90%, el perro caliente (67%), las carnes
frescas (60-75%) y aun los llamados productos secos como las leguminosas o el arroz,
alcanzan un contenido de humedad de hasta 12%.

El contenido de humedad en un alimento es, frecuentemente, un indice de estabilidad del
producto, puesto que existe una relacion, aunque imperfecta, entre el contenido de agua en
los alimentos y su capacidad de deterioro. Los procesos de deshidratacion y concentracion
se emplean primariamente con el objetivo de reducir el contenido de agua en un alimento
incrementando simultdneamente la concentracion de los solutos y disminuyendo de este
modo su alterabilidad, dado que altos contenidos de humedad aceleran procesos de
degradacion hidrolitica de los componentes de los alimentos y propician el desarrollo de
microorganismos. De ahi que el tiempo de almacenamiento de un producto, el
procesamiento y las condiciones de empaque y conservacion se vean influidas por el
contenido de humedad del producto.

Por otra parte, el control de la humedad es un factor decisivo en muchos procesos
industriales tales como el molinado de cereales, el mezclado de productos sélidos finos, en
la elaboracion de pan, etc. Asi mismo, en la evaluacién de muchos procesos industriales es
de gran importancia conocer el contenido de agua de los productos o materias primas para
formular el producto y evaluar las pérdidas durante el procesamiento.

Finalmente no debe soslayarse el hecho de que el contenido de agua en los alimentos varia
en un amplio rango y no constituye un parametro constante dada la influencia de la humedad
relativa ambiental. De ahi que en muchas ocasiones conviene expresar la concentracion de
un determinado componente de un alimento en base seca para lo cual es imprescindible
conocer su contenido de agua. Otras veces se requiere realizar el calculo inverso, es decir,
la técnica de determinacién exige un previo secado del producto (matriz) pero los resultados
deben expresarse en base humeda puesto que los valores de referencia, con los cuales
debe compararse el resultado analitico en cuestion, estan expresados en base humeda.

Los elementos arriba expuestos dan fé de la extraordinaria importancia que reviste el control
de la humedad en los alimentos.
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7.2.1.1. Determinacion de humedad por métodos indirectos

De los diferentes métodos de determinacion de humedad, el mas barato, rapido vy
ampliamente utilizado es el método indirecto por volatilizacidon, el cual se basa en la
separacion del agua del alimento por secado en estufa a temperaturas superiores a 100°C.

Visto esquematicamente:

Alimento __t>100°C_, Alimento seco
Estufa

La masa de agua se calcula por diferencia segun:
m(agua) = m(alimento)nicia — M(alimento)seco
y los resultados se expresan usualmente en porciento,segun:

m(agua)

% Humedad = x 100

donde b es el volumen (mL) o la masa (g) de la muestra tomada para el analisis.

La masa o volumen de muestra necesarios para realizar la determinacién, asi como la
tenperatura empleada en el proceso de secado, dependen de las caracteristicas del
producto analizado. Asi por ejemplo, de forma general, los productos carnicos se someten a
temperaturas de 125°C durante 2 horas en tanto ciertos tipos de quesos se tratan a 100°C
durante 4 horas y los cereales a 103°C durante 2 horas. Estos parametros no deben ser
generalizados pues de hecho, cada técnica analitica de determinacién de humedad
especifica los parametros de operacion en funcion del tipo de alimento. Cuando no se
conocen estos parametros, se suele realizar al analisis hasta peso constante del residuo
seco.

Las caracteristicas del producto a analizar determinan también diferentes metodologias para
la preparacion de la muestra. Asi:

1. En el caso de productos liquidos como vinos, jugos y néctares y otros con altos
contenidos de humedad, los mismos deben ser sometidos a un previo presecado en
bafo de agua antes de ser introducidos en la estufa.

2. Los productos siroposos, espesos y ricos en grasas, se mezclan con materiales
adsorbentes como arena, o piedra pomez para evitar proyecciones de la muestra
durante el secado, y la consecuente pérdida de parte de la misma.

Los métodos indirectos de determinacién de humedad, no obstante ser los mas empleados,
presentan un conjunto de desventajas asociadas al proceso de secado. Entre ellas pueden
citarse:

1. Volatilizacion de constituyentes como alcoholes y aceites esenciales que se
cuantifican dentro del contenido de humedad al final del analisis.

2. Descomposicion u oxidacion de algunos constituyentes a la temperatura de trabajo
(>100°C) lo cual pudiera ocasionar la formaciéon de compuestos volatiles que serian
entonces eliminados.

Estos inconvenientes pueden ser minimizados realizando el secado al vacio, a temperaturas
que no rebasan los 70°C o por exposicion a radiaciones infrarrojas.

Existen otros métodos de determinacion de humedad, que si bien no pueden incluirse dentro
de la clasificacion de los métodos gravimétricos, esbozaremos brevemente a continuacion.

7.2.1.2. Determinacion de humedad por destilacioén directa.

El método consiste en colocar la muestra de alimento en un balén de destilacion al cual se
afiade un solvente organico inmiscible en agua y de mayor punto de ebullicién; por ejemplo
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tolueno o xileno. El balén de destilacion se conecta a un tubo colector acoplado a un
condensador de reflujo y se comienza la destilacion. Los vapores desprendidos por la
mezcla (mas ricos en vapor se agua) se condensan y se recogen en el tubo colector,
quedando siempre separados el solvente y el agua en dos fases liquidas bien definidas.

Al concluir la destilacién se mide el volumen de agua recogido y con ayuda de la densidad y
la porcion exactamente medida de la muestra, se calcula el % de humedad.

m(agua) y

% Humedad = 100

donde b es el volumen (mL) o la masa (g) de la muestra tomada para el analisis.

Los métodos por destilacion directa se emplean en la determinacion de humedad en aceite y
grasas comestibles y en algunas conservas de frutas y vegetales.

7.2.1.3. Determinacion de humedad por métodos instrumentales.

La determinacion de humedad en algunos alimentos puede realizarse también con ayuda de
equipamiento instrumental de mayor o menor sofisticacion, mediante los cuales se obtienen
resultados en un periodo de tiempo mucho mas corto.

Un ejemplo ilustrativo en este sentido es la determinacién de humedad por el método de
Chataway. Este método se basa en la relacién existente, bajo determinadas condiciones,
entre el indice de refraccién y el contenido de humedad en un producto. A la muestra objeto
de estudio se le determina el indice de refraccion y se localiza el porciento de humedad
correspondiente en una tabla que correlaciona ambos parametros. La determinacion del
contenido de humedad en miel de abejas se realiza por este procedimiento.

En la actualidad existen equipos que determinan de forma automatica el contenido de
humedad en un gran nimero de matrices organicas e inorganicas. Sin embargo, en el
analisis de los alimentos, la propia complejidad de este tipo de matriz y la forma en que se
presenta al agua en la misma, no permiten obtener resultados confiables con estos equipos
para todos los tipos de alimentos. No obstante debe sefalarse que existen algunos equipos
especialmente construidos para el analisis de la humedad en algunos tipos de alimentos. Tal
es el caso del medidor GMK-303 / GMK-303RS, el cual se usa para medir el contenido de
humedad en granos como arroz, soja, cebada, trigo y cereales. por medio del método de
resistencia electrénica y con microprocesador incorporado. Otro ejemplo es el medidor de
humedad modelo GMK-310, el cual esta disefiado para la medicibn de humedad en
pimientos. Este aparato mide la humedad por tecnologia digital y el método empleado para
la medicion es por insercion directa de la sonda en el pimiento sin necesidad de molerlo
antes.

De cualquier manera, en la practica investigativa de hoy en dia, se sigue considerando la
determinacion de humedad por via indirecta (desecacion en estufa), como el método mas
confiable y universal.

7.2.2. Determinacion de cenizas

En el anadlisis de los alimentos, las cenizas se definen como el residuo inorganico que se
obtiene al incinerar la materia organica en un producto cualquiera.

Cuando los alimentos son tratados térmicamente a temperaturas entre 500 y 600°C, el agua
y otros constituyenyes volatiles son expulsados como vapores en tanto los constituyentes
organicos son transformados en presencia del oxigeno del aire en didxido de carbono (CO,)
y 6xido de nitrogeno (NO,) mientras el hidrogeno es expulsado en forma de vapor de agua.

Los minerales contituyentes (cenizas) permanecen en el residuo en forma de o6xidos,
sulfatos, fosfatos, silicatos y cloruros, en dependencia de las condiciones de incineracion y la
composicion del producto analizado.



Capitulo 7. Andlisis gravimétrico / 178

La determinacion del contenido de cenizas en los alimentos es por tanto un indicador del
contenido total de minerales y materia inorganica, microelementos que cumplen funciones
metabdlicas importantes en el organismo.

Por otra parte, la determinacion de cenizas permite detectar posibles contaminaciones
metalicas en los alimentos, las cuales pueden ocurrir durante el proceso de produccion, si
parte de los metales de la maquinaria empleada pasan al producto, o durante el
almacenamiento de los productos enlatados, en los cuales los componentes de la hojalata
pueden contaminar el producto como consecuencia de procesos oxidativos o contaminacion
con microorganismos productores de acidos que ataquen el envase durante el
almacenamiento.

En otros productos terminados tales cono el azucar, el almidén o la gelatina, por solo citar
algunos ejemplos, la presencia de cenizas es cuestionable por lo que su presencia en estos
productos es también indicativa de posibles adulteraciones.

El procedimiento para realizar la determinacion de cenizas consiste en incinerar una porcion
exactamente pesada del alimento en un crisol de porcelana o platino (resistente a altas
temperaturas) utilizando una mufla a temperaturas entre 500 y 600°C durante 24 horas
aproximadamente. El analisis se da por terminado cuando el residuo esté libre de particulas
carbonosas (de color negro) y las cenizas presenten un color blanco o gris uniforme,
ocasionalmente pueden ser rojizas o verdosas. Entonces, el crisol con las cenizas se enfria
en desecadora y se pesa en balanza analitica hasta peso constante.

Un esquema de este proceso se muestra a continuacion.

Alimento __ Mufla(500-600°C) . Cenizas

~ 24 horas

Los resultados se expresan en prociento segun

m(cenizas) N

% Cenizas = 100

donde b es el volumen (mL) o la masa (g) de la muestra tomada para el analisis.

Las temperaturas de incineracion empleadas, de forma analoga a la determinacion de
humedad, dependen del tipo de alimento a analizar, pero rara vez superan los 600°C. Se
plantea que si se alcanza rapidamente una temperatura de 650°C, el cloruro de sodio y de
potasio son volatilizados, el carbonato de calcio es convertido en 6xido y los fosfatos
alcalinos se funden protegiendo a las proteinas y evitando que toda la materia organica pase
a diéxido de carbono.

Algunas temperaturas de incineracién recomendadas para varios tipos de alimentos, se
relacionan en la tabla 7.2.A.

Tabla 7.2.A. Temperaturas de incineracién de algunos grupos de alimentos.

Tipo de alimento Temperatura °C
Frutas y productos de frutas ~ 600
Carne y productos carnicos ~ 550
Cereales Variable
Leche y productos lacteos 520 — 550
Aceites y grasas ~ 400
Vinos ~ 525
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Al realizar la determinacion del contenido de cenizas en un alimento deben tenerse en
cuenta un conjunto de precauciones durante el proceso de preparacion de la muestra y
durante la manipulacién de las cenizas, con el objetivo de minimizar los errores y obtener
resultados confiables. Algunas de estas precauciones se relacionan a continuacion.

1. Al homogenizar productos sélidos en morteros de porcelana se debe cuidar que el
producto no se contamine con el material del mortero.

2. Alimentos con altos contenidos de humedad como la leche, los jugos y néctares de
frutas, vinos, etc, deben ser sometidos, luego de medida la porcién de ensayo, a un
previo presecado en estufa con el objetivo de concentrar los solutos.

3. Alimentos con altos contenidos de azucares y/o grasas deben ser flameados
previamente bajo la llama de un mechero hasta que el material comience a carbonarse.
Esta operacion evita que durante la posterior incineracion en la mufla, parte de la
muestra se proyecte fuera del crisol por excesivo espumeo, en el caso de los azucares,
o crepitaciones producidas por el alto contenido lipidico.

4. Para productos de incineracion dificultosa, como por ejemplo los productos carnicos,
pueden afadirse sustancias que aceleren y faciliten el proceso de incineracion, tales
como HNOj, AcMg, mezcla glicerina-etanol, entre otros. En este caso es necesario
realizar un ensayo en blanco, incinerando bajo idénticas condiciones la misma cantidad
de la sustancia empleada para facilitar la incineracion.

5. Todas las manipulaciones de las cenizas finalmente obtenidas deben realizarse lo mas
rapidamente posible, para evitar que las mismas absorban humedad ambiental.

Trabajo Independiente

Resuelva la Tarea Docente que aparece en el Capitulo 8 / Epigrafe 8.1.11. Practica
de Laboratorio No 11.

7.3. METODO GRAVIMETRICO POR EXTRACCION

Los métodos gravimétricos por extraccion se fundamentan en la separacion del analito del
resto de los componentes de la muestra mediante un proceso de extraccion (generalmente
soélido-liquido); ya sea con el empleo de solventes organicos que solubilicen el compuesto
objeto de estudio, o con solucion &acida, basica, o neutra que separe compuestos
interferentes. De cualquier manera, el compuesto objeto de estudio se cuantifica finalmente,
bien por pesada directa o por diferencia de pesada.

En el analisis de los alimentos, las técnicas mas importantes que emplean métodos
gravimétricos por extraccion estan dirigidas a la determinacién de dos componentes de
significativa importancia para la nutricion, las grasas y la fibra dietética.

7.3.1. Métodos de determinacion de grasas

Los aceites y grasas (llamados lipidos genéricamente), son sustancias de origen vegetal o
animal compuestas mayoritariamente (97-98%) de triglicéridos, los cuales son estructuras
constituidas por la esterificacion de tres acidos grasos superiores de la cadena alifatica a un
alcohol poliatémico de tres atomos de carbono llamado glicerol o glicerina.
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H,C-OH H,C—0—C—R'

HC-OH + 3R-COOH —» HC—O—C—R"

‘ Acidos grasos ‘ (||)
H,C-OH H,C— O—C—R™
Glicerol Triglicérido

En menor cuantia forman parte de los lipidos, estructuras mas complejas que ademas de
contener acidos grasos poseen nitrégeno y fosforo, y otros en los cuales los acidos grasos
se encuentran en formas de amidas. Asi mismo integran el grupo de los lipidos otras
moléculas que no poseen acidos grasos en su estructura y constituyen la materia
insaponificable de las grasas.

Todos los lipidos tienen la propiedad comun de ser solubles en solventes organicos
(metanol, etanol, acetona, cloroformo, éter, benceno, etc.) e insolubles en agua.

El término grasa se utiliza para referirse a lipidos de consistencia sélida o semisdlida a
temperatura ambiente, en tanto se denomina aceite aquellos que son liquidos a la misma
temperatura.

El tejido adiposo de los animales esta formado principalmente por lipidos, la leche y sus
derivados y las semillas de muchas plantas contienen también gran cantidad de estos. Las
frutas y los vegetales no son generalmente fuentes de lipidos aunque algunos como el
aguacate y la aceituna madura los contienen en proporcion de alrededor de un 20%.

En la alimentacion los lipidos desempefian fundamentalmente la funcién de suministrar
energia al organismo. Las grasas y los aceites proporcionan 2,3 veces mas kilocalorias que
los carbohidratos y las proteinas (9,2 Kcal/g de lipidos, por solo 4 Kcal/g de proteinas y 4
Kcal/g de carbohidratos). El organismo acumula energia principalmente, almacenando los
excesos de grasas que consume.

En los alimentos, los lipidos juegan un importante papel, puesto que inciden de forma
directa en las caracteristicas organolépticas de los productos en los cuales estan presentes,
sobre todo en el sabor y la textura. Asi mismo, el contenido lipidico en los alimentos
determina muchas veces su estabilidad, dado que estos nutrientes son sensibles a sufrir
procesos de oxidacidn (conocidos como enraciamiento) cuyos productos finales de reaccion
(aldehidos y cetonas) comunican a los alimentos olores y sabores desagradables.

Los métodos de determinacion de grasa se fundamentan en la separacion de la fraccion
lipidica del resto de los componentes de la matriz y la posterior medida de la fraccién
separada. En general, pueden clasificarse en dos grandes grupos: métodos de extraccién
con solventes organicos y métodos butirométricos.

7.3.1.1. Métodos de extraccion con solventes organicos

Estos métodos se fundamentan en una extraccién sélido-liquido basado en las diferencias
de solubilidad de los componentes de la muestra sdlida o semisdlida (matriz) en un solvente
particular dado. Aprovechando la naturaleza apolar de los lipidos se lleva a cabo la
extraccion con un solvente organico que solubiliza grasas dejando un residuo sélido con los
componentes menos solubles, aunque nunca la separacion es total ya que no existe un
limite exacto entre las solubilidades. Debe sefalarse que la fracciéon extraida no solo esta
compuesta por acidos grasos y glicéridos, sino que también se extraen los esteroles,
fosfolipidos, vitaminas liposolubles, y otros compuestos que son también solubles en
solventes apolares.
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Los solventes empleados en la extraccion de grasas, deben reunir un conjunto de
requisitos, tales como:

Alta capacidad de solubilizar las grasas.

Bajo punto de ebullicion

No debe dejar residuos al evaporarse

No debe ser inflamable

No debe ser toxico en estado liquido o de vapor
Debe penetrar completamente en la muestra

oo ®ON =

Es dificil encontrar un solvente que reuna todas las condiciones arriba relacionadas. En la
practica, los solventes mas empleados son el éter etilico y el éter de petréleo, aunque no se
descarta la utilizacién de hexano y cloroformo, entre otros.

En los métodos de determinacién de grasas basados en la extraccién con solventes
organicos, deben observarse algunos cuidados para la preparacion de la muestra, en
funcion de las caracteristicas de la matriz analizada.

1. Los sdlidos deben estar divididos y homogenizados para permitir que el solvente
tenga una mayor area de contacto con la muestra.

2. Para productos con un contenido de humedad superior al 15-20%, debe realizarse
un previo secado de la muestra para facilitar la penetracién del solvente en los
tejidos, puesto que se conoce que si el material estd humedo, el solvente penetra
mas lentamente y la extraccidon es menos eficiente. Por otra parte, si el producto
posee altos contenidos de humedad, el agua puede acumularse gradualmente en la
solucién extractora haciendo dificil su posterior eliminacién dada la necesidad de
aplicar mayores temperaturas, pudiéndose introducir errores en los resultados.

3. Los productos que contienen cantidades apreciables de almidones y proteinas
requieren de una previa digestion acida si se desea cuantificar la grasa total. Esto se
explica por el hecho de que en muchos alimentos, particularmente los productos
carnicos y otros con altos contenidos en almidén, Parte de la grasa se encuentra
atrapada y comprometida en estructuras proteicas y almidonosas que impiden su
total extraccidén con solventes organicos; de ahi que en estos casos sea necesario
realizar una hidrdlisis acida previo a la extraccién, con el objetivo de liberar las
fracciones lipidicas comprometidas y dificilmente extraibles.

Cuando en un producto alimenticio con estas caracteristicas se realiza la extraccién con
solventes organicos sin realizar un previo tratamiento acido a la muestra se cuantifica solo la
llamada grasa libre.

Los métodos de extraccién con solventes organicos mas empleados para la determinacion
de grasas en los alimentos son el método de extraccion intermitente (método de Soxhlet) y el
método de Rose Gottlieb.

Método de extraccion intermitente (método Soxhlet)

En este procedimiento se emplea un equipo disefiado de modo que una porcion fresca del
solvente esté en contacto con la muestra por un tiempo relativamente largo. Uno de los
aparatos mas usualmente empleados para realizar esta determinacion es el llamado equipo
Soxhlet (figuras 7.3.A 'y 7.3.B), el cual consta de un tubo extractor provisto de un sifén y una
tubuladura lateral. Dicho extractor esta conectado por su extremo inferior, a través de
uniones esmeriladas a un balén en el cual se coloca el solvente (generalmente éter de
petréleo o éter etilico); mientras que en el extremo superior se ajusta un condensador
vertical que actua como refrigerante. En el tubo extractor se coloca un dedal poroso que
contiene la muestra y permite la entrada del éter al tiempo que un tapén de algodén impide
la salida del sélido. El equipo se coloca en una fuente de calor a la temperatura de ebullicion
del solvente, el cual se evapora, asciende por la tubuladura lateral del extractor, se
condensa en el refrigerante y cae sobre la muestra acumulandose en el tubo extractor y
atravesando las paredes porosas del dedal para hacer contacto con la muestra y solubilizar



Capitulo 7. Andlisis gravimétrico / 182

las grasas presentes. Cuando el nivel del solvente en el tubo extractor sobrepasa el nivel del
sifon, el extractor se descarga y pasa al baldn el éter conteniendo la grasa extraida, para a
partir de ese instante, dar comienzo nuevamente el ciclo de evaporacién del solvente,
condensacion, caida sobre la muestra, acumulacién en el aparato de extraccion y descarga.
Una vez que el equipo ha estado funcionando el tiempo especificado para cada tipo de
alimento (nunca menor de 2 horas), el solvente se elimina del balén por evaporacion,
quedando entonces en este ultimo el residuo lipidico extraido, el cual se determina por
diferencia de pesada entre la masa del balén que contiene el residuo y la masa del balén
vacio, previamente tarado.

Salida
de agua

Condensador de reflujo

Entrada
de agua

Tubuladura de ascenso
del vapor del solvente

Extractor Soxhlet

Sifon de descarga
Dedal poroso

Vapor del solvente

BI'

Solvente organico

Fuente de calor

Figura 7.3.A. Esquema del equipo de extraccion Soxhlet

Figura 7.3.B.

Equipos de extraccion Soxhlet conectados en
serie
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Los resultados se expresan en porciento segun:

% Grasa = _migrasa) 00
m(muestra)
% Grasa m(balén + grasa) - m(balén vacio) 100

m(muestra)

El método Soxhlet se emplea para determinacion de grasa en productos sélidos, tales como
carnicos, cereales, frutas y vegetales y otros de naturaleza similar.

Método de Extraccion de Rose-Gottlieb.

Este método se basa en la extraccion de la grasa a partir de una solucién alcohdlico
amoniacal con éter etilico y éter de petréleo, seqguido de una evaporacion del solvente y
posterior pesada del residuo lipidico.

En este procedimiento la muestra se coloca en un matraz de extraccion provisto de un tapén
de vidrio esmerilado, al cual se afiade una mezcla alcohdlico amoniacal y luego una cierta
cantidad de éter etilico. Se cierra el extractor y se agita la mezcla durante un minuto para
acelerar el proceso de solubilizacion de las grasas en el éter. Posteriormente el matraz se
deja en reposo al menos por 2 horas o se centrifuga durante 5 minutos a 500-600 rpm hasta
que la capa de éter etilico esté totalmente limpida y separada de la fase acuosa. Luego se
trasvasa la fase etérea, por decantacién a un erlenmeyer o matraz de fondo plano y se
realiza una segunda extraccion sobre la fase acuosa afiadiendo éter de petréleo y siguiendo
el procedimiento arriba indicado. La capa etérea se trasvasa al mismo erlenmeyer de la
primera extraccion y el solvente se elimina por destilacion y posterior secado en estufa.
Finalmente el erlenmeyer conteniendo la grasa se pesa en balanza analitica y los resultados
se expresan en porciento segun:

% Grasa = M
m(muestra)
% Grasa m(erlenmeyer + grasa) - m(erlenmeyer vacio) % 100

m(muestra)

El método de extraccion de Rose-Gottlieb se emplea para muestras liquidas y encuentra su
mayor aplicacion en la determinacion de grasas en leches naturales, pasteurizadas,
esterilizadas, evaporadas, condensadas, concentradas y leche en polvo.

Los solventes utilizados y el numero de extraccion que se realiza pueden variar en funcion
del tipo de producto. Asi mismo en casi todos los casos suele realizarse un ensayo en
blanco, cuya magnitud debe restarse al peso del residuo lipidico obtenido durante la
extraccion en la muestra.

Las diferencias fundamentales entre este procedimiento y la extraccién con el equipo
Soxhlet radican en que aqui no se recircula el solvente de extraccion y el tiempo de andlisis
se reduce considerablemente.

Los procedimientos de determinaciéon de grasas basados en la extraccién con solventes
organicos son tipicos métodos gravimétricos de amplia aplicacién en el analisis de los
alimentos, sin embargo no son los unicos. Existen también los llamados métodos
butirométricos que si bién no incluyen la medicion final de la masa de la fraccién lipidica,
presentan una gran aplicacion para la cualificacion de grasa total en productos carnicos y
lacteos fundamentalmente. Es por esta razén que, a pesar de no constituir un método
gravimétrico de analisis, creemos necesario dedicar un espacio de este capitulo a resenar
las caracteristicas generales de los métodos butirométricos.
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7.3.1.2. Métodos butirométricos.

Los métodos butirométricos se fundamentan en la liberacion de la grasa presente en la
muestra por adiciéon de acido sulfurico que hidroliza las sustancias proteicas. La fraccion
lipidica asi liberada se separa por centrifugacién y se mide directamente la altura de la
columna de grasa separada en la escala graduada de un instrumento.

El instrumento empleado para realizar el analisis recibe el nombre de butirémetro. Existen
varios tipos de butirometros pero uno de los mas empleados en la actualidad es el ideado
por Gerber y consiste en un frasco de vidrio formado por un vastago graduado cerrado
permanentemente en la parte superior y que en el extremo inferior se ensancha en forma de
vulvo, el cual lleva una abertura en su extremo que sirve para llenar el instrumento, siendo
cerrada por un tapén de goma mientras se realiza el ensayo.

El procedimiento de determinacion consiste en afadir al butirbmetro, que contiene la
muestra previamente medida, acido sulfdrico concentrado y alcohol isoamilico. El
butirdmetro se cierra con un tapon de goma y se agita vigorosamente hasta la total
disolucion de la fase proteica. Se calienta entonces la mezcla en bafio de agua (60-70°C)
durante 15-20 minutos y se centrifuga por espacio de 3-5 minutos a 800-1000 rpm para
separar la fase lipidica. Finalmente se coloca de nuevo el instrumento en bafo de agua (60-
70°C) durante 5 minutos y se lee directamente el porciento de grasa en la escala del

butirémetro.

En el capitulo 8 de este texto se pueden encontrar varias técnicas de determinacion de
grasas que aplican los principios expuestos en este epigrafe.

7.3.2. Determinacion de fibra dietética

En la actualidad se acepta que la fibra dietética (FD) es el total de polisacaridos de las
plantas junto con la lignina, que son resistentes a la digestiéon por las enzimas del tracto
gastrointestinal humano. La denominacion de la fibra es genérica y abarca una serie de
sustancias quimicamente definidas, con propiedades fisico-quimicas peculiares y efectos
fisiolégicos individuales.

Todos los componentes mayoritarios de la fibra (excepto la lignina) son carbohidratos
complejos que pueden ser atacados por las enzimas de la microflora intestinal. De este
proceso fermentativo bacteriano llevado a cabo en el colon por microorganismos
anaerobicos, surgen acidos grasos volatiles de cadena corta (acético, propidnico y butirico) y
ciertos gases (hidrégeno, CO, y CH,4) que influyen en las funciones digestivas y pueden
estar implicados en ciertas enfermedades, asi como también encuentran ciertas aplicaciones
terapéuticas.

La alimentacion humana occidental ofrece como caracteristica destacada la disminucion del
contenido de fibra vegetal. El déficit de fibra podria ser el origen comun de las llamadas
“enfermedades de la civilizacion”. Basicamente podrian interpretarse a través de un
estrefiimiento crénico, bien por el aumento de la presion intraluminal, enfermedad diverticular
del colon, apendicitis, cancer de colon o intraabdominal, hernia de hiatus, hemorroides y
varices. Otras enfermedades metabdlicas podrian explicarse a través de la hipernutricion
(colectiasis, diabetes mellitus, ateroesclerosis y obesidad).

Por otra parte, existen también algunas consecuencias indeseables del consumo de dietas
que incluyen elevadas dosis de FD. Se asocian con molestias abdominales, flatulencia
(gases) y mayor frecuencia en la defecacion. Estos problemas se presentan sobre todo
cuando se inicia una dieta con elevado contenido de FD y pueden reducirse si se aumenta la
ingestion de manera gradual. En la mayoria de los casos el problema de flatulencia
desaparece después de pocas semanas, cuando la poblacién de bacterias intestinales se
adapta al "nuevo menu". De cualquier forma, existe una amplia variabilidad individual en
relacion con la cantidad de fibra que se puede tolerar sin molestias.
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La Fibra Dietética esta formada por un total de siete componentes mayoritarios:

1.

Celulosa: Es el principal constituyente de la pared celular en los vegetales, donde
constituye el principal elemento de sostén de esta. Representa es 10% del peso
seco de las hojas, cerca del 50% se encuentra en el tallo y alrededor del 90% en la
fibra del algodén. Es un polvo blanco, sélido, insipido, insoluble en agua y alcohol
pero si es soluble en acidos fuertes. No es reductora ni da reacciones caracteristicas
con el yodo. No es atacada por los fermentos, por lo cual no puede ser digerida. Los
rumiantes poseen en su aparato digestivo microorganismos que les permite digerir la
celulosa. Puede sufrir hidrélisis acidas que puede ser parcial o total y esta hidrdlisis
requiere de altas temperaturas y altas concentraciones de acido. La celulosa se
considera una glucana formada por mondmero de glucosa unida por un enlace beta
1-4; es decir, la molécula de celulosa consta de una larga cadena de unidades de
celobiosa (figura 7.3.C).

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
0 0 0 0
~ OH OH OH OH
o)
OH OH OH OH

Unidad de celobiosa

Figura 7.3.C. Fraccion de la molécula de celulosa.

Hemicelulosa: No esta estructuralmente relacionada con la celulosa sino que son
polimeros de las pentosas sobre todo D Xilanos, los cuales son polimeros de la D
Xilosa con enlaces B (1- 4) y poseen cadenas laterales de arabinosa y otros
azucares (acido glucurdnico y galactosa) lo que le confiere distintas propiedades
quimicas.

Pectinas: La pectina es un coloide natural siempre presente en el mundo vegetal ya
que forma parte de las paredes celulares donde esta ligada, entre otras sustancias,
a la celulosa y donde constituye a la vez el tejido nutriente y el cemento que confiere
textura a las células vegetales.

La molécula de pectina puede esquematizarse en forma de una macromolécula
lineal de acido polianhidrogalacturénico parcialmente metilado (figura 7.3.D). Los
eslabones estan formados por unidades de acido o D-galacturdnico, ligados por
enlaces 1-4, interrumpidos por enlaces con la B L-ramnosa. Algunas veces pueden
ligarse a las funciones hidroxilicas de los carbonos 2 y 3 de la estructura principal,
azucares neutros poliméricos (arabanos, galactanos, xilanos...) o bien grupos
acetilos.

La pectina esta presente en mayor o menor grado en todas las frutas, en algunas
raices (remolachas, zanahorias, etc.), en los tubérculos (patatas), en las pipas de
girasol, etc.
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Figura 7.3.D. Estructura parcial de la molécula de pectina

Carragenatos: Es un polimero complejo extraido de las algas rojas. Son galactanos
compuestos  principalmente de D-galactopiranosa y algo de 3,6-anhidro-D-
galactosa, acido cetoglucénico y unidades de azucar no reductor, cada monémero
es un éster de acido sulfurico (figura 7.3.E). Las unidades de galactosa estan unidas
en las posiciones 1 y 3 y el atomo de carbono 4 es el que esta sulfatado. La
carragenina es un polimero cargado negativamente que reacciona con las proteinas
cargadas positivamente y produce un incremento rapido de la viscosidad, tiene
propiedades gelificantes y estabiliza suspensiones y emulsiones.

"0, SO
CH, OH CH,
o o)

OH -0

D - Galactosa 4 - sulfato 3,6 - anhidro D - Galactosa

Kappa Carragenato

Figura 7.3.2.E. Estructura del kappa carragenato

Alginatos: Los alginatos son polisacaridos coloidales hidréfilos, que se obtienen de
algas de la clase Phaeophiceae, comunmente conocidas como algas pardas; ya que
forman parte de su pared celular. Desde el punto de vista estructural (figura 7.3.F), el
acido alginico esta constituido por unidades de &acido B-D-manurénico y o-L-
gulurénico, unidos por enlaces glicosidicos B 1-4 y arreglados en tres tipos de
segmentos: el bloque del homopolimero del acido B-D-manurénico (M-M), el del
acido o-L-gulurénico(G-G) y una tercera fraccion contentiva de ambos mondmeros
en una distribucién al azar (GM-MG). Los alginatos, como otros polisacaridos
naturales, son inestables al calor, al oxigeno y a la presencia de iones metalicos.
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Figura 7.3.F. Estructura del acido alginico

6. Lignina: Desde el punto de vista estructural, la lignina es una sustancia altamente
polimerizada. Se origina a partir del alcohol coniferilico, aislado de la madera en
forma de glicosido: la coniferina. Por deshidrogenacion y polimerizacion, el alcohol
coniferilico forma un producto de estructura reticular del que se representa una
seccion de su molécula con los tipos de unién caracteristicos (figura 7.3.G). La
Lignina ocupa el primer lugar entre las sustancias vegetales aromaticas. Su peso
molecular asciende a 10000.

La lignina es una sustancia cementante intracelular propia de los vegetales de
estructura y naturaleza amorfa y compleja. Contiene componentes fendlicos,
polisacaridos, acidos urénicos y proteinas. Representa la parte hidrofébica de la fibra
dietética. El contenido medio de lignina en cereales, hortalizas crudas y frutas es de
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7, 3 y 17% respectivamente siendo su contenido especialmente alto en frutas y
semillas comestibles y vegetales maduros.

CH, OH

CI,H
|

CH
/

HO™ ™ O~ _
OCHs rOW

Alcohol coniferilico

HOCH,

OCH,

OCH; Lignina (férmula parcial)

Figura 7.3.G. Estructura parcial de la molécula de lignina

7. Gomas: Son moléculas de alto peso molecular constituidas por polimeros
hidrofilicos de unidades monosacaridas y derivados, unidos por enlaces glucosidicos
formando largas cadenas, pudiendo estar constituidas por un solo tipo de
monosacaridos o por monosacaridos distintos. Las gomas naturales se encuentran
asociadas a las paredes celulares de las plantas y microorganismos y a los
exudados de las plantas. En los alimentos aparecen como constituyentes naturales o
bien como aditivos, ya que su utilizacion alimentaria esta ampliamente extendida al
utilizarse como estabilizantes y gelificantes.

Hoy en dia, algunos autores incluyen dentro de los componentes de la fibra dietética a los
compuestos polifendlicos y al dcido fitico. Sin embargo, si bien es cierto que estas sustancias
forman parte del complejo no digerible por las enzimas del tracto gastrointestinal humano, ninguna
de ellas es de naturaleza polisacarida y los métodos de determinacion de fibra dietética que se
emplean en la actualidad, y que aparecen descritos en el epigrafe 7.3.2.1, no cuantifican estos dos
compuestos. Es por ello que en este texto nos ajustamos a la definicion tradicional y no incluimos
los compuestos polifendlicos y el acido fitico en la definicion de fibra dietética.

En todos los alimentos la fibra dietética (FD) constituye una mezcla de fibras con distinta
solubilidad, y como consecuencia existe una necesidad por parte de los investigadores de
definir los componentes de la fibra con el fin de poder llevar a cabo una prevencion y
tratamiento de determinadas enfermedades. La FD se clasifica segun su solubilidad en agua
en fibra dietética soluble y fibra dietética insoluble y se caracterizan ambas fracciones por
poseer efectos fisioldgicos totalmente distintos.

La fibra dietética soluble (FDS) incluye pectinas, gomas, mucilagos y ciertos tipos de
hemicelulosas solubles y polisacaridos de reserva de la planta. La fraccion de FDS es
variable, existiendo altas proporciones en algunas fuentes de fibra como las frutas, los
vegetales de hojas u hortalizas y las legumbres. La FDS se caracteriza porque gran parte
de ella sufre un proceso bacteriano de fermentacion en el colon con produccion de H; (),
CHy4 (g, CO; (g, Yy acidos grasos de cadena corta que son absorbidos y metabolizados,
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teniendo una relacion estrecha con los procesos metabdlicos del sistema digestivo, y cuyos
efectos fisiologicos se asocian generalmente con la disminucion de colesterol en sangre, con
el control de la glucosa en sangre, y de la diabetes.

La fibra dietética insoluble (FDI) incluye la celulosa, la lignina y algunas fracciones de
hemicelulosa. Predomina en las hortalizas, verduras, leguminosas frescas y en los granos de
cereales, por ejemplo, algunas fibras como las del trigo, el maiz, y las vainas de algunas
semillas son mayoritariamente insolubles. La fraccion insoluble apenas sufre procesos
fermentativos y tiene un efecto mas marcado en la regulacion intestinal, con reduccion del
tiempo de transito de los alimentos y aumento de la excrecion.

El contenido de las diferentes fracciones de la Fibra Dietética en algunos alimentos se
muestra en la tabla 7.3.A.

Tabla 7.3.A. Contenido de fibra dietética soluble, insoluble y total en algunos

alimentos.
Valores por 100g de alimento
LEGUMBRES Fibra Dietética

Insoluble Soluble Total
Lechuga americana 1.0 0.7 1.7
Lechuga romana 1.3 1.1 2.4
Pimenton verde 1.5 0.5 2.0
Pepino
Con piel 0.7 0.3 1.0
Sin piel 0.5 0.3 0.8
Zanahoria
Cruda 1.3 0.6 1.9
Cocida 0.8 0.1 0.8

Valores por 100g de alimento
LEGUMINOSAS Fibra Dietética

Insoluble Soluble Total
Frijoles blancos - cmmemeee 23.1
Garbanzos 12.1 0.1 12.2
Frutas
Manga 1.3 0.7 20
Mango de Hilacha 1.2 0.6 1.8
Platano maduro
Crudo 0.7 0.6 1.3
Frito 0.6 0.5 71
Horneado 2.1 0.3 24
Salcochado 1.7 0.5 2.2
Platano verde
Crudo 1.9 0.8 2.7
Salcochado 3.8 0.5 4.3
Tostones 12.7 0.7 13.4
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CEREALES Y Valores p_or 10(_) g'd_e alimento
DERIVADOS Fibra Dietética

Insoluble Soluble Total
Arroz
Blanco crudo 0.8 04 1.2
Integral 3.0 0.6 3.6
Blanco cocido 1.7 0.1 1.8
Avena
Harina 3.6 0.6 4.2
Hojuelas 11.4 3.1 14.5
Casabe 34 0.7 4.1
Galletas
De arroz y ajonjoli 2.3 0.9 3.2
De avena 4.2 0.2 4.4
Integrales dulces 4.9 1.1 6.0
Integrales saladas 4.6 0.3 4.9
Pan inteqgral 4.9 0.1 5.0
Pasta 54 1.5 6.9
Trigo
Germen tostado 8.8 2.8 11.6
Harina 2.0 0.2 2.2
Harina integral 19.3 0.1 19.4

7.3.2.1. Métodos de determinacion de fibra dietética

La determinacion de fibra dietética (o fibra alimentaria, como también se le llama) puede
realizarse a través de métodos gravimétricos, espectrofotomeétricos y cromatograficos. En
este texto nos referiremos Unicamente a los métodos gravimétricos.

Los métodos gravimétricos miden un residuo insoluble después de la solubilizacion quimica
0 enzimatica de los constituyentes digeribles que no forman parte de la fibra. La metodologia
general de trabajo consiste en adicionar a la muestra (previamente seca y desgrasada), en
un numero variable de etapas, agentes quimicos o0 enzimaticos que se encargan de
solubilizar las proteinas y los carbohidratos digeribles. Posteriormente, una etapa de
filtracion permite separar los compuestos solubilizados del residuo insoluble que contiene la
fibra dietética y los minerales. El residuo se seca, se pesa exactamente y luego se incinera y
se vuelve a pesar, calculandose la cantidad de fibra por diferencia de pesada del residuo
seco menos las cenizas. Los resultados se expresan en porciento segun:

m (Fibra) <1

% Fibra = 00

donde:
m(Fibra) = m(residuo seco) — m(cenizas)
b es el volumen (mL) o la masa (g) de la muestra tomada para el analisis.

En la actualidad, los métodos enzimaticos son capaces de determinar también los
componentes de la fibra dietética soluble a través de una precipitacion con etanol y posterior
ultrafiltracién o didlisis.

En funcion del tipo de agente que se emplee para la solubilizacién de los componentes que
no forman parte de la fibra, los métodos de determinacién se clasifican en: métodos de
determinacion de fibra cruda, métodos detergentes y métodos enzimaticos.
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7.3.2.1.1. Método de determinacion de fibra cruda.

El método de fibra cruda o el método de Weende fue desarrollado en el afio 1850 para la
determinacion del material indigerible en alimentos y forrajes. El método implica la extraccion
secuencial de los componentes que no forman parte de la fibra (proteinas y carbohidratos
asimilables, con acido diluido (H,SO4 1,25% m-V) y alcali diluido (NaOH 1,25% m-V) y
posterior aislamiento del residuo insoluble (fibra cruda) mediante filtracion (figura 7.3.H).

MUESTRA
(seca y desgrasada)

Digestion acida
H2804 1.25% m-V
Reflujo 30 min.

Filtracioén a vacio
¢<— Neutralizacion

Lavado

'

RESIDUO

Digestion basica
NaOH 1.25% m-V
Reflujo 30 min.

]

Filtracion a vacio
-«— Neutralizacion

Lavado

Secado

!

RESIDUO SECO

Pesada del
residuo seco

Incineracion
Figura 7.3.H. (Mufla)

Esquema analitico de determinacion de Fibra
Cruda (Weende, 1850)

Pesada de las cenizas

Debido a la falta de métodos alternativos simples se aplic6 también para alimentos
humanos, sin embargo fue reportado hace 50 afnos que el 40% de los carbohidratos no
digeribles se perdian debido al tratamiento tan severo que se aplica, el cual produce
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considerables degradaciones hidroliticas de la celulosa nativa presente y degradaciones
parciales y variables de la lignina. El método de fibra cruda ha sido abandonado durante los
ultimos 10 afios.

7.3.2.1.2. Métodos detergentes.

Las pérdidas de componentes de fibra en el ensayo de fibra cruda son principalmente debido
al tratamiento con alcali. Consecuentemente el procedimiento de acido normal fue sugerido
por Walker y Hepburn, 1955, en el cual la etapa de extraccién alcalina es eliminada. Sin
embargo, esta modificacion dio un residuo de proteinas insolubles, el cual fue necesario
corregir mediante la realizacién de un analisis de proteinas.

Van Soest (1963) solucioné el problema de los residuos de proteina mediante la inclusion
de un detergente (bromuro de cetil trimetil amonio, CIAB) en medio acido (H,SO,). Este
método es referido como el método de fibra detergente acida (FDA) y se muestra en la
figura 7.3.1. Idealmente se determina celulosa y lignina, pero han sido reportados residuos de
pectina y hemicelulosas.

MUESTRA
(seca y desgrasada)

Hervir 1 hora en soluciéon de FDA
(bromuro de cetil trimetil amonio y acido sulfarico, pH acido)

Filtracion y lavado

Lavado con acetona

Secado

RESIDUO SECO

Pe§2da del —>» Incineracion —» Pesada de las cenizas
residilo seco (Mufla) (Pérdida en la incineracién = FDA)

Adicién de acido sulfarico 72% m-V
Secado y pesada
(Pérdida en el tratamiento acido = FDA celulosa)

y

Incineracion
(Mufla)

Pesada de las cenizas
(Pérdida en la incineracion = FDA lignina)

Figura 7.3.1. Esquema analitico de determinacién de FDA (Van Soest, 1963)
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En el método de fibra detergente neutra (FDN), propuesto por Van Soest y Wine en 1967,
la muestra es hervida con una solucion neutralizada de dodecil sulfato de sodio y EDTA.
Este tratamiento mas moderado, también deja hemicelulosa en el residuo, mientras que la
pectina es eficientemente extraida con el EDTA. El sistema detergente neutro solubiliza las
proteinas eficientemente en un alcance limitado, mientras que en materiales con altos
contenidos en almidén los residuos de almidéon causan problemas de filtracidon y
errébneamente valores altos de fibra. Esto ha conducido a varias modificaciones para mejorar
la solubilizacion de almidon. La Asociacion Americana de Quimica del Cereal (AACC) adopto
un método para la fibra insolubles en cereales, en el cual el residuo de FDN es tratado con
amilasa (una enzima que hidroliza el almidén) y lavada para remover el almidén. Los
problemas de filtracion son solucionados mas eficientemente mediante la inclusion de
amilasa en el reactivo FDN o mediante la preincubacién con amilasa (figura 7.3.J).

MUESTRA
(seca y desgrasada)

-«— |Incubacion con Amilasa*

Hervir 1 hora en solucion de FDN
(lauril sulfato de sodio y EDTA, pH neutro)

Filtracion y lavado

*%*

-«— Incubacion con Amilasa

Lavado con acetona

Secado

RESIDUO SECO

Pesada del
residuo seco

y

Incineracion
(Mufla)

Pesada de las cenizas
(Pérdida en la incineracion = FDN)

* Modificacidon para muestras con
altos contenidos de almidoén

** AACC. Determinacion de Fibra
Insoluble en cereales

Figura 7.3.J. Esquema analitico de determinacion de FDN (Van Soest y Wine, 1967)

Los métodos detergentes pueden ser usados juntos para analisis de componentes de fibra
dietética. La diferencia entre FDN y FDA es la hemicelulosa. El residuo de FDA puede ser
tratado con 72% de H,SO, para solubilizar la celulosa, dejando un residuo de lignina.
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Los métodos detergentes fueron originalmente desarrollados para el andlisis de forrajes,
pero han sido aplicados extensivamente también a alimentos humanos. Sus ventajas
principales son la simplicidad y rapidez, siendo el trabajo comparable a aquel del ensayo de
fibra cruda. El problema de la retencién de almidéon puede ser solucionado mediante el uso
de una modificacion del anadlisis de FDN. La principal desventaja es que los componentes
solubles no son determinados y no pueden ser facilmente recuperados del filtrado.

En algunos materiales, fundamentalmente soya y papa son obtenidos valores muy bajos,
posiblemente debido a la solubilizacion de complejos fibras-proteinas. En el sorgo son
obtenidos resultados oscuros, debido a la insuficiente solubilizacion de proteinas. El
procesamiento puede también cambiar la solubilidad de la fibra dietética y por tanto, el valor
de FDN. Sin embargo, el método FDN es util como un método de rutina para la aproximacién
de la fibra dietética en muchos alimentos, una vez que la relacion entre FDN vy la fibra
dietética ha sido establecida para el alimento especifico analizado.

En la actualidad los métodos detergentes de determinacion de fibora (FDA y FDN) se
emplean muy poco y han sido casi totalmente sustituidos por los métodos enzimaticos.

Si bien el método de fibra cruda y los métodos detergentes hoy en dia prdacticamente no se emplean,
han sido descritos en este texto para que el lector perciba el desarrollo historico que ha
experimentado la quimica analitica a través de los aiios. La evolucion de los métodos de
determinacion de fibra dietética, constituye un vivo y muy elocuente ejemplo de los esfuerzos del
hombre por perfeccionar los métodos de andlisis con vistas a obtener resultados cada vez mas
confiables en consonancia con los requerimientos cientificos, que imponen estos tiempos de
acelerado desarrollo.

7.3.2.1.3. Métodos enzimaticos.

En los métodos enzimaticos, la solubilizacién de los constituyentes que no forman parte de
la fibra, no se realiza con adicidon de reactivos quimicos sino que se afiaden enzimas
especificas que hidrolizan los carbohidratos asimilables y las proteinas. Estos métodos son
los mas eficientes debido a que el procedimiento analitico se asemeja mas al proceso
fisiologico de degradacion de nutrientes que tiene lugar en el organismo humano, en el cual
participan enzimas. De ahi que los resultados obtenidos con la aplicacion de los métodos
enzimaticos son mas confiables y cercanos al valor real del contenido de fibra dietética.

La metodologia general que se sigue en estos métodos consiste en tratar la muestra (seca y
desgrasada) con enzimas amiloliticas (hidrolizan y solubilizan el almidén) y enzimas
proteoliticas (hidrolizan y solubilizan las proteinas) en condiciones de pH y temperatura
optimas que favorecen la acciéon enzimatica. Mediante una posterior etapa de filtracion se
separa el residuo que contiene la fibra dietética, se seca, se pesa y finalmente se incinera y
se vuelve a pesar, calculandose la cantidad de fibra por diferencia de pesada.

Muchos son los estudios que se han realizado para la determinacion de fibra dietética por
métodos enzimaticos. Las enzimas amiloliticas mas empleadas son la amilasa y la
amiloglucosidasa, mientras que las enzimas proteoliticas de mayor utilizacidon son la tripsina,
la pepsina y la pancreatina.

A lo largo de los afos, los investigadores han trabajado para reducir los tiempos de
incubacion (tiempos de contacto de las enzimas con la muestra) con vistas a lograr una
mayor rapidez en la determinacién sin perder la eficiencia del método. La tabla 7.3.B
muestra las condiciones sugeridas por varios autores para acometer la etapa de
solubilizacién enzimatica de las proteinas y el almidon.
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Tabla 7.3.B. Algunas condiciones de incubacién en los métodos gravimétricos
enzimaticos.

Agentes para la solubilizacion Tiempo de
de proteina y almidén. incubacién
Fibra insoluble
Weinstock y Benham Rhozyme S 24 h
(1951)
Salo y Kotilainen (1970) Pepsina o tripsina (diastasa) 20h
Thomas (1975) Pancreatina 5h
Rhozyme u otra amilasa 18h
Elchazly y Thomas (1976)  Amiloglucosidasa 3h
o takadiastasa 18h
Tripsina o pancreatina 18h
Hellendoorn et al. (1975) Pepsina 18h
Pancreatina 1h
Fibra insoluble y soluble
Furda (1977, 1981) Amilasa de B. Subtilis y proteasa 16-18h
Schweiser y Wiirsch (1979) Pepsina 20h
Pancreatina + glucoamilasa 18h
Asp y Johannson (1981) Pepsina 18h
Pancreatina 1h
Asp et al (1983) Amilasa termoestable 15 min
Pepsina 1h
Pancreatina 1h
Mauser et al (1983) Amiloglucosidasa 3h
Pancreatina/ tripsina 15-18h
Prosky et al. (1984) Método Amilasa termoestable 15-30 min
sugerido por la AOAC. Proteasa de B. Subtiles 30 min
Amiloglucosidasa 30 min
Asp et al. (1992) o amilasa termoestable 35 min
Proteasa de B. Subtilis 30 min
Amiloglucosidasa 30 min

En dependencia del proceso que se siga una vez que se han realizado las etapas de
incubacion enzimatica, se podra determinar el contenido de fibra dietética insoluble (FDI),
fibra dietética soluble (FDS) o fibra dietética total (FDT).

Al concluir la etapa de incubacion enzimatica, el extracto se filtra y el residuo sdlido que
queda esta constituido por la fibra dietética insoluble, mientras que los productos de
hidrolisis de las proteinas (aminoacidos y péptidos) y del almidon (monosacaridos y
disacaridos) estaran contenidos en el filtrado conjuntamente con la fibra dietética soluble.
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Para la determinacion de la fibra dietética insoluble basta con secar el residuo sdélido, pero si
se desea determinar la fibra dietética soluble, es necesario precipitarla en el filtrado por
adicion de 4 volumenes de etanol (lo que produce un cambio brusco de polaridad y conduce
a la precipitacion de la fibra soluble); posteriormente se separa el precipitado por filtracién y
el residuo solido se seca.

Si el objetivo del analisis es cuantificar la fibra dietética total (soluble + insoluble), entonces
al extracto obtenido luego de la etapa de incubacién enzimatica, se adicionan 4 volumenes
de etanol y posteriormente se filtra, quedando en el residuo sdlido tanto la fibra soluble como
la insoluble.

Un resumen de los procedimientos de determinacion arriba descritos aparece en la figura
7.3.K.

MUESTRA
(seca y desgrasada)

Gelatinizacion e incubacién con
Amilasa Termoestable
(pH = 6, 15 min, 100° C)

Incubaci6én con Pepsina
(pH = 1.5, 1 hora)

Incubacion con Pancreatina
(pH = 6.8, 1 hora)

SN

Determinacién de fibra soluble Determinacién de fibra total
e insoluble separadamente ¢

. ‘s Precipitacién con
Filtracion P

/ \ 4 volimenes de etanol

Lavado con Precipitacién con Filtracion
etanol y acetona 4 volimenes de etanol
Lavado con
Secado Filtracién etanol }iacetona
FIBRA INSOLUBLE Lavado con Secado

etanol y acetona
FIBRA TOTAL
Secado

FIBRA SOLUBLE

Y ¢ Y

Correccion por determinacion de cenizas y proteinas no digeribles
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Figura 7.3.K. Esquema analitico de determinacién de FDI, FDS y FDT
(Asp y col., 1983)

En los métodos enzimaticos, ademas de eliminar la interferencia de los minerales (por
incineracion), se realiza una correccion adicional con vistas a eliminar también las
interferencias introducidas por las proteinas no solubilizadas por la accién enzimatica
(proteinas no digeribles), las cuales, por definicidn, no se incluyen entre los componentes de
la fibra dietética.

Para realizar esta correccion, en una de las réplicas de la muestra, se determina el
contenido de proteinas (usualmente por el método Kjeldahl) al residuo seco obtenido luego
de la filtracion del extracto. El valor de proteinas resultante se resta entonces al valor de fibra
calculado.

El método de la AOAC (Asociacion Oficial de Quimica Analitica) sugerido por Prosky y
colaboradores (1984) para la determinacién de fibra dietética total, fue desarrollado sobre las
bases de la experiencia comun de tres grupos de investigadores (Asp y col., 1983; Furda,
1981; Schweizer y Wiirsch, 1979). El método es similar al reportado por Asp y col. en 1983.
La etapa de gelatinizacion inicial con amilasa termoestable (15-30 min ) es mantenida, pero
las enzimas fisiologicas son reemplazadas por una proteasa de B. Subtilis (30 min.) y
aminoglucosidasa (30 min.). las etapas fundamentales de esta metodologia se muestran en
la figura 7.3.L.

Con posterioridad se han introducido modificaciones a este método, tales como reducciones
de volumenes o ligeros cambios en las condiciones de incubacion enzimatica, pero en su
esencia el método oficial de la AOAC empleado hoy en dia para la determinacion de fibra
dietética total sigue las etapas principales sugeridas por estos autores.
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MUESTRA
(seca y desgrasada)

Incubacién con Amilasa termoestable
(pH = 6, 15-20 min, 100° C)

Incubacién con Proteasas
(pH = 7.5, 30 min, 60° C)

Incubacion con Amiloglucosidasa
(pH = 4.5, 30 min, 60° C)

Precipitacion con 4 volimenes de etanol

'

Filtracion
Lavado con etanol y acetona

Secado

RESIDUO SECO

Correccion por determinacién
de cenizas y proteinas

'

FIBRA DIETETICA TOTAL

Figura 7.3.L. Esquema analitico de determinacion de FDT ( Prosky y col., 1984)

Trabajo Independiente

Resuelva la Tarea Docente que aparece en el Capitulo 8 / Epigrafe 8.1.12. Practica
de Laboratorio No 12.

7.4. METODO GRAVIMETRICO POR PRECIPITACION

En los métodos gravimétricos por precipitacion, la porcion pesada de la sustancia que se
estudia (matriz), se solubiliza por algun procedimiento, y luego el elemento a determinar
(analito) se precipita en forma de un compuesto dificilmente soluble. El precipitado se separa
por filtracién, se lava a fondo, se incinera (o se seca) y se pesa con precision. Conociendo la
identidad (su formula) y la masa de las cenizas (o del precipitado) puede finalmente
expresarse la concentracion del analito en la matriz.

Siendo la precipitacién una operacion empleada muy frecuentemente, es esencial llegar a
comprender con claridad todas las etapas del proceso. Las manipulaciones del laboratorio
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son de aplicacion completamente general y se deben dominar con maestria para obtener
resultados exactos.

Las operaciones generales que se realizan en el método gravimétrico son: medida de la
muestra, preparacion de la muestra, precipitacion, filtracion y lavado, secado y/o
incineracion, pesada y calculos y expresion de los resultados.

7.4.1. Medida de la muestra.

Los resultados obtenidos por un método quimico cuantitativo (como lo es el analisis
gravimétrico por precipitacion) se expresan siempre como una forma de concentracion, es
decir refiriendo la masa de analito cuantificado a una masa o volumen de muestra (matriz)
inicialmente medida. De ahi, las importancia de la medicién precisa y exacta de la porcion de
la muestra tomada para el analisis.

Si se trata de un liquido, se debe medir un volumen conocido con pipeta o cualquier otro
instrumento de medicién de volimenes exactos. Si la matriz es sodlida, entonces debe
pesarse una masa exactamente conocida en balanza analitica.

7.4.2. Preparacion de la muestra.

En analisis gravimétrico la preparacion de la muestra es relativamente sencilla y de forma
general consta de dos etapas.

A. Disolucion.

La muestra pesada exactamente debe ser disuelta en un solvente adecuado. Si la
matriz sdélida pesada es insoluble (como ocurre con frecuencia en el caso de los
alimentos) habra que auxiliarse de un procedimiento adicional de extraccién que
permita obtener el analito disuelto en un solvente apropiado. Métodos de extraccion
solido-liquido y procedimientos de clarificacion pueden resultar alternativas validas
en estos casos.

Si la matriz analizada es liquida, el proceso resulta mucho mas simple pues basta
con tomar un volumen determinado de la misma.

B. Eliminaciéon de interferencias:

Excesos de &cidos usados para la disolucion de la muestra son generalmente
removidos por evaporacién, en caso que los residuos sean insolubles la solucion
debe ser filtrada. Sustancias que interfieran como sales de amonio o acido sulfurico
concentrado pueden ser volatilizadas a altas temperaturas.

7.4.3. Precipitacion.

De todas las operaciones enumeradas, la precipitacion es la mas importante. La precision de
los resultados del analisis depende en sumo grado de la acertada eleccion del reactivo
precipitante, de qué cantidad de éste se ha agregado y de las condiciones en que se ha
efectuado la precipitacion.

La precipitacion del analito (constituyente deseado) se realiza con la ayuda de un agente
precipitante el cual juega un importante papel en las caracteristicas del precipitado que
posteriormente se obtendra. Asi, el agente precipitante debe cumplir los siguientes
requisitos.

A. Facil eliminacion de su exceso.

Experimentalmente se ha demostrado que durante la separacion del precipitado a
partir de la solucién éste arrastra siempre diversas sustancias extrafias o iones,
entre los cuales figuran también los iones del precipitante, que se deben eliminar del
precipitado por lavado. Puesto que el lavado puede resultar insuficientemente
completo, conviene que el reactivo precipitante sea una sustancia volatil, por cuanto
en este caso su parte no eliminada durante el lavado se volatilizara en el curso de la
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incineracion. Precisamente por eso Fe* no se precipita con KOH o NaOH, sino con
NH,OH:; el Ba* no se precipita con Na,SO,4 0 K,SOy, sino con H,SO,4 y la Ag” no se
precipita con NaCl, sino con HCI.

Desde luego, esta regla no siempre se puede observar. Por ejemplo, para precipitar
Cu®* en forma de Cu(OH), no se debe emplear NH,OH, en cuyo exceso el
precipitado se disuelve, sino NaOH o KOH, etc.

Se comprende que en tales casos los precipitados se deben lavar con un esmero
particular.

B. Selectividad.

En la mayor parte de los analisis, el ion que se determina, se debe precipitar en
presencia de otros iones. Por esta razon es indispensable tener en cuenta la
posibilidad de que con el reactivo empleado precipiten, simultdneamente con las
sustancias necesarias, también otras sustancias dificilmente solubles. Para que esto
no ocurra, es muy importante elegir un reactivo precipitante que precipita solamente
el ion dado, es decir, lo suficientemente especifico.

Por ejemplo, el ion A** frecuentemente se determina, precipitandolo con amoniaco
en forma de hidréxido y pensando el 6xido de aluminio Al,O3, que se forma después
de la incineracién. No obstante, si en la solucion esta presente el ion Fe®*, éste
también se precipitard. En este caso conviene mas emplear el tiosulfato de sodio
Na,S,03, que reaciona con AP segun la ecuacioén:

2AI°* 438,03 +3H,0 - 2A(OH); (5 +3S () +3S0, (4

Una vez filtrado y lavado el precipitado el Al(OH)s, éste se incinera; en este caso el
azufre se quema y el Al(OH); se transforma en Al,O;. Los iones Fe** no se
precipitan por la accion de Na,S,03, sino que sélo se reducen a Fe?.

Por supuesto, no siempre es posible encontrar un reactivo precipitante especifico,
razon por la cual se debe recurrir al enmascaramiento de los iones que interfieren en
la determinacion, es decir, fijarlos en complejos suficientemente estables que no se
precipiten por el reactivo dado; si el enmascaramiento es imposible, estos iones se
eliminan de la solucion por algun otro procedimiento.

Como resultado de la adicion del agente precipitante se obtiene entonces el precipitado que
contiene al constituyente que desea cuantificarse (analito). Este compuesto precipitado,
obtenido a partir de la solucién, durante la interaccién con el reactivo precipitante, se conoce
como forma precipitada, la cual debe cumplir también determinadas exigencias que
garanticen la posterior cuantificacion del analito en ella contenida.

Requisitos que debe cumplir la forma precipitada:

A. La forma precipitada debe poseer una solubilidad suficientemente escasa, sin lo cual
es practicamente imposible obtener una precipitacion completa del ion (elemento)
que se determina. Como se sabe, la solubilidad de los electrélitos dificilmente
solubles se caracteriza por la magnitud de su producto de solubilidad (Kps).
Experimentalmente se ha demostrado que en el caso de los electrdlitos binarios (es
decir, compuestos, cada molécula de los cuales forma, al disociarse, dos iones, por
ejemplo, Ba,SO,, AgCI, etc.) practicamente se puede conseguir la precipitacion
completa solo en el caso de que la Kps del precipitado no supere 1x107®. Por esta
razon en el analisis gravimétrico los compuestos con Kps>10‘8, por regla general, no
se emplean como forma precipitada. Pero, desde luego, la posibilidad de utilizar para
los objetivos mencionados tal o cual compuesto depende asimismo de la precision
del analisis dado.

B. Es deseable también que la estructura del precipitado permita efectuar con bastante
rapidez la filtracién y el lavado para eliminar las impurezas. Los precipitados de
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cristales relativamente grandes son muy cémodos para el trabajo, puesto que casi
no tupen los poros del filtro y, debido a su superficie no desarrollada, absorben
débilmente sustancias extrafias de la solucién, que son facilmente eliminadas por
lavado. Los precipitados de cristales muy pequefios, tales como BaSO, o CaC.,0y,,
son menos convenientes en este sentido. Ademas, al realizar la precipitacion de una
manera incorrecta, semejantes precipitados pasan facilmente a través de los poros
del filtro, lo que en el analisis gravimétrico, por supuesto, es absolutamente
inadmisible.

Los precipitados amorfos, en particular, los gelatinosos tales como Al(OH), tienen
una superficie bien desarrollada y por tanto absorben fuertemente de la solucion las
sustancias extrafias, dificlmente eliminadas por lavado. Ademés, también la
filtracion se opera muy lentamente. Pero si no se dispone de compuestos que
poseen propiedades mas adecuadas para el analisis, uno se ve obligado a utilizar
incluso estos precipitados. En este caso se intenta crear soluciones en las cuales
disminuyen los inconvenientes debido a la utilizacion de precipitados amorfos.

C. Es necesario que la forma precipitada se convierta bastante facil y completamente
en forma pesada.

7.4.4. Filtracion y lavado.

La filtracion y el lavado de los precipitados es una operacion de gran importancia, ya que los
resultados analiticos dependen considerablemente del cuidado con que se haya llevado a
cabo esta operacion.

En analisis gravimétrico se usa el papel de filtro cuantitativo, el cual posee como
caracteristica tener sus cenizas taradas o ser un papel sin cenizas (en este caso el
contenido es del orden de 2 x 107 g y puede ser despreciado); en estos materiales filtrante
la mayor parte de las sustancias minerales han sido removidas por lavado con &cido
fluorhidrico y acido clorhidrico. Estos papeles de filtro estan hechos de acuerdo al tamafio de
las particulas del precipitado, asi se tienen papeles de filtro de velocidad de filtracién lenta,
media, y velocidad de filtracién rapida, estos ultimos son usados en la separacién de
precipitados gelatinosos amorfos, los cuales presentan gran dificultad en la filtracion.

En gravimetria también se usan para la filtracién crisoles de vidrio con placas porosas. Estas
placas son de diferentes porosidades, las cuales son diferenciadas por numeros (1 al 5); la
porosidad decrece con el incremento del numero, los poros mas finos son el 3, 4 y 5 que son
los usados en trabajos analiticos.

Para disminuir el tiempo de filtracién el liquido sobrenadante debe ser primeramente
decantado, evitando asi que los poros del filtro sean obstruidos por las particulas del
precipitado; para evitar que el liquido se derrame se trasvasa con la ayuda de una varilla de
vidrio (agitador).

Cuando el liquido sobrenadante se haya decantado completamente se comienza el lavado
en el vaso de precipitados, lograndose asi un contacto mas intimo con el precipitado y a la
vez una filtracion mas rapida, la mayor parte del precipitado se debe conservar en el vaso
del precipitado hasta el ultimo lavado, y solo después trasvasarlo al papel de filtro o medio
filtrante seleccionado.

Para lavar un precipitado se deben tener en cuenta los siguientes factores:

a. Los posibles contaminantes deben ser solubles en la solucién que se toma para
realizar el lavado y el precipitado debe ser insoluble en ella. Puede usarse también
una soluciéon que contenga un i6n comun para disminuir la solubilidad del
precipitado.

b. La soluciéon de lavado debe volatilizarse completamente en las condiciones del
procedimiento a seguir, de tal forma que no queden residuos que contaminen el
precipitado.
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c. Silas caracteristicas del precipitado en cuanto a solubilidad lo permiten, el liquido de
lavado debe usarse caliente, pues los liquidos calientes filtran mucho mas rapido y la
mayoria de las impurezas son mas solubles a altas temperaturas.

7.4.5. Secado y/o incineracion.

En esta etapa el precipitado es sometido a un tratamiento térmico con el fin de convertirlo en
una forma apropiada para ser pesado (forma pesada). Existen casos donde este proceso es
muy sencillo, solo, consiste en eliminar el agua, pero en otros casos se hace necesario
incinerar a altas temperaturas para descomponer parcialmente el precipitado.

En este sentido, la forma pesada debe cumplir también un conjunto de exigencias con vista
a garantizar una cuantificacion lo mas exacta y precisa posible.

Requisitos que debe cumplir la forma pesada:

A. La exigencia mas importante que se presenta a esta forma es la correspondencia
exacta de su composicion a su férmula quimica. Esta claro que si tal
correspondencia no tuviese lugar, por ejemplo, si el precipitado que se pesa, no
fuese una sustancia quimicamente pura de una composicion rigurosamente definida,
correspondiente a su férmula, sino una mezcla indefinida, seria imposible calcular
los resultados del andlisis.

Muchos precipitados obtenidos en el curso del andlisis no satisfacen estas
exigencias. Por ejemplo, el precipitado de hidroxido férrico no corresponde
exactamente a la formula Fe(OH);, sino que contiene una cantidad variable y
desconocida de agua, que depende de las condiciones de precipitacion. De este
modo su férmula se debe escribir asi: Fe;,O; x nH,O. Durante la incineracion de
hidréxido férrico, toda esta agua se elimina y se forma un compuesto de composicion
plenamente definida, que corresponde rigurosamente a la formula Fe,O3.

Precisamente debido a que los precipitados primarios no satisfacen a menudo la
exigencia mencionada, hace falta recurrir a su incineraciéon. Ademas, durante la
incineracion, del precipitado se eliminan por completo el agua retenida y las
impurezas volatiles, que no han sido eliminadas por lavado.

B. La segunda exigencia es la suficiente estabilidad quimica de la forma pesada. Es
evidente que el andlisis se dificulta si esta forma cambia facilmente su composicion
debido, por ejemplo, a la absorcién de vapor de agua o de CO, atmosférico, a la
oxidacién (o reduccion), a la descomposicion y otros procesos analogos. Es sabido
que en estos casos se altera la correspondencia de la composicion del precipitado a
su férmula, de la que se ha hablado anteriormente. Tales propiedades del
precipitado, pese a que no imposibilitarian la determinacion, exigirian que se
observen muchas precauciones a fin de prevenir el cambio de la composicion del
precipitado, y con lo mismo complicarian el analisis.

Para evitarlo, frecuentemente es preferible transformar los precipitados con
semejantes propiedades en la forma pesada mas conveniente, tratandolos con
reactivos apropiados. Por ejemplo, el precipitado CaO, que absorbe faciimente el
H,O y CO, del aire (lo que dificulta su pesada exacta), a veces, se hace transformar
en CaSQ,, tratandolo en un crisol con el acido sulfurico, cuyo exceso se elimina por
evaporacion.

Al tratamiento del precipitado con reactivos se debe recurrir también en los casos en
que éste, durante la incineracién, se reduce parcialmente por el carbono y los
productos de la combustidon incompleta del filtro.

C. Por ultimo, es deseable que el contenido del elemento que se determina en la forma
pesada, sea lo menor posible, puesto que los errores de determinacion (por ejemplo,
los errores de pesada, las pérdidas debidas a la solubilidad del precipitado o a la
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transferencia incompleta del precipitado al filtro, etc.) en este caso repercutirdn
menos sobre el resultado final del analisis.

Por ejemplo, un error igual por su valor absoluto, cometido durante la determinacién
de la masa de los precipitados BaCrO, y Cr,O; influye en el contenido de cromo
encontrado en el primer caso 3,5 veces menos que en el segundo. En efecto, la
pérdida de 1 mg de precipitado en el curso del analisis corresponde a los errores
siguientes cometidos al determinar la masa de cromo:

Forma pesada de Cr,0;
152 mg de Cr,0O3 contienen 104 mg de Cr
1 mg de Cr contendra X mgde Cr

x = 104
152

Forma pesada de BaCrO,
253,3mg de BaCrO, contienen 52 mg de Cr
1 mg de BaCrO, contendra X mg de Cr

B2
- 2533

x1=0.7 mg de Cr

x1=0.2mg de Cr

Para secar los precipitados, generalmente, se usan estufas eléctricas que regulan la
temperatura automaticamente, y para incinerar a altas temperaturas, casi siempre se usan
hornos eléctricos (muflas) que alcanzan temperaturas del orden de 1200°C, estos equipos
también regulan la temperatura automaticamente.

Para tratar el precipitado es necesario llevar previamente el crisol a peso constante,
calentandolo hasta que alcance la misma temperatura a la cual va a ser sometido el
precipitado; con esta precaucion se evitan las pérdidas de peso dadas por el crisol durante el
calentamiento con el precipitado.

Antes de incinerar un precipitado en una mufla, éste se debe secar en la estufa a 103-110°C,
si se ha filtrado, usando como medio filtrante papel de filtro cuantitativo es preferible quemar
el papel en un quemador y después llevar el crisol a la mufla, todo este proceso debe
hacerse para evitar pérdidas de precipitado.

Cuando se ha terminado el proceso de secado o incineracion del precipitado el préximo paso
es la pesada, para lo cual hay que enfriar los crisoles hasta que alcancen la temperatura
ambiente, para ello los crisoles se colocan en una desecadora cuando se encuentren tibios
(aproximadamente 60-70°C) para que el precipitado no absorba humedad del ambiente,
evitando asi un error en el analisis por aumento de la cantidad de masa en el precipitado.

7.4.6. Pesada.

La determinacion de la masa del precipitado se lleva a cabo después que el precipitado
incinerado y el crisol hayan alcanzado la temperatura ambiente en una desecadora. El
tratamiento de calor se repite y se chequea nuevamente el peso, el tratamiento finalizara
cuando el precipitado haya sido llevado a peso constante.

7.4.7. Calculos y expresion de los resultados:

Generalmente, los resultados de la cuantificacién a través de métodos gravimétricos por
precipitacion se expresan en porcientos, segun:
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m (Analito) y

% Analito = 100

donde b es el volumen (mL) o la masa (g) de la muestra tomada para el analisis.

Si el elemento o componente que se desea cuantificar (analito) es el mismo que se pesa
finalmente (forma pesada), el calculo del porciento resulta muy simple, pero generalmente
ocurre que el componente que se desea determinar no se obtiene en su forma elemental,
sino que se pesa en forma de un compuesto de composicion quimica conocida que contiene
al analito.

Por ejemplo, al determinar Fe* y Al generalmente son formas precipitadas los hidréxidos
Fe,05.nH,0 y Al,03nH,0 (que se designan también con férmulas Fe(OH); y Al(OH); y se
denominan hidroxidos), que se obtienen por la accion de NH,OH sobre la solucion analizada.
Sin embargo, las formas pesadas son los 6xidos anhidros Fe,O3; y Al,O3; que se forman a
partir de los hidréxidos mencionados por incineracion, asi:

Fezo3.nH20 _ F6203 + nHzo

En la determinacién de Ca*?, la forma precipitada sera el oxalato de calcio CaC,04.H,O y la
forma pesada puede ser el 6xido de calcio CaO, que se obtiene de éste, al incinerarlo:
CaC,04.H,0 —— Ca0 +CO, @t cO @7 H,O (@)

En estos casos sera necesario calcular en qué relacion se encuentra el componente que se
desea cuantificar en el compuesto pesado finalmente.

Tomemos por ejemplo la determinacién de Ca”. En este caso se emplea como agente
precipitante una solucion de oxalato de amonio ((NH4).C.O,) y el oxalato de calcio
precipitado (CaC,0,) se incinera para finalmente obtener como forma pesada el carbonato
de calcio (CaCOs).

. .z 2+ . . .
Si se desean expresar los resultados en funciéon de Ca” es indispensable calcular qué masa
de Ca* hay contenida en la forma pesada de CaCO; .

Si finalmente se pesé una masa de 0.1290 g de CaCO; y se desean expresar los resultados
en funcion de Ca**, es indispensable entonces calcular la masa de ca” que esta contenida
en 0.1290 g de CaCOs.

Conociendo que la M(CaCO3) = 100 g/mol y que la M(Ca) = 40 g/mol puede plantearse que :
100 gde CaCO;  contiene 40 g de Ca**
0.1290 g de CaCO;  contendra X g de Ca**

40 g/ mol

Entonces X g de Ca?" =0.1290 g x —————
100 g/mol

=0.0516 g de Ca?"

A la relacion entre las masas molares del componente buscado (Ca2+ en este caso) y el
componente o forma pesada (CaCO; en este ejemplo) se le denomina factor gravimétrico
(FG).

En este ejemplo, el factor gravimétrico es:

FG o M(Ca®**)  40g/mol _
M(CaCO5;) 100 g/mol
y puede generalizarse que
m(componente buscado) = m(forma pesada) x FG

es decir
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m(Ca®*) = 0.1290 g x 0.4
m(Ca*") = 0.0516 g de Ca*"
Veamos otro ejemplo.

En la determinacion de Fe** se empled como agente precipitante NH,;OH y se obtuvo un
precipitado de Fe(OH); el cual se incineré6 y se pesod finalmente en forma de Fe,Os,
encontrandose una masa igual a 0.2200 g. Calcule la m(Fe3+) presente en la forma pesada.

Calculemos primero el factor gravimétrico.

_ 2M(Fe®*") 2(56 g/mol)
M(Fe,O;) 160 g/mol

FG

Noétese que en este caso es indispensable multiplicar la M(Fe3+) por dos, puesto que la forma
pesada (Fe,O3) contiene dos atomos de Fe®.

Aplicando ahora la expresion general deducida en el ejemplo anterior:
m(Fe*") = m(Fe,03) x FG

m(Fe®") = 0.2200 g x 0.7

m(Fe*")=0.154 g

Debe sefialarse que si bien en los dos ejemplos considerados (determinacion de ca® y Fe3+)
se ha determinado la cantidad absoluta (expresada en gramos) de ca® y Fe®*, se sabe que
en la practica, el resultado de ambas determinaciones se expresa con una forma de
concentracion (% m-m, % m-v, mg/100 g, mg/100 mL, etc) refiriendo la masa calculada a la
cantidad inicialmente medida de la matriz original.

A manera de resumen puede plantearse que para que una reaccion pueda ser empleada en
gravimetria de precipitacién debe cumplir los siguientes requisitos.

1. La reaccion debe realizarse en un tiempo moderadamente corto para
obtener particulas de tamano filtrable.

2. La reaccién debe realizarse en una solucién tal, que la concentracion y
temperatura permitan obtener un precipitado poco soluble y en forma
cuantitativa.

3. El precipitado producto de la reacciéon debe tener caracteristicas fisicas que
permitan su separacion por filtracion y que se puedan eliminar las impurezas
con facilidad.

4. El agente precipitante debe ser especifico hasta donde sea posible, ya que
por lo general los reactivos precipitantes carecen absolutamente de
propiedades especificas.

5. La reaccién principal debe realizarse sin interferencia de otros componentes
existentes en la solucién.

6. El precipitado producto de la reaccion no debe tender a impurificarse
apreciablemente con las sustancias solubles en la solucién.

7. Si en la soluciéon hay otras sustancias capaces de precipitar con las
sustancias que se desea precipitar, aquellas deben ser aisladas por un
control del pH o por adicion de un agente de enmascaramiento.

8. En la reaccion la presencia de un ligero exceso de agente precipitante
disminuye, en general, la solubilidad del precipitado hasta el punto que el
efecto de la temperatura se hace despreciable.



Capitulo 7. Andlisis gravimétrico / 206

9. En la reaccion debe evitarse un exceso de agente precipitante porque
muchos precipitados tienden a formar iones complejos con el exceso de sus
propios iones, produciendo un aumento de la solubilidad.

Trabajo Independiente

Estudie cuidadosamente la técnica analitica Determinacion de sulfatos en vinagre que
aparece en el Capitulo 8 / Epigrafe 8.2.5.23, y resuelva la siguiente tarea docente:

e Identifique el agente precipitante, la forma precipitada y la forma pesada.
e Demuestre a través de una deducciéon que la expresién empleada para realizar los
cdlculos es correcta

7.5. ALGUNOS CALCULOS GENERALES DE INTERES

Como ya se ha planteado con anterioridad en este texto, el resultado final del analisis
cuantitativo se calcula a partir de los resultados obtenidos experimentalmente (datos de las
pesadas realizadas, mediciones de volumenes obtenidos al efectuar el analisis, sefal que se
obtiene de un equipo instrumental, etc) y siempre es conveniente expresarlo en forma de
concentracion, es decir, referir la cantidad de analito cuantificado en funcién de la cantidad
de muestra (matriz) tomada para el analisis. Ahora bien, en ocasiones los resultados
obtenidos experimentalmente necesitan ser convertidos para poder compararlos con valores
de referencia, aun cuando ambos estén expresados en la misma forma de concentracion.

Por ejemplo, para realizar la determinacion de proteinas en productos carnicos por el
método Kjeldahl, la técnica operatoria exige que la porcién de muestra tomada para el
analisis esté seca, es decir que previamente se le debe haber eliminado el contenido de
humedad, mientras que las normas de calidad expresan el porcentaje de proteinas en base
humeda, o sea considerando que la misma posee la cantidad de agua caracteristica del
producto. Quiere esto decir que ambos valores (el experimentalmente obtenido y el valor de
referencia) no pueden ser comparados puesto que estan expresados de forma diferente (el
primero en base seca y el segundo en base humeda), por lo que sera necesario transformar
el porcentaje de proteinas obtenido experimentalmente en base seca a base humeda para
que la comparacion con el valor de referencia sea valida.

Otras veces, el analisis se realiza en base humeda y el valor de referencia esta expresado
en base seca debido a que en muchos trabajos de investigacion se prefiere expresar el
resultado en base seca con vistas a ganar precision, pues se sabe que la humedad de un
producto varia con la humedad relativa ambiental y si el alimento gana o pierde agua se
afectara la concentracion relativa del resto de los nutrimentos que lo componen. Asi, en este
caso habria que convertir el resultado experimentalmente obtenido, de base humeda a base
seca para poder realizar la comparacion con el valor de referencia.

Esta claro que para realizar la conversion de un resultado analitico de base humeda a base
seca o viceversa es imprescindible conocer el porcentaje de humedad del producto.

A continuacion analizaremos dos ejemplos concretos que nos serviran para ilustrar como se
realizan estos calculos.

Ejemplo No 1

En el andlisis del efecto de un nuevo fertilizante sobre el contenido de cenizas en una
variedad de mamey se realizé la determinaciéon de cenizas a 50 muestras del producto
tratado con el fertilizante obteniéndose un valor medio de 1.2% de cenizas en base humeda.
Se conoce que los resultados histéricos obtenidos para esta misma variedad de mamey sin
el empleo de este fertilizante oscilan entre 4.5 y 5.3% de cenizas en base seca. Se sabe
también que el contenido de humedad promedio del producto es de 75.8%.
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Obviamente no es posible comparar el valor de 1.2% con el intervalo histérico de referencia
(4.5 - 5.3%) por cuanto estos resultados no estan expresados de la misma forma. De hecho,
vale la pena comentar que es légico que los resultados expresados en base humeda sean
menores que los expresados en base seca puesto que en este ultimo caso, la eliminacién de
un componente (el agua) conduce a un incremento en la proporcién del resto de los
componentes de la muestra. Habria entonces que convertir el valor de 1.2% de cenizas en
base humeda a base seca y comprobar si el resultado esta 0 no comprendido en el intervalo
histérico.

Ahora bien, como realizar esta conversiéon?

Como no conocemos el valor exacto de la masa de muestra tomada para el analisis, lo cual
por demas resulta imposible desde el punto de vista practico dado que el 1.2% es un valor
medio proveniente del analisis de 50 muestras, se hace necesario asumir una base de
célculo, es decir un valor hipotético y arbitrario de masa de matriz que nos permita calcular la
masa de cenizas que se habria obtenido para arrojar un resultado de 1.2%. Esta base de
célculo debe ser un valor entero y facil de trabajar matematicamente con vistas a no hacer
engorrosos los calculos.

Tomemos por ejemplo como base de calculo un valor de 10 g de muestra humeda.

Se sabe que el porcentaje de cenizas en base humeda puede calcularse a través de la
siguiente expresion:

m (cenizas)
m (muestra humeda)

00

0, H —
70 Cenizas gase Humeda) =

Entonces, como hemos asumido una masa de muestra humeda igual a 10 g y conocemos el
porcentaje de cenizas en base humeda (1.2%) podemos calcular la masa de cenizas
correspondiente a ese porcentaje, segun:

1,99, — M (cenizas)
0g
. 1.2x10
m (cenizas) = ————
100

m (cenizas) =0.12 g

Quiere esto decir que si se hubieran tomado para el analisis 10 g de muestra humeda, para
obtener un 1.2% de cenizas (en base humeda) fue necesario encontrar al final del andlisis
una masa de cenizas de 0.12 g.

Ahora bien, recordemos que el objetivo de este problema es calcular el porcentaje de
cenizas en base seca, para lo cual es necesario emplear la siguiente expresion:

m (cenizas)
m (muestra sec a)

100

% Cenizas(BaSe Seca) =

La masa de cenizas es la misma que se ha calculado con anterioridad (0.12 g) pues la
cantidad de cenizas obtenidas no depende de la humedad del producto, sin embargo es
obvio que la masa de muestra seca debe tener un valor inferior a los 10 g puesto que el
75.8% de esta masa esta ocupada por agua. Asi, el porcentaje de materia seca del producto
sera igual a (100% — %Humedad), es decir (100% — 75.8% = 24.2% de muestra seca).

Entonces puede plantease que:

10 g de producto humedo representa el 100% del total
m (muestra seca) representa el 24.2% del total

operando quedaria:
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10 g x 24.2%

100%
m (muestra seca) =2.42 g

m (muestra seca) =

y sustituyendo esta masa de muestra seca en la expresion para el célculo del porcentaje de
cenizas en base seca quedaria:
0.12g y
242¢

% Cenizas gage seca) = 4-96% ~ 5.0%

% Cenizas gase seca) = 100

El resultado obtenido (4.96%) esta incluido en el intervalo histérico reportado (4.5 — 5.3%),
por lo que puede plantearse que el nuevo fertilizante empleado no influye en el contenido de
cenizas de la variedad de mamey en estudio.

Ejemplo No 2

En la determinaciéon del porcentaje de proteinas en una muestra de perros calientes, se
pesaron 0.1932 g de producto previamente secado y se aplico el método Kjeldahl
obteniéndose una masa final de proteinas de 0.0627 g. Conociendo que el porcentaje de
humedad de este embutido es de 67.2% y que la norma de especificacion de calidad
establece para el contenido de proteinas un 12% minimo, diga si el producto analizado
cumple con la norma de especificacion para este nutrimento.

Con estos datos pudiera calcularse muy facilmente el porcentaje de proteinas en base seca,
pues se conoce la masa de proteinas (0.0627 g ) y la masa de la matriz seca (0.1932 g),
pero seria un calculo inutil dado que careceria de sentido comparar este resultado con la
norma de especificacion pues esta ultima esta expresada en base humeda. Para hacer
valida esta comparacion, habria que convertir el porcentaje de proteinas en base seca a
base humeda, o sea proceder de forma inversa a la explicada en el ejemplo No 1.

El porcentaje de proteinas en base humeda puede calcularse a través de:

m (proteinas)
m (muestra humeda)

x 100

% Pr oteinas(Base Hameda) =

pero no se conoce la masa de muestra hiumeda, la cual puede calcularse teniendo en cuenta
la masa de muestra seca (0.1932 g) y el porcentaje de humedad del producto (67.2%).
Considerando el porcentaje de humedad, puede afirmarse que la masa de muestra seca
tomada para el andlisis representa solo el 32.8% del total (100% — 67.2%)

Notese que en este caso no es necesario asumir una base de calculo pues se conoce la masa de
muestra seca empleada para la determinacion.

Entonces, la masa de muestra humeda puede calcularse segun:

0.1932 g de producto seco representa el 32.8% del total
m (muestra humeda) representa el 100% del total

y operando quedaria:

0.1932 g x 100%
32.8%
m (muestra humeda) = 0.589 g

m (muestra hiumeda) =

y sustituyendo esta masa de muestra humeda en la expresion para el calculo del porcentaje
de proteinas en base humeda quedaria:
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0.0627 g N
0.589 g
% PrOteI'naS(Base HL’Jmeda) = 1064%

% Proteinas gase Humeda) = 100

El resultado obtenido (10.64%) es inferior al valor minimo estipulado por la norma de
especificacion (12%), por lo que puede concluirse que el producto analizado no cumple con
los requerimientos normados para el contenido de proteinas.

Los ejemplos arriba considerados demuestran la importancia de saber convertir un resultado
expresado en base humeda a base seca y viceversa con vistas a garantizar la adecuada
interpretacion de un resultado analitico. Debe sefalarse ademas que algunas técnicas de
analisis exigen no solo el previo secado de la muestra sino también la previa eliminacién de
la materia grasa (como es el caso de la determinacion de fibra alimentaria) por lo que en
estos casos es necesario considerar ademas el porcentaje de material lipidico del producto
para realizar las correcciones pertinentes.

Los calculos explicados en este epigrafe son usualmente necesarios de realizar en técnicas
cuantitativas que se han desarrollado mediante métodos gravimétricos de volatilizacion y/o
extraccion y es por ello que se han abordado en este tema 3. No obstante debe sefialarse
que también son aplicables a cualquier técnica analitica (ya sea por métodos volumétricos o
incluso instrumentales) en la que la que se haga necesario la conversion de los resultados
en funcién de la forma en que estos estén expresados.

Trabajo Independiente

Resuelva los ejercicios 30 y 31 que aparecen en el Capitulo 9 / Epigrafe 9.1.
Ejercicios y los ejercicios 17, 18 y 19 del Capitulo 9 / Epigrafe 9.2. Problemas
Integradores



Capitulo 8
Aplicaciones experimentales
de los métodos clasicos de analisis

8.1. PRACTICAS DE LABORATORIO

8.1.1. Practica de laboratorio N° 1

Reactivos, equipamiento y pesada en balanza analitica

Para la realizacion de esta primera practica de laboratorio, se deben estudiar
cuidadosamente los siguientes aspectos:

e Reactivos y equipamiento en un laboratorio de analisis quimico (Capitulo 1 / Epigrafe
1.3

e Observaciones generales sobre el trabajo en un laboratorio de quimica
analitica (Capitulo 1 / Epigrafe 1.4)

En un primer momento, se realizara una actividad grupal en la que los estudiantes,
previamente organizados en pequefos grupos expondran a sus compafieros los aspectos
generales relacionados con la clasificacion y uso de los reactivos quimicos y el equipamiento
(cristaleria, equipos y miscelanea) usualmente empleado en un laboratorio de analisis
quimico cuantitativo.

8.1.2. Practica de laboratorio N° 2

Determinacion de la concentraciéon de una soluciéon de dcido
clorhidrico

Principio:
El método se basa en la neutralizacién de los iones H* aportados por el acido clorhidrico,

con solucion estandarizada de hidréxido de sodio. El punto final de valoracién se detecta con
el empleo de la fenolftaleina como indicador, la cual cambia de incoloro a rosado tenue.

Material y aparatos:

Bureta de 25 6 50 mL con unién de goma.
Pipetas (10, 25y 50mL).

Matraz aforado de 100mL.

Frasco erlenmeyer (100 mL).

Probeta (25 6 50 mL).

Embudos de vastago corto y fino.

Reactivos y soluciones:

Agua destilada PA

Hidréxido de sodio PA

Acido clorhidrico PA (30-37% m-m; 1.19 Kg/L)
Fenolftaleina RE

Etanol RE 96 %v-v

Solucién etandlica de fenolftaleina 1 % m-V
Solucién de HCI 11 g/L 'y 1.1% m-v

Solucién estandarizada de hidroxido de sodio 0.1N.

Reacciones quimicas:

210
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HCI + NaOH == NaCl + H,0
Procedimiento:

Prepare una bureta con solucién estandarizada de hidroxido de sodio de concentracion
exactamente conocida, alrededor de 0.1N, cuidando de endulzar previamente el instrumento
y que no queden burbujas de aire en la punta de la bureta.

Tome con pipeta de la solucién de HCI 11 g/L 6 1.1 % m-v,el volumen necesario para
preparar 100 mL de soluciéon de acido 0.1 N. Trasvase el volumen tomado a un matraz
aforado de 100 mL, afada agua destilada las tres cuartas partes del matraz, agite
circularmente y enrase. Extraiga con pipeta 10 mL de la solucidén preparada y paselos a un
frasco erlenmeyer de 100 mL; anada 10 6 25 mL de agua destilada PA y 2 6 3 gotas de
solucién indicadora de fenolftaleina.

Valore con la solucion de hidréxido de sodio hasta aparicién de la primera tonalidad rosa
palido permanente.- Repita la valoracion con nuevas alicuotas de 10 mL de solucién de
acido clorhidrico, hasta que la diferencia entre dos valoraciones no supere 0.1 mL de NaOH
consumidos.

Calculos:

Calcule la concentracidon molar equivalente exacta de la solucién de acido clorhidrico
valorada. Exprese el resultado en mol/L hasta la cuarta cifra decimal.

8.1.3. Practica de laboratorio N° 3

Preparacion y estandarizacion de una solucion de hidroxido de sodio

En todo laboratorio, tanto de investigaciones como en industrias, son de gran utilidad las
soluciones valoradas de alcali como por ejemplo el NaOH , KOH o Ba(OH), siendo las mas
empleadas las de NaOH.

Los hidroxidos de los metales alcalinos entre ellos el NaOH, por sus caracteristicas
quimicas, en estado sélido son capaces de absorber CO, y H,O de la atmdésfera, por lo que
incluso el producto denominado como “para analisis” solo alcanza un contenido en NaOH de
97% y puede tener hasta 1% de Na,COs.

Por esta razén resulta imposible preparar una solucion de NaOH a concentracion
exactamnte conocida por pesada directa de una masa de NaOH, dado que resulta imposible
pesar una porcion exacta de reactivo aun empleando una balanza analitica. Asi, el NaOH no
puede ser considerado un estandar primario y para su preparacion se debe recurrir a la
estandarizacion de una solucion de concentracion aproximada mediante la valoracion con
una solucion patrén de un estandar primario.

En los casos en que el contenido de carbonatos de la solucion de NaOH sea perjudicial para
la determinacién que se desea llevar a cabo es posible prepararla libre de estos utilizando
agua hervida (para expulsar el CO,) y preparar inicialmente una solucion al 50% en NaOH,
en la cual es insoluble el Na,COs, filtrarla y luego diluirla convenientemente con el agua
hervida.

Entre los patrones primarios que pueden emplearse en esta valoracién estan el acido
benzoico, ftalato acido de potasio, acido oxalico cristalizado y otros.

La metodologia de trabajo que ususimente se sigue en la estandarizacion de un solucion de
NaOH se fundamenta en el método por pipeteo, a través de tres etapas fundamentales:

1. Preparacién de una solucién de NaOH de concentracién aproximada (0.1 N en este
caso).

2. Preparaciéon de una solucién de concentracion exactamente conocida del estandar
primario (H,C,04:2H,0).
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3. Valoracion de la solucion de NaOH con la solucién del patréon primario (H2C,0,4-2H,0) en
presencia de un indicador apropiado.

Este procedimiento es de facil ejecucion y ofrece buenos resultados. La reaccion que tiene
lugar es:

H,C,0, + 2NaOH =—™ Na,C,0, + 2H,0

El punto final de la valoracién lo puede detectarse utilizando la fenoftaleina como indicador,
debido a que su zona de viraje se ubica entre 8 y 10 que es la zona de pH en la que se
encuentra el punto de equivalencia de la reaccion entre el NaOH (base fuerte) y el acido
oxalico (acido débil). Dicho punto de equivalencia se halla en zona alcalina debido a la
hidrdlisis basica de la sal formada en la valoracion (oxalato de sodio).

Para realizar un mejor trabajo se debe seguir la técnica operatoria con sumo cuidado
teniendo en cuenta las siguientes precauciones:

a) Pesar el NaOH en un vidrio reloj o en un vaso de precipitados, nunca en papel, ya que
como es higroscopico es imposible pasar todo lo pesado del papel al recipiente
requerido

b) Es muy importante que se lleve la valoraciéon solamente hasta el primer cambio de color
pues influye mucho un exceso de alcali afiadido a la solucion del estandar primario .

c) Las soluciones de NaOH se deben almacenar en frascos muy limpios y nunca de tapa
esmerilada pues el NaOH ataca el vidrio y puede sellar la boca del frasco .

Desde luego que si el frasco es de vidrio la solucion no solo atacara la tapa sino todo el
frasco lo que podria dar lugar a la alteracion de la concentracion, pero esta reaccion es lenta
y para soluciones que serdn almacenadas cuando mas por unas pocas semanas, no es
preciso el uso del recipiente de otro material, que seria necesario en caso de que se
necesitara guardar la solucién por un tiempo superior.

Técnica operatoria
Principio:

El método se basa en la neutralizacion del acido oxalico dihidratado con la solucion
preparada de hidroxido de sodio en presencia de fenolftaleina como indicador. La
estandarizacion de la soluciéon de hidroxido de sodio se realiza a través del método del
pipeteo o las alicuotas.

Material y aparatos:

e Balanza analitica con capacidad maxima de 200 g y valor de division de 0.1 mg.

o Balanza técnica con valor de division de 0.1 g.

o Cristaleria necesaria para realizar una valoracién: buretas, pipetas, matraces aforados,
frascos erlenmeyers, vasos de precipitados, embudos, agitadores de vidrio, frasco
lavador, etc.

Reactivos y disoluciones:

e Agua destilada PA

e Hidréxido de sodio PA

e Acido oxalico dihidratado PA

e Fenolftaleina RE

e Etanol RE (96% V-V)

e Solucidn etandlica de fenolftaleina 1% m-V

e Solucién de acido oxalico de concentracion exactamente conocida, alrededor de 0.1 N.

Procedimiento:
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A. Preparacion de la solucién de hidréxido de sodio

Pese en balanza técnica sobre un vaso de precipitados de 100 6 250 mL, la masa de
hidroxido de sodio PA necesaria para preparar 250 mL de solucién de hidroxido de
sodio 0.1 N. AAada al vaso de precipitados alrededor de 50 — 100 mL de agua destilada
PA vy disuelva el sélido con ayuda de una varilla de vidrio. Trasvase con ayuda de un
embudo el contenido del vaso de precipitados a un matraz volumétrico de 250 mL,
lavando el vaso de precipitados con pequefas porciones de agua destilada PA y
pasando las aguas de lavado al matras aforado. Agite hasta total disolucién del sélido,
mantenga en reposo la solucién hasta que alcance la temperatura ambiente y enrase
con agua destilada PA. Trasvase la solucién a un frasco limpio y escurrido, agite y rotule
el frasco. Prepare una bureta con esta soluciéon cuidando que no queden burbujas de
aire en la punta del instrumento.

B. Preparacion de la soluciéon de acido oxalico

Pese con exactitud sobre un vidrio de reloj en balanza analitica, la masa de acido oxalico
dihidratado PA necesaria para preparar 250 mL de solucion de acido oxalico 0.1 N.
Trasvase el sélido cuantitativamente a un matraz aforado de 250 mL con ayuda de un
frasco lavador y utilizando el embudo adecuado, garantizando que no quede solido
alguno en el vidrio de reloj. Aflada agua destilada PA aproximadamente hasta la mitad
del recipiente y agite circularmente hasta disolucién total de todo el sélido. Enrase y agite
invirtiendo el volumétrico, previamente tapado, para uniformar la solucion.

C. Estandarizacion de la solucién de hidréoxido de sodio

Tome con una pipeta limpia y endulzada 10 6 25 mL de la solucién de acido oxalico y
paselos a un frasco erlenmeyer de 100 6 250 mL. Anada alrededor de 10 mL de agua
destilada PA y 2 6 3 gotas de solucion indicadora de fenolftaleina. Valore con la solucion
de hidréxido de sodio hasta aparicién de la primera tonalidad rosa palido permanente.

Repita la valoracion con nuevas alicuotas de acido oxalico hasta que la diferencia entre
dos valoraciones no supere 0.1 mL de hidréxido de sodio consumido.

Calculos:

Calcule la concentracién molar del equivalente exacta de la soluciéon de hidréxido de sodio
preparada. Exprese el resultado hasta la cuarta cifra decimal.

Observaciones:

La solucion de hidroxido de sodio preparada en esta practica de laboratorio sera utilizada en
la proxima practica, por lo que debera conservarse en el frasco de vidrio, el cual se debe
identificar con una etiqueta en la que aparezca:

e Nombre y apellidos del alumno
e Concentracion exacta de la solucién de NaOH preparada.
e Grupo de laboratorio

e Fecha de preparacion

8.1.4. Practica de laboratorio N° 4

Determinacion de acidez total valorable en alimentos

La acidez en los alimentos es uno de los parametros mas importantes que debe ser
controlado tanto en la materia prima, como durante el proceso de elaboraciéon y en el
producto terminado. De hecho, al revisar las normas de control de calidad en alimentos, se
encuentra que la determinacion de acidez se realiza a una enorme cantidad de productos
alimenticios como parte de su control de calidad. Esto se debe a la incidencia directa de este
parametro en las caracteristicas organolépticas de los alimentos y en sus propiedades
tecnoloégicas y de conservacion.
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Un ejemplo clasico es el del yogurt, el cual es un alimento tipicamente acido y que por
consiguiente seria rechazado organolépticamente si presentase caracteristicas neutras o
alcalinas. Asi mismo en el proceso de elaboracion del yogurt, el control de la acidez tiene
una vital importancia pues es un indicador del curso de la fermentacion, es decir, brinda
informacion al tecndlogo sobre el momento de detener el proceso fermentativo para
garantizar un producto final con las caracteristicas de acidez adecuadas. La elevada acidez
del yogurt es por otra parte, un elemento que garantiza una mayor durabilidad de este
producto si se compara con la leche, cuya acidez es mucho mas baja.

Otro tipico ejemplo es el caso de los rones en los cuales una adecuada acidez contribuye al
buen anejamiento en los barriles de roble y evita posteriormente la sedimentacion de
coloides en el proceso de embotellado.

En muchos casos la acidez esta relacionada con procesos degradativos en los alimentos asi
una acidez mas elevada de la esperada puede ser un indicador de una posible
contaminacion microbiolégica del producto, puesto que algunos microorganismos producen
acidos como resultado de sus procesos metabolicos (bacterias lacticas, levaduras, etc.); en
otros casos, el incremento o disminucion de la acidez pudiera ser el resultado de una mala
formulacion del producto. Por otra parte en los aceites y grasas comestibles, el indice de
acidez esta asociado a procesos hidroliticos que liberan acidos grasos de los triglicéridos;
este proceso constituye una de las primeras manifestaciones de alteracién en los lipidos.

De estos ejemplos se deduce que la determinacién de acidez puede constituir una
importante herramienta para seguir el transcurso de procesos de deterioro de los alimentos
en el tiempo.

Todos los ejemplos arriba expuestos evidencian la enorme importancia de la determinacién
de acidez en los alimentos y avalan la existencia de normas de control de calidad que
regulan el rango de valores en que debe encontrarse este parametro en cada tipo de
producto. Algunas de estas especificaciones de calidad se relacionan a continuacion:

Especificaciones de calidad establecidas
para la acidez total valorable en algunos alimentos

Especificacion de  Acido en que se

CATERLES calidad expresa la acidez
Conservas de Frutas y vegetales

Néctar de naranja 0.3-0.7%

Néctar de toronja 05-09%

Néctar de mango
Néctar de guayaba
Jugo de tomate

Jugo de naranja

Jugo de toronja
Ensalada encurtida
Habichuelas esterilizadas en salmuera
Cap-sup

Compota de mango
Compota de platano
Compota de manzana

0.37 % maximo
0.41 % maximo

0.35-0.5%
0.65-1.2%
09-2.0%
0.07 - 0.14 %
0.07 - 0.14 %
1.5-2.0%
0.2-0.42 %
0.2-042 %
0.35-0.50 %

Acido citrico
monohidratado

Bebidas alcohodlicas

Ron Legendario Carta Blanca 36° GL

Ron Habana Club Carta Blanca 40°
GL

3 mg HAc/ 100 mL
etanol absoluto
(maximo)

20 - 60 mg HAc/ 100
mL etanol absoluto

Acido acético
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20 - 45 mg HAc/ 100
mL etanol absoluto
25 -75 mg HAc/ 100
mL etanol absoluto

Ron Habana Club Carta Oro 40° GL

Ron Habana Club Afiejo 40° GL

Productos carnicos

Butifarra 0.5 % maximo Acido lactico
Picadillo a la criolla 0.5 % maximo

Productos lacteos

Leche fluida pasteurizada 0.18 % maximo Acido lactico
Leche entera en polvo 1.3 % maximo

Mantequilla 0.3 % maximo

Otros

Vinagre 45-5% Acido acético
Refrescos carbonatados 0.135-0.175 % sislidlo eliieo

monohidratado

La acidez en los alimentos viene dada, de forma general, por una mezcla de acidos
organicos débiles; sin embargo, en la determinacién de acidez total valorable no se
cuantifican estos acidos de forma independiente, puesto que el fundamento de la
determinacién se sustenta en la valoracidon con una base fuerte (generalmente NaOH) de
todos los grupos acidos capaces de ser neutralizados por el alcali. De ahi que por convenio,
los resultados de la acidez total valorable se expresan en funcién del acido mas abundante
el cual es caracteristico de cada tipo de alimento. Algunos ejemplos en este sentido, se
relacionan a continuacion.

Alimento ACIdC.) en que se expresa Férmula Quimica
la acidez total valorable.
Productos lacteos Acido lactico C3HgO3
Productos carnicos Acido lactico C3HgO3
Vinagre Acido acético C,H40,
Conservas de frutas citricas Acido citrico CeHgO4
Platano Acidos malico C4HeOs
Bebidas no alcohdlicas Acido tartarico C4Hs0s
Rones y aguardientes Acido acético C,H,0,
Salsas Acido acético C,H40,
Conservas encurtidas Acido acético C,H405

La determinacion de la acidez total valorable se basa en la reaccion de neutralizaciéon de los
acidos organicos débiles presentes en los alimentos con una base fuerte en presencia de
fenolftaleina como indicador, el cual debe cambiar de color en el intervalo de pH
correspondiente al salto brusco de la curva de valoracion.

La etapa de preparacion de la muestra y las concentraciones del patrén de alcali empleado
en la valoracién depende de las caracteristicas del alimento y de las concentraciones de
acidos presentes en los mismos.

La descripcion de estas particularidades para algunos tipos de alimentos se muestran a
continuacion.

1. Alimento: Carne y productos carnicos.

Patron valorante: Solucion estandarizada de NaOH 0.1N
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Preparacion de la porcién de ensayo: Se pesan de 10 a 20 gramos de muestra
previamente triturada y homogenizada en un vaso de precipitado previamente tarado
con un error maximo de +0.1 g; se afaden 100 mL de agua destilada y se deja en
reposo durante una hora. Al cabo de ese tiempo, el contenido del vaso de
precipitado se transfiere cuantitativamente a un matraz aforado de 250 mL, se
enrasa, se agita y se filtra. De este filtrado se toma una alicuota de 10 6 25 mL para
la valoracion.

Expresion de los resultados: Los resultados se expresan en tanto por ciento de
acidez en funcion del acido lactico. La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

(l)H OH
|
CH,CHCOOH + NaOH === CHsCHCOONa + H,0

Acido lactico
2. Alimento: Leche en polvo
Patrén valorante: Solucion estandarizada de NaOH 0.1 N

Preparacion de la porcion de ensayo: Se pesan 10 g de muestra en un vaso de
precipitado previamente tarado con un error maximo de 0.1g y se afiaden 60 mL de
agua destilada previamente calentada a temperatura entre 60-70 °C. Se agita hasta
total disolucion y se trasvasa cuantitativamente a un matraz aforado de 100 mL, se
enrasa y se toma una alicuota de 10 o 25 mL para la valoracion.

Expresion de los resultados: Los resultados se expresan en por ciento de acidez
en funcién del acido lactico. La reaccién que tiene lugar es la siguiente:

(l)H OH
|
CH,CHCOOH + NaOH === CH;CHCOONa + H,0

Acido lactico
3. Alimento: Vinagre comercial.
Patron valorante: Solucion estandarizada de NaOH 0.1 N

Preparacion de la porciéon de ensayo: Se homogeniza por agitacion la muestra de
vinagre y se toma con pipeta una alicuota de 25 mL, la cual se transfiere a un matraz
aforado de 250 mL. Se afaden alrededor de 150 mL de agua destilada, se agita y se
enrasa. Finalmente se toma una alicuota de 25 mL para la valoracion.

Expresion de los resultados: Los resultados se expresan en tanto por ciento de
acidez en funcién del acido acético. La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

CH3;COOH + NaOH == CH3;COONa+ H,0O
Acido acético
4. Alimento: Conservas de frutas y vegetales.

Patron valorante: Solucion estandarizada de NaOH 0.5 N para productos de
elevada acidez y 0.1 N para productos de acidez baja o moderada.

Preparacion de la porcion de ensayo:

e Para jugos concentrados se les afiade la cantidad de agua necesaria para
reconstituirlos de acuerdo al porciento de sdlidos solubles naturales.

Para calcular la cantidad de jugos concentrados que debe pesarse, se multiplica
por cien el valor del porciento de sélidos solubles deseados, y el resultado se
divide entre el valor del porciento de sdlidos solubles que tenga el jugo
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concentrado. El jugo concentrado se pesa en un vaso de precipitados de 150 mL
y se completa con agua hasta 100 g hasta obtener los porcientos siguientes:

Jugo concentrado sl
solubles
Pina 14
Toronja 9
Lima 9
Naranja 12
Mandarina 12

Se toman con pipeta 5 mL de jugo reconstituido, a los cuales se les afiade 50 mL
de agua.

Para productos fuertemente coloreados y para los que poseen fase sélida, se
pesan 10 g de la muestra de ensayo y se llevan a un matraz aforado de 250 mL
utilizando pequefas porciones de agua destilada; se enrasa y se agita. En los
casos que sea necesario, se deja 1 hora en maceracion agitando a intervalos; se
enrasa y se filtra a través de papel de filtro 0 algodon seco. Finalmente se toman
con pipeta 25 mL del filtrado para su analisis.

Para productos de elevada acidez, se pesan de 2 g de la muestra de ensayo en
un matraz cénico de 150 mL y se afiaden 50 mL de agua destilada. Se filtra si es
necesario.

Para productos de acidez baja o moderada se pesan de 5 g de la muestra de
ensayo en un matraz cénico de 150 mL y se afiaden 50 mL de agua destilada.

Se filtra si es necesario.

Expresion de los resultados: Los resultados se expresan en tanto por ciento de
acidez en funcién del acido mas abundante. Las reacciones que pueden tener lugar

son las siguientes:

CH—C——CH, + 3NaOH = CH,)—C——CH, + 3H,0

| |
COOH COOH COOH
Acido citrico

COONa COONa COONa

OHCH— CHOH + 2NaOH =— OHCH— CHOH + 2H,0

| |
HOOC ~ COOH NaOOC

Acido tartarico

|
COONa

H2C— CHOH + 2NaOH == H,C— CHOH + 2H,0

| |
HOOC ~ COOH NaOOC

Acido malico

5. Alimento: Rones y aguardientes.

|
COONa

Patron valorante: Solucion estandarizada de NaOH 0.1 N.

Preparacion de la porcién de ensayo: Se miden 200 mL de muestra en un matrz
aforado a una temperatura de 20°C. Se vierte su contenido en un balén de
destilacion de cuello largo, se enjuaga varias veces el matraz usando 100 mL de
agua destilada, vertiendo estos enjuagues en el balon de destilacion.
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Se introduce 2 6 3 trocitos de piedra pomez bien lavadas u otro ebullidor en el balén
de destilacion y se conecta al condensador de reflujo.

Se comienza la destilacion utilizando una llama luminosa con interposicién de una
tela metalica amiantada. La destilacion se realiza lentamente en un tiempo no menor
de 30 minutos ni mayor de 45 minutos y se recoge el destilado en el mismo matraz
aforado donde fuera medida la muestra.

Se suspende la destilacién cuando faltan de 1 a 3 cm para alcanzar la marca del
aforo. Se deja enfriar el destilado a 20 °C y se enrasa con agua a la misma
temperatura. Esta preparacion no es necesaria cuando la muestra es aguardiente
fresco.

Finalmente se toma una alicuota de 25 6 50 mL para la valoracion.

Expresion de los resultados: Los resultados se expresan en mg de acido acético
por cada 100 mL de etanol absoluto, considerando el grado alcohdlico (% v-v ) del
producto de partida. La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

CH3COOH + NaOH = CH3;COONa+ H,0O
Acido acético

En todos los ejemplos anteriormente citados, la determinacién se realiza transfiriendo la
alicuota tomada a un erlenmeyer, con adicion de agua destilada cuando se considere
necesario, y valorando con solucion estandarizada de NaOH en presencia de 2 6 3 gotas de
indicador de fenolftaleina hasta la aparicion de un color rosado tenue que perdure 30
segundos.

A modo de ejemplo especifico se relaciona a continuacién la determinacién de acidez total
valorable en carne y productos céarnicos.

8.1.4.1. Determinacion de acidez total valorable en carne y productos carnicos.

El grado de acidez que pueden presentar las carnes frescas y en buen estado, es una
expresion de las transformaciones posmortem que tienen lugar en las mismas. Cuando el
animal es sacrificado, tienen lugar una serie de transformaciones sobre el glucdégeno
muscular de reserva, que conlleva la acumulacién de acido lactico, siendo éste, si no el
unico, el maximo responsable de tal acidificacion, por lo que en cualquier caso, la acidez de
la carne y sus productos es expresada en acido lactico.

En los primeros momentos después del sacrificio, el acido lactico presente en el musculo
determina que éste tenga un pH cercano a la neutralidad, alcanzando aproximadamente a
las 24 horas posmortem y muy en dependencia de la especie animal, de las caracteristicas
individuales, de la “historia” de alimentacion, del trato recibido, y del manejo,
fundamentalmente térmico, de las carnes, entre otros factores, valores que oscilan alrededor
de 5,5 % para posteriormente presentar un ligero aumento.

En términos generales, cuando la carne se encuentra en rigor mortis, ella se caracteriza por
una menor palatabilidad, pues se siente mas seca y excesivamente dura, razén por la cual
no se recomienda su consumo como carne fresca en esta etapa. Cuando la carne es
empleada como materia prima para la elaboraciéon de productos carnicos, ella debe ser
empleada en la etapa pre — rigor o post — rigor, de manera tal que posea una buena CRA
para evitar que ocurran perdidas de agua inaceptables durante el procesamiento.

Habiéndose demostrado una relacion lineal entre la cantidad de acido lactico acumulada y el
pH muscular y teniendo en cuenta que desde el punto de vista practico resulta
operativamente menos engorrosa la determinacion del pH, en la industria se utiliza este
procedimiento para seguir el curso de los procesos bioquimicos que ocurren en las carnes.

Los productos carnicos se elaboran con una gran variedad de ingredientes combinados con
creatividad en el disefio de una extraordinaria gama de productos, razén por la cual la acidez
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de los mismos variara en dependencia de estos factores, constituyendo éste un parametro
de calidad que es necesario mantener bajo el adecuado control. Por otra parte, a medida
que transcurre el tiempo de almacenamiento de los productos carnicos, en los mismos se
desarrolla una microflora lactica que hace que la acidez aumente por la produccion de acido
lactico. Este aumento de acidez se torna inaceptable desde el punto de vista sensorial y al
mismo tiempo es indicativo de una condicién sanitaria inaceptable en el producto, por lo que
es importante su medicién y control.

Técnica operatoria
Principio:

Este método se basa en la reaccion de neutralizacion de los acidos débiles presentes en la
muestra con una base fuerte. El punto final de la valoracién se detecta por el cambio de
color en el indicador utilizado, el cual debe ser sensible en un intervalo de pH en el que esta
comprendido el pH final de neutralizacion.

Material y aparatos

Bureta graduada de 25 6 50 mL

Erlenmeyer o vaso conico de 200 a 250 mL

Cucharilla de pesada

Balanza técnica con capacidad maxima de 1000g y valor de divisiéon de 0.1g
Pipeta de 10 y 25 mL

Vaso de precipitado de 250 mL

Embudos

Cilindro graduado de 100 y 250 mL

Matraz aforado de 250 mL

Reactivos y disoluciones

¢ Hidréxido de sodio PA
o Fenolftaleina RE
e Agua destilada PA

Solucién estandarizada de hidréxido de sodio 0.1 N
Solucién alcohdlica de fenolftaleina al 1%

Reacciones quimicas
|OH OH
|
CH;CHCOOH + NaOH =—>= CH;CHCOONa + H,O

Acido lactico
Procedimiento:
Preparacién de la porcion de ensayo:

Se pesan de 10 a 20 g de muestra homogeneizada en un vaso de precipitado previamente
tarado con un error maximo de + 0.1 g, se afiaden 100 mL de agua y se deja en reposo
durante 1 h.

El contenido del vaso de precipitado se transfiere cuantitativamente a un matraz aforado de
250 mL, se enrasa, se agita y se filtra. De este filtrado se toma una alicuota de 10 6 25 mL .

Determinacion:

Se transfiere la alicuota tomada a un erlenmeyer y se afiaden de 3 6 4 gotas de solucion
indicadora de fenolftaleina, finalmente se valora con solucion de NaOH 0.1 N hasta que
adquiera coloracién rosada que perdure durante 30 segundos.
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Calculos:

Los resultados se expresan en porcentaje de acidez en funcion del acido lactico y se
calculan empleando la siguiente expresion:

a x Nx meq
— X

Acidez (%) = 100

donde :
a: volumen en mL consumido de solucion de NaOH 0.1 N.
N: normalidad de la soluciéon de NaOH .

meq: miliequivalente gramo de cada acido, (masa molar expresada en milimoles/g. Para el
acido lactico, meq= 0.090

b: masa en gramos de la muestra en la alicuota valorada.
_mxV

250
donde :

m: masa inicial de la muestra (g)
V: volumen de alicuota tomada (mL)

8.1.5. Practica de laboratorio N° 5

Preparacion y estandarizacion de una solucion de acido clorhidrico

Para valoraciones alcalimétricas es muy utilizado el HCI patrén, sin embargo, su baja pureza
(30-37% m-m) unido a su alta volatilidad, imposibilitan considerarlo un estandar primario.
Para su empleo se prepara una solucién del acido de concentracion molar del equivalente
cercana a la deseada, teniendo en cuenta la concentracion aproximada del acido
concentrado. Esta solucion se valora con un estandar primario y con los resultados de la
valoracion se calcula la concentracion exacta de la solucion preparada. Para estos fines se
pueden utilizar varias sustancias patrones primarios como son: el tetraborato de sodio
decahidratado (bdrax), el carbonato de sodio, el carbonato de talio, bicarbonato de potasio,
entre otros. De todos ellos el mas conveniente es el bérax debido a su bajo costo y facil
purificacion.

Se puede utilizar el bérax (Na,B407; x 10H,0) porque posee las propiedades de un estandar
primario y porque al disolverse en H,O se obtiene como producto de la hidrélisis NaOH, que
da caracter basico a la solucion, permitiendo asi que sea utilizado en la valoracién del HCI.

La ecuacion de la hidrolisis es :
NazB407 + 7H20 == 2NaOH + 4HgBO3

El acido obtenido producto de la hidrdlisis es muy débil por lo que la solucién resultante es
fuertemente alcalina y se valora con el &cido clorhidrico preparado dando la siguiente
reaccion:

2NaOH + 2HCI == 2NaCl + 2H,0.
Sumando las dos ecuaciones anteriores se obtiene la reaccion general de valoracion segun:
NazB407 + 2HCI + 5H20 == 2NaCl + 4H3BO3

En el punto de equivalencia estan presentes NaCl y H;BO; por esto el pH estara
determinado por este acido débil libre lo que permite emplear como indicador el anaranjado
de metilo que tiene su rango de viraje en un pH débilmente acido (3.1 — 4.4)

El acido clorhidrico PA del cual se parte para preparar la solucion, es un reactivo téxico y
corrosivo. Estas propiedades, unidas a su alta volatilidad obligan a observar algunos
cuidados durante su manipulaciéon. Bajo ningun concepto se debe tomar un volumen del
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frasco de reactivo con una pipeta mediante aspiracion con la boca puesto que sus vapores
téxicos llegarian a las vias respiratorias; asi, el volumen debe medirse con una probeta o
bien con una pipeta y con ayuda de una pera. Por otra parte, cualquier manipulacién del
frasco de reactivo debe realizarse bajo una campana extractora de vapores, con el fin de
evitar que los vapores del acido, los cuales comienzan a aparecer inmediatamente después
de destapado el frasco, contaminen el local de laboratorio.

Técnica operatoria
Principio:

El método se basa en la neutralizacion del hidroxido de sodio resultante de la hidrdlisis del
tetraborato de sodio con la solucion preparada de acido clorhidrico en presencia de
anaranjado de metilo como indicador. La estandarizacion de la solucién de acido clorhidrico
se realiza a través del método de las pesadas individuales.

Material y aparatos:

e Balanza analitica con capacidad maxima de 200 g y valor de divisién de 0.1 mg.

e Campana extractora de vapores.

o Cristaleria necesaria pare realizar una valoracion: buretas, pipetas, matraces aforados,
frascos erlenmeyers, vasos de precipitados, embudos, agitadores de vidrio, frasco
lavador, etc.

Reactivos y disoluciones:

Agua destilada PA

Acido clorhidrico PA (30-37% m-m; 1.19 Kg/L)

Tetraborato de sodio decahidratado PA

Anaranjado de metilo RE

Solucion indicadora de anaranjado de metilo 1% m-V

Solucién de tetraborato de sodio de concentracion exactamente conocida, alrededor de
0.1 N.

Procedimiento:
A. Preparacion de la solucién de acido clorhidrico

Mida con probeta o con pipeta (en este ultimo caso con ayuda de una pera) un volumen
de acido clorhidrico PA necesario para preparar 250 mL de solucion de acido clorhidrico
0.1 N. Trasvase cuidadosamente el volumen de acido medido a un matraz aforado de
250 mL que contenga previamente alrededor de 100 mL de agua destilada PA (todas
estas operaciones deben realizarse en una campana extractora de vapores). Someta el
matraz a un movimiento circular con el objetivo de uniformar la solucién. Ahada agua
destilada PA y enrase. Trasvase la solucién a un frasco limpio y escurrido, agite y rotule
el frasco. Prepare una bureta con esta solucion cuidando que no queden burbujas de
aire en la punta del instrumento.

B. Estandarizacion de la solucion de acido clorhidrico

Pese con exactitud sobre un vidrio de reloj en balanza analitica, alrededor de 0.5 g de
tetraborato de sodio decahidratado PA y paselos cuantitativamente a un frasco
erlenmeyer de 250 mL con ayuda de un frasco lavador. Afada alrededor de 50 mL de
agua destilada PA, agite circularmente hasta disolucién total del sélido y afiada 2 6 3
gotas de solucion indicadora de anaranjado de metilo. Valore con la solucién de acido
clorhidrico contenida en la bureta hasta el primer cambio de color permanente (de
amarillo a naranja)

Repita la valoracion con nuevas porciones pesadas de tetraborato de sodio
decahidratado hasta que la diferencia entre dos magnitudes de concentracién de acido
clorhidrico no supere 0.0011 mol/L.

Calculos:
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Calcule la concentracién molar del equivalente exacta de la solucién de acido clorhidrico
preparada. Exprese el resultado hasta la cuarta cifra decimal.

Observaciones:

La solucion de acido clorhidrico preparada en esta practica de laboratorio sera utilizada en la
préxima practica, por lo que debera conservarse en el frasco de vidrio, el cual se debe
identificar con una etiqueta en la que aparezca:

e« Nombre y apellidos del alumno

e Concentracién exacta de la solucion de HCI preparada.
e Grupo de laboratorio

e Fecha de preparacion

Trabajo independiente

Usted debe traer al laboratorio una propuesta de metodologia de trabajo para realizar la
estandarizacion de la solucion de HCI a través del método del pipeteo. Incluya en su analisis
los calculos necesarios para preparar la disolucion del estandar primario asi como la
cristaleria, equipos, masas, volumenes y operaciones que deben realizarse.

IMPORTANTE: Usted debe entregar por escrito la metodologia propuesta al inicio de la
sesioén de laboratorio. Asegurese de conservar una copia en su poder para la realizacion de
la practica.

8.1.6. Practica de laboratorio N° 6

Determinacion de proteinas totales por el método Micro Kjeldahl.

Las proteinas son los constituyentes mas importantes de la materia viva y uno de los
alimentos bésicos y esenciales del hombre y del mundo animal. Las proteinas pueden
definirse como macromoléculas complejas de alto peso molecular que por hidrdélisis completa
rinden aminoacidos o compuestos similares.

Las proteinas son elementos fundamentales para la vida animal y vegetal desarrollando
importantisimas y muy variadas funciones biolégicas. Forman parte de los tejidos, de las
hormonas, de los anticuerpos, de las enzimas y son ademas componentes principalisimos
de la sangre transportando grasas al torrente sanguineo y oxigeno desde los pulmones
hasta los tejidos. Asi mismo presentan funciones estructurales formando parte de los tejidos
animales como la piel, los musculos, el cabello y el material corneo de las ufias.

El insuficiente consumo de alimentos ricos en proteinas, trae consigo la aparicion de
enfermedades nutricionales como la desnutricion proteico energética, la cual incluye una
gama de categorias dentro de la que se destacan el Marasmo, el Kwashiorkor y el
enanismo nutricional entre otros. Por esta razones, la calidad nutritiva de un alimento esta
asociada directamente al contenido y calidad de sus proteinas.

Otro elemento esencial a tener en cuenta a la hora de valorar la importancia de la
determinacién de proteinas en los alimentos es la influencia que éstas tienen en las
propiedades fisico-quimicas y tecnologicas de los alimentos. Asi por ejemplo, las
propiedades y caracteristicas de calidad de la harina de trigo estan intimamente
relacionadas con su contenido proteico. Como regla general, las harinas con alto contenido
contenido en proteinas se corresponden con trigos fuertes que al ser empleados en
panificacién producen masas de mayor capacidad de absorcidon de agua y mayor estabilidad
en la fermentacion, brindando un producto de corteza mas fina, mayor volumen y mayor
durabilidad.

Por otra parte, las proteinas se encuentran frecuentemente combinadas fisica vy
quimicamente con carbohidratos (glucoproteinas) y lipidos (lipoproteinas), los cuales influyen
en las propiedades reoldgicas de los alimentos y materias primas, desempefando un
importante papel en la preparacién de emulsiones comestibles. Asi por ejemplo, la
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capacidad emulsificante de las proteinas carnicas, es una propiedad que se aprovecha en la
elaboracion de embutidos.

Todos estos elementos, avalan el importante papel que desempefan las proteinas en el
procesamiento y almacenamiento de los alimentos, por lo que se hace necesario que el
hombre conozca el contenido de proteinas, tanto en la en la materia prima como los
productos alimenticios terminados y durante el almacenamiento. Los contenidos de
proteinas de algunos alimentos pueden consultarse en la tabla de composiciéon que aparece
en el anexo 12.

Fundamentos tedricos de la determinacién de proteinas.

El nitr6geno es el elemento quimico mas sobresaliente que se encuentra en las proteinas y a
pesar de no todo el nitrdgeno de la materia organica proviene necesariamente de las
proteinas, los métodos de determinacién de proteinas totales usados hoy en dia se
fundamentan en la cuantificacion de nitrégeno total.

El método aceptado universalmente como estédndar para la determinacion de nitrégeno total
es el conocido como el método de Kjeldahl-Willfart-Gunninfg.

En 1983, el danés Kjeldahl trabajé en un método para determinar nitrégeno organico como
parte de sus estudios sobre los cambios en las proteinas de los granos usados en la
industria de bebidas. El método planteado por Kjeldahl considera tres etapas
fundamentales, ellos son: Digestion, Destilacién y Valoracion.

Para la etapa de digestion, Kjeldahl utilizo originalmente una solucion de permanganato de
potasio con el fin de oxidar toda la materia organica, pero los resultados obtenidos no fueron
satisfactorios. En 1985, Willfarth observé que realizando la digestion con acido sulfurico
concentrado y en caliente, se obtienen resultados satisfactorios. Cuatro afios mas tarde
Gunning sugirié la adicién de sulfato de potasio para elevar el punto de ebullicion de la
mezcla y acortar asi los tiempos de digestion. De ahi que el método se conozca con el
nombre de los tres autores, aunque en la actualidad aparece mayoritariamente reportado
como método de Kjeldahl.

Los fundamentos de cada una de las etapas se describen a continuacion.
1. Digestion:

Se emplea acido sulfurico concentrado y sulfato de cobre como catalizador, que con ayuda
de calor y sulfato de potasio oxidan la materia organica hasta CO, y agua y transforman todo
el nitrégeno aminico (NH,) e iminico (NH=NH) provenientes de proteinas y aminoacidos en
i6n amonio (NH,").

La reaccion general que tiene lugar es la siguiente:

Materia organica + H,SO,coney — AR 5 COyq) + HyO(g) + SOy, q) +(NH,),SO,
CATALIZADOR
Varios catalizadores han sido empleados, entre ellos: mercurio, cobre y selenio.

Cuando la digestion termina, la soluciéon queda transparente, libre de particulas carbonosas.
En el caso de haber empleado como catalizador el sulfato de cobre, la soluciéon toma un
color azul verdoso.

2. Destilacion:

En la muestra digerida se trata con un élcali (NaOH 40% m-V) afiadido en exceso, el cual
reacciona descomponiendo el sulfato de amonio en amoniaco, que es volatil y se destila por
arrastre con vapor.

La reaccion que tiene lugar es la siguiente:
(NH4)2SO4 + 2NaOH == 2NHj; + Na,SO, + H,O
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El amoniaco destilado se recoge en un erlemeyer con una mezcla de indicadores
(bromocresol verde-rojo de metilo) y solucién alcohdlica de acido bérico.

La reaccion que ocurre es:
H3;BO; + NH; == NH4+ BO, + H,O
3. Valoracion:

El borato de amonio formado se valora entonces utilizando como patréon valorante una
solucion estandarizada de &cido clorhidrico, segun:

BO, + H" + H,O == H;BO3

El punto final de la valoracion estara a pH acido, por la presencia de acido bdrico finalmente
formado:

El contenido de nitrégeno finalmente calculado se multiplica por un factor caracteristico de
cada alimento y se obtiene entonces el contenido de proteinas totales.

Los factores de conversion utilizados para algunos alimentos se relacionan a continuacion:

. Factor de conversion
Alimento .
de N a proteinas
Productos carnicos 6.25
Huevos 6.68
Productos lacteos 6.38
Soya 6.00
Cereales 5.95

Los factores de conversion para cada tipo de alimento han sido estimados a través de la
determinacién de nitrdgeno total a una proteina patrén caracteristica de cada alimento.

Asi por ejemplo se ha determinado que las proteinas carnicas poseen un 16% de nitrégeno.
Quiere decir que 100 g de proteinas carnicas contiene 16 g de nitrégeno. Entonces:

Factor de conversion = m =6.25

De aqui que el factor de conversién de nitrégeno en los productos carnicos es 6.25

La técnica operatoria que se describe a continuacion se corresponde con el método de
determinacién de nitrégeno en el cual se emplea un equipo micro Kjeldahl, que tiene como
ventaja utilizar pequefias cantidades de muestra y reactivos. Mas adelante se incluye la
determinacion de caseina en leche (epigrafe 8.2.1.1) en la que se utiliza el método Kjeldahl,
empleando mayores cantidades de muestra y reactivos, asi como un equipo de destilacién
con ciertas diferencias. No obstante, debe sefalarse que los fundamentos de ambos
métodos son idénticos, acometiéndose el analisis en ambas técnicas por un nétodo directo
de valoracion.

En este texto aparecen ademas otras dos técnicas de determinacion de nitrégeno total. La
primera (epigrafe 8.2.1.2) se fundamenta igualmente en la volumetria por neutralizacion pero
la valoracién final se realiza por un metodo por retroceso. Finalmente se presenta la
determinacién de nitrégeno total en vinos (epigrafe 8.2.3.6) que emplea también el método
Kjeldahl, pero esta vez sobre la base de los prinipios de la volumetria de oxidacion
reduccion.

En los cuatro métodos a que se ha hecho referencia, las etapas de digestion y destilacion
son practicamente idénticas. Las diferencias esenciales estriban en el reactivo de recogida
del amoniaco destilado y en el patron valorante empleado en la etapa de valoracion.

A continuacién se describe la técnica de determinacion de nitrégeno total por el método de
Micro Kjeldahl.
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Técnica operatoria

Principio

Este método se basa en la digestion del producto con acido sulfurico concentrado el cual
transforma el nitrdgeno organico en iones amonio en presencia de sulfato de cobre y sulfato
de potasio como catalizador, adiciéon de un alcali , destilacion por arrastre con vapor del
amoniaco liberado y combinado con acido bérico valorandose con HCI 0.02 N.

Material y aparatos

Balanza analitica con capacidad maxima de 200 g y valor de divisién 0.1 mg.
Aparatos de digestion o mecheros de gas

Aparato de destilacion con trampa Kjeldahl

Buretas

Pipetas

Balanza técnica con capacidad maxima de 200 g y valor de division de 0.1 g
Cilindro graduado

Frasco lavador

Erlenmeyer de 100 mL

Balén Kjeldahl de 100 o 500 mL

Equipo de destilacién provisto de una trampa Kjeldahl

Matraz aforado de 200 o 250 mL

Reactivos y soluciones

Sulfato de cobre(ll) pentahidratado PA

Sulfato de potasio anhidro PA

Hidréxido de sodio PA

Acido sulfurico PA (96% m-m; 1.84 Kg/L)

Acido clorhidrico PA (30-37% m-m; 1.19 Kg/L)
Etanol 96% V-V

Solucién de hidréxido de sodio 40% m-V

Solucioén alcohdlica de acido bérico 4% m-V
Solucién estandarizada de acido clorhidrico 0.02 N.
Solucion de Hidréxido de sodio, 40% m-V

Solucion indicadora de rojo de metilo y azul de bromocresol verde.

Procedimiento

A. Preparacioén de la porcion de ensayo:

Se pesa con exactitud en balanza analitica g entre 0.1 y 0.2 g de muestra bien
homogenizada en un papel de filtro libre de cenizas. Una vez pesada la muestra, se
transfiere con el papel a un balén Kjeldahl, se le afaden 10 g de sulfato de potasio, 0.5 g
de sulfato de cobre y 25 mL de acido sulfurico, se agita y el baléon se tapa con un
embudo pequeno.

Determinacion:

Se somete a la muestra a un calentamiento suave inicialmente, evitando la excesiva
formacién de espuma. Posteriormente se lleva a ebulliciéon cuidando que los vapores del
acido no se condensen por encima del tercio inferior del cuello del balén. Una vez que la
mezcla quede transparente azul verdoso claro se continuara la ebullicion durante media
hora. Terminada la digestiéon se deja enfriar y se transfiere cuantitativamente a un matraz
aforado de 100 mL.

Se prepara el erlenmeyer colector en el cual se colocan 5 mL de acido bérico y algunas
gotas del indicador. Se coloca en el extremo de salida del destilador, cuidando que el
extremo del tubo quede dentro de la solucion de acido borico.
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Se toman 10 mL de la muestra y se afiaden a la trampa Kjeldahl. Posteriormente se
afiaden 10 mL de hidroxido de sodio lavando el embudo de la trampa Kjeldahl en cada
adicion con agua, se cierran las llaves y se comienza la destilacion hasta que el volumen
en el erlenmeyer colector sea aproximadamente 50 mL. Se separa el erlenmeyer del
destilador y se lava el tubo de destilacién con el frasco lavador recogiendo el agua del
lavado en el mismo erlenmeyer .

Se valora el borato de amonio formado con acido clorhidrico 0.02 N. Durante la
valoraciéon cambia la coloracién de verde claro a rojo.

C. Ensayo en blanco:

Efectue siempre un ensayo en blanco cuando utilice soluciones nuevas, asi como
cuando se ha utilizado soluciones preparadas no recientemente.

B. Calculos

Los resultados se expresan en % de proteinas y se dan aproximadamente hasta la
centésima. La diferencia de los resultados de dos determinaciones realizadas
simultaneamente o en rapida sucesion por el mismo analista no sera mayor de 0.1 g de
nitrogeno (0.625 g de proteinas) por 100 g de muestra.

8.1.7. Practica de laboratorio N° 7

Determinacion de cloruro de sodio en alimentos por el método de Mohr

La determinacién del contenido de cloruro de sodio constituye uno de los andlisis quimicos
mas importantes que se realizan a los alimentos como parte del control de calidad.

La importancia de esta determinacién se deriva de las multiples funciones que desempefa
en los alimentos en cloruro de sodio o sal comun, el cual es uno de los aditivos alimentarios
de mayor empleo en la industria de los alimentos.

El cloruro de sodio tiene una decisiva influencia en las caracteristicas organolépticas de los
alimentos, fundamentalmente sobre el sabor, dado que constituye uno de los sabores
basicos (el salado), el cual contribuye ademas a resaltar el resto de los sabores en los
alimentos mejorando asi su palatabilidad. Resulta usual asociar el sabor general de las
comidas con su contenido de cloruro de sodio; asi, muchas veces un menu con un bajo
contenido de sal comun resulta insipido al paladar de un consumidor no acostumbrado a la
ingestion de alimentos sin sal.

Otra importantisima funcion que cumple el cloruro de sodio en los alimentos es la
relacionada con su capacidad para favorecer la conservacion de los mismos, especialmente
en los productos carnicos. Al tratar la carne con sal comun hay una cuantiosa eliminacién de
agua, lo que explica que, en las mismas condiciones, la carne salada sea mas seca que la
carne fresca sin salar. La disminucién del contenido de humedad, unido al elevado contenido
de cloruro de sodio conduce a la inhibicion del desarrollo de microorganismos y frena la
actividad enzimatica en la carne; de ahi que la carne salada tenga una mayor durabilidad
que la carne fresca sin salar. Este proceso se denomina indistintamente salado o curado y
constituye uno de los métodos de conservacion mas antiguos usados por el hombre.

En la casi totalidad de los productos carnicos y en muchos vegetales conservados en
salmuera, el contenido de cloruro de sodio resulta un pardmetro obligado a medir en el
control de calidad de estos alimentos. Algunos productos lacteos como los quesos y la
mantequilla incluyen también entre sus especificaciones de calidad el contenido de cloruro
de sodio. Algunas de estas especificaciones se relacionan a continuacion:
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Especificaciones de calidad establecidas
para el contenido de NaCl en algunos alimentos

Alimento Especifif:acién de
calidad
Conservas de Frutas y vegetales
Ensalada encurtida 0.8-1.2%
Habichuelas esterilizadas en salmuera 1-15%
Cat-sup 1.3-19%
Productos carnicos
Perros calientes 1.5-3%
Spam 15-3%
Jamonada 2-35%
Jamoén pierna 25-35%
Jamén prensado 2-3%
Jamon cocido 1.5-35%
Salchichas 1.5-3%
Butifarra 1.5-3%
Carne de res estofada 1.3-15%
Picadillo a la criolla 0.5 % maximo
Productos lacteos
Leche fluida pasteurizada 0.18 % maximo
Leche entera en polvo 1.3 % maximo
Mantequilla 0.3 % maximo

La determinacién del contenido de cloruro de sodio en alimentos se realiza siguiendo los
principios de la volumetria de precipitacion a través del empleo de los llamados métodos
argentométricos de valoracion, los cuales emplean como patrén valorante una solucién de
nitrato de plata de concentracion exactamente conocida. Las técnicas mas utilizadas para la
determinacion de este analito en matrices alimentarias son el método de Mohr (valoracion
directa) y el método de Volhard (valoracién indirecta)

Para poder entender todos los aspectos relacionados con esta técnica usted debe estudiar
cuidadosamente todos los fundamentos del método de Mohr en el epigrafe 4.2.2 del capitulo
4 (Volumetria de precipitacion).

Técnica operatoria:
Principio:

Los cloruros presentes en la muestra se valoran con soluciéon de nitrato de plata en
presencia de cromato de potasio como indicador, previa neutralizacion del medio con
solucion de hidréxido de sodio. El punto final de la valoracion esta dado por la aparicion de
un precipitado de cromato de plata de color rojo.

Material y aparatos

o Balanza técnica con valor de division de 0.1 g.

o Cristaleria necesaria para realizar una valoracion: buretas, pipetas, matraces aforados,
frascos erlenmeyers, vasos de precipitados, embudos, agitadores de vidrio, frasco
lavador, etc.

Reactivos y soluciones:

e Agua destilada PA
e Nitrato de plata PA
e Cromato de potasio PA
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Hidréxido de sodio PA

Fenolftaleina RE

Solucién de nitrato de plata de concentracién exactamente conocida, alrededor de 0.1 N.
Solucioén de hidréxido de sodio 0.1 N.

Solucioén etandlica de fenolftaleina 1% m-V.

Solucién de cromato de potasio 5% m-V.

Reacciones quimicas:
Ag" + CI == AgCl Kps AgCl =1.82x 10™"°
2Ag" + CrO> == Ag,CrO,s KpsAg,CrOs=1.10x 10"

Procedimiento:
A. Preparacioén de la porcion de ensayo

Se pesan de 10 a 20 g de muestra homogenizada en un vaso de precipitado
previamente tarado con un error maximo de 0.1 g, se afiaden 100 mL de agua y se deja
en reposo durante una hora. Al cabo de este tiempo se afiaden unas gotas de
fenolftaleina y se neutraliza con solucion de hidréxido de sodio 0.1 N hasta cambio de
color. El contenido del vaso de precipitado se transfiere cuantitativamente a un matraz
aforado de 250 mL, se enrasa , se agita y se filtra. De este filtrado se toma una alicuota
de 10 6 25 mL.

B. Determinacion

Se transfiere la alicuota tomada a un erlenmeyer y se afiaden unas gotas de solucion
indicadora de cromato de potasio y se valora con solucién de nitrato de plata 0.1 N hasta
la aparicion de un precipitado rojo de cromato de plata, que perdure durante 30
segundos.

Calculos:

Los resultados se expresaran en porcientos y se dan aproximados hasta la centésima. La
diferencia entre los resultados de dos determinaciones realizadas simultaneamente o en
rapida sucesion por el mismo analista, no sera mayor de 0.2 g de cloruro de sodio por 100 g
de muestra.

8.1.8. Practica de laboratorio N° 8

Preparacion y estandarizacion de una solucion de tiosulfato de sodio

El tiosulfato de sodio (Na,S,05; x 5H,0) es una sustancia cristalina. Aunque en condiciones
adecuadas se puede obtener en estado quimicamente puro,es imposible preparar la
solucién valorada de tiosulfato a partir de una porciéon pesada exacta: el tiosulfato no
satisface todas las exigencias de un estandar primario. Es un compuesto relativamente
inestable: por ejemplo reacciona con el acido carboénico disuelto en agua.

S,05” + H,0 + CO, —= HCO3 +HSO, + S
De aqui se hace evidente que:
a. No tiene sentido pesar con precision una porcion de Na,S,03-5H,0.

b. La determinacién de la concentracion de la solucion de esta sustancia no se debe
empezar inmediatamente, sino 10 dias despues de ser preparada pero si se utiliza
agua destilada, recientemente hervida y enfriada, y se agrega 0,1 g de Na,CO; por
1L de solucién (los iones COs* fijan los iones H* del acido carbonico segun H™ +
CO32' == HCOgy) a fin de aumentar la estabilidad de la solucién, se puede valorar
esta ultima un dia después de haber preparado la solucién
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La solucion de Na,S,03; se debe conservar en botellones, protejidos contra el anhidridro
carboénico por un tubo que contiene cal sodada o ascarite.Luego la concentracién de la
solucion de Na,S,03; comienza a disminuir lentamente, debido a lo cual es indispensable
comprobarlo periodicamente. La disminucion de esta se produce como resultado de:

a. Oxidacion de Na,S,0; con el oxigeno del aire.

b. Descompocicion por microorganismos (tiobacterias), que es la causa mas importante
de la inestabilidad de soluciones de tiosulfato. A fin de evitar esta descompocién se
recomienda agregar, como antiséptico,unos 10 mg de yoduro de mercurio (Hgl,) por
litro de solucion. Asi mismo se debe conservar la solucion al abrigo de la luz, que
favorece la multiplicacion de tiobacterias en ésta

Por todas estas razones es preciso preparar una una solucién de concentracion aproximada
y estandarizarla, operacién que debera ser repetida al cabo de cierto tiempo.

Para estandarizar una solucion de tiosulfato de sodio, se han propuesto muchas sustancias
patron primario como por ejemplo: yodo sélido quimicamente puro, yodato de potasio (KIO3),
bromato de potasio (KBrOs), ferrocianuro de potasio (K;[Fe(CN)g]) y dicromato de potasio
(K5Cr,07) entre otros. En la practica el que con mayor frecuencia se emplea es el K,Cr,0.

Aunque el sistema Cr,0,2/2Cr*" posee un potencial mas elevado (E°= +1.33 V) que el par
S406 '/282032' (E°= +0.08 V) y es por lo tanto capaz de oxidar al Na,S,0;, esta reaccion
tiene un caracter complejo, no estequiométrico y no puede ser expresada con una sola
ecuacion. Por eso, la estandarizacion de la solucion de tiosulfato de sodio se determina por
un método indirecto de valoracion a partir del principio general de la determinacion
yodométrica de oxidantes.

El I, presenta un potencial de reduccion segun:
l,+2e == 2I E°=+0.53 V

Este valor de potencial puede considerarse como intermedio. Muchas sustancias con un
potencial superior son capaces de oxidar el I mientras que muchas otras con un potencial
menor son capaces de reducir el |,.

Si a esto sumamos la capacidad del 82032' de reducir al I, mediante una reaccion rapida,
completa y sin reacciones colaterales tenemos que el S,057 se puede estandarizar
haciéndolo reaccionar con el |, producido por la reacciéon de un exceso de |I" con K,Cr,05.
Asi, la reaccidn que tendra lugar sera:

Cr,0/% + 61+ 14H" === 2Cr* + 3l, +7H,0.

Se debe tener presente que el |, no es soluble en agua por lo que es preciso tener un
exceso de |I'de manera que ocurra la reaccion I, + I === I5". El ion I5" si es soluble en H,0,
asi, en realidad la reaccioén sera :

Cr,0;% + 91" + 14H" == 2Cr** + 3l3 + 7H,0
A continuacioén el I3 sera valorado como Na,S,03 segun:
25,05 + 17 == S,0¢” +3I

En todas las reacciones que se llevan a cabo con I, o I debe tenerse muy en cuenta que el I
es facilmente oxidado por el oxigeno del aire a |, si el pH es acido y el |, es faciimente
sublimable, por lo que las valoraciones deben hacerse rapidamente y nunca en caliente.
Estas son las fuentes principales de error en yodometria.

La determinacion del punto final en estas valoraciones esta basada en la presencia del yodo
libre, el cual puede ponerse en evidencia con un indicador interno como el almidén o con un
solvente organico no miscible en agua (CCl) en el cual se disuelve el |, dando su color
caracteristico. El almidén es el mas usado.
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El almidén no se disuelve en agua sino que forma una suspension coloidal. Con el |, forma
un complejo de adsorcion de color azul que desaparece al finalizar la reduccion a I en el
punto de equivalencia. Este proceso es reversible por lo que puede hacerse en sentido
contrario (aparicion del color azul cuando aparezca l,).

La presencia de una gran cantidad de |I' necesaria para la disolucién de |,, también favorece
la formacién delcomplejo de color azul con el almidén, y por el contrario un aumento en la
temperatura hace desaparecer la coloracién disminuyendo la sensibilidad del indicador.

Al utilizar la solucién de almidéon como indicador deben tenerse en cuenta algunas
precauciones:

a. La solucién debe estar recientemente preparada o adecuadamente conservada, ya
que como carbohidrato al fin es susceptible de descomponerse o ser atacado por
microorganismos (es comun el empleo de Hgl, como preservante )

b. En caso de que se valore por desaparicion del color azul , es preciso no afadir el
almidoén hasta tanto la concentracion de |, no sea baja o cerca del punto final, lo que
se reconoce por el color amarillo de la solucion, puesto que una concentraciéon
apreciable de I3 haria al complejo formado mas estable y tardaria en
descomponerse aun después de pasado el punto de equivalencia.

Técnica operatoria
Principio:

El método se basa en la reaccidon de oxidacién reduccion entre el tiosulfato de sodio y el
yodo liberado por la reaccion entre el dicromato de potasio y el yoduro de potasio en medio
acido. El punto final de la valoracion se detecta con el empleo de almidén como indicador.

Material y aparatos:

e Balanza analitica con capacidad maxima de 200 g y valor de divisién de 0.1 mg.

e Balanza técnica con valor de division de 0.1 g.

o Cristaleria necesaria pare realizar una valoracion: buretas, pipetas, matraces aforados,
frascos erlenmeyers, vasos de precipitados, embudos, agitadores de vidrio, frasco
lavador, etc.

Reactivos y disoluciones:

e Agua destilada PA

o Tiosulfato de sodio pentahidratado PA

e Dicromato de potasio PA

e Yoduro de potasio PA

e Almiddn soluble RE

e Acido clorhidrico PA (1.19 Kg/L y 30-37% m-m)

e Carbonato de sodio RE

e Solucién de dicromato de potasio de concentracién exactamente conocida, alrededor de
0.1N

e Solucion de almidén 10% m-V

e Solucion de acido clorhidrico 1:1 V-V.

Procedimiento:
A. Preparacion de la solucion de tiosulfato de sodio 0.1 N

Pese en balanza técnica sobre un vaso de precipitados de 100 6 250 mL, la masa de
tiosulfato de sodio pentahidratado PA necesaria para preparar 250 mL de solucién de
tiosulfato de sodio 0.1 N. Disuelva cuidadosamente la masa pesada hasta 250 mL de
agua destilada PA, previamente hervida, enfriada y carbonatada a una concentraciéon de
0.2 g de carbonato de sodio/L Trasvase la solucion a un frasco ambar limpio y escurrido,
agite y rotule el frasco. Prepare una bureta con esta solucion cuidando que no queden
burbujas de aire en la punta del instrumento.
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D. Preparaciéon de la solucién de dicromato de potasio

Pese con exactitud sobre un vidrio de reloj en balanza analitica, la masa de dicromato de
potasio PA necesaria para preparar 250 mL de solucién de dicromato de potasio 0.1 N.
Trasvase el sélido cuantitativamente a un matraz aforado de 250 mL con ayuda de un
frasco lavador y utilizando el embudo adecuado, garantizando que no quede solido
alguno en el vidrio de reloj. Afiada agua destilada PA aproximadamente hasta la mitad
del recipiente y agite circularmente hasta disolucién total de todo el sélido. Enrase y agite
invirtiendo el volumétrico, previamente tapado, para uniformar la solucion.

E. Estandarizacion de la solucién de hidroxido de sodio

Tome con una pipeta limpia y endulzada 10 6 25 mL de la soluciéon de dicromato de
potasio y paselos a un frasco erlenmeyer de 100 6 250 mL. Ahada 2 g de yoduro de
potasio PA y agite circularmente. Afiada entonces 2 mL de solucién de acidp clorhidrico
1:1 V-V, agite y valore inmediatamente con la solucion de tiosulfato de sodio contenida
en la bureta. Cuando la soluciéon comience a perder la coloraciéon ambar tipica del yodo y
alcance un color amarillo mas claro, afiada 2 mL de solucién indicadora de almidén y
continue la valoracion hasta cambio de color de azul a verde.

Repita la valoracién con nuevas alicuotas de dicromato de potasio hasta que la
diferencia entre dos valoraciones no supere 0.1 mL de tiosulfato de sodio consumido.

Calculos:

Calcule la concentracién molar del equivalente exacta de la solucién de tiosulfato de sodio
preparada. Exprese el resultado hasta la cuarta cifra decimal.

Observaciones:

La solucion de tiosulfato de sodio preparada en esta practica de laboratorio sera utilizada en
la préxima practica, por lo que debera conservarse en el frasco ambar de vidrio, el cual se
debe identificar con una etiqueta en la que aparezca:

e Nombre y apellidos del alumno

e Concentracion exacta de la solucion de NaOH pr