"Laboratorio II  Quimica Analítica e Instrumental " - 2010 

POTENCIOMETRÍA

Determinación potenciométrica de pH

El concepto de pH fue definido originalmente por Sørensen  en 1909 en términos de la concentración de iones hidrógeno, pero en la actualidad es aceptado  definirlo en términos de la actividad relativa de los iones hidrógeno en solución.

pH = -log aH+   = -log (mH (H )
(1)

donde aH+ es la actividad , mH es la molalidad, (H es el coeficiente de actividad molal. 

La ecuación (1) es una definición notacional cuyos términos  no pueden ser medidos por un método termodinámicamente válido.   

Es internacionalmente aceptado definir el pH operacionalmente, a partir de la Fuerza Electro-Motriz (fem) de una celda de medición específica.

Se utiliza normalmente la siguiente celda:

Electrodo de referencia /KCL (sat) //solución pH(s) o pH(x) /electrodo indicador de vidrio

cuya fem esta dada por : Ecelda = Evidrio-Eref + Ej



El potencial del electrodo de vidrio  obedece a una expresión del tipo:

Evidrio = k - 2,3RT/F pH
      (2)


El término k es una combinación de términos constantes , el factor 2,3RT/F  tiene un valor teórico de 0,0592 V a 25ºC , pero en la realidad los electrodos de vidrio pueden exhibir valores menores dependiendo de la condición del electrodo de vidrio.

La expresión (2) predice que al graficar la fem medida con respecto al pH se obtiene una recta  de intercepto  ( k-E ref +EJ )   ( = K` )  y una pendiente  que es función de la temperatura .(2,3RT/F) 

La respuesta de un electrodo de vidrio difiere ligeramente entre uno y otro electrodo y puede variar en el tiempo, por lo que se requiere de un procedimiento de calibración  con disoluciones patrones de pH. Esta calibración se basa en establecer la ecuación de respuesta lineal  E vs pH .

Internacionalmente se han definido  (ref1)   patrones primarios y secundarios de pH que definen la escala de pH entre 0 y 14 .(Tabla 1 )  También existen comercialmente disoluciones tampón de calidad técnica  con mayor incertidumbre de pH.

TABLA 1    Soluciones  estándar de pH primarias y  secundarias NIST (ref1) 

	Estándar 
	Fórmula


	mol kg-1
	gdm-1
	pH

15ºC
	pH

20 ºC
	pH

25ºC
	PH

30ºC

	
	
	
	
	
	
	
	

	Tartrato acido de potasio
	KHC4H4O6
	0,0341 
	Sat a 25ºC
	-
	-
	3,557
	3,552

	Citrato de potasio 
	KH2C6H5O7
	0.05
	11,41
	3,802
	3,788
	3,776
	3,759

	Ftalato acido de potasio


	KH8H4O4
	0.05
	10,12
	3,998
	4,000
	4,005
	4,011

	Fosfato disodico

Fosfato monopotasico
	Na2HPO4

KH2PO4
	0.025

0.025
	3,5379

3,3912
	6,900
	6,881
	6,865
	6,865

	Fosfato disodico

Fosfato monopotasico


	Na2HPO4

KH2PO4
	0.03043

0.00869
	4,302

1,179
	7,448
	7,429
	7,413
	7,400

	Tetraborato de sodio *

(borax)
	Na2B4O7 10H2O
	0.01
	3,806
	9,276
	9,225
	9,180
	9,139

	Bicarbonato de sodio

Carbonato de sodio


	NaHCO3
Na2CO3
	0.025

0.025
	2,092

2,640
	10,118
	10,062
	10,012
	9,966

	* estándares secundarios
	
	
	
	
	
	
	


(Ref1) . The measurement of pH - Definitions, Standards and Procedures

IUPAC . Report of the working party on pH

R.P Buck, S.Rondini , A.K. Covington, F.G.K. Baucke, C.M.A. Brett, M.F.Camoes,M.J.T. Milton, T.Mussini, R. Naumann, K.W. Pratt, P.Spitzer, G.S. Wilson

http://www.iupac.org/publications/pac/2002/pdf/7411x2169.pdf
Preguntas :  ¿En qué consiste  la “calibración”  del  medidor de pH? R:   El  instrumento  mide  el potencial de la pila  constituida por el electrodo de referencia y el electrodo indicador  ( en este caso el electrodo de vidrio)  y esta calibrado desde  fabrica para  medir los milivoltios  de esta pila .  La “ calibración “  consiste en  traducir estos milivoltios en  unidades de pH  para que  podamos  leer directamente  el pH en la pantalla del instrumento  y se  realiza de acuerdo a  una función ( como indicado mas arriba ) que es ligeramente  diferente para  cada  electrodo  en particular ( por esto no puede venir calibrado de antemano ) .  Se utilizan al menos 2 soluciones  patrón  de pH ( ver tabla )  para efectuar la calibración.

¿Qué se entiende por sensibilidad  del electrodo de pH?  ¿ Cual es la “eficiencia”  de un  determinado electrodo indicador?

¿ Que es el potencial de asimetría? 

¿ Que es el potencial de unión liquida? (Ej) 

¿Qué es un puente salino? ;  ¿Poque el electrodo de vidrio debe estar hidratado?
Parte experimental 
Instrumentos: 

-
Medidor de pH  Fisher  Accumet 40 o WTW .3000  equipados con electrodo combinado de vidrio- referencia   ( Ag/AgCl)   y sensor de temperatura. 

- 
Agitador magnético , barrita magnética y extractor de  barrita agitadora
Reactivos:


Sales de alta pureza indicadas en la Tabla 1. Las sales deben estar secas y se debe emplear agua bidestilada o de baja conductividad (Mili-Q) .Para los tampones alcalinos el agua debe estar libre de CO2.

Se dispondrán en el laboratorio  soluciones tampon NIST  preparadas según  esta norma para efectuar  la calibración del instrumento con 2 o 3 puntos ( ftalato acido  de K;  fosfatos 1:1 ;  tetraborato  )
Materiales:

- vasos  precipitado  pequeños (50 ml) o vasos plásticos desechables  pequeños
- Vaso de pp  de 250 ml
- bureta de 25 ml

- pipetas aforadadas  5y 10 ml

Procedimiento:
· Efectuar una calibración del instrumento y comprobar su validez

· Generalmente esto se efectúa utilizando 2 o 3 patrones de pH., (se disponen preparados) se selecciona en el instrumento la escala pH y se procede a calibrar según instructivo del instrumento. Los medidores de pH modernos vienen con microprocesadores que reconocen automáticamente el tampón utilizado y  relacionan el potencial medido con el valor del pH del tampón ( tomando en cuenta la temperatura ) 
Primero se sumergen los electrodos en un tampón fosfato ,(o pH  7) , una vez registrado e ingresado el potencial  en la memoria   se   lavan y se  sumergen en tampón pH 4  (calibración con 2 puntos en el rango  pH 7-4 ) o se selecciona la opción con 3 puntos  de calibración,  donde se agrega un tampón en el rango alcalino. ( calibración en un rango amplio  (pH 4 – 9 ).

Para comprobar la efectividad de la calibración se mide el pH de los tampones usados o de otros de la tabla 1.

Registre los pH medidos de los tampones preparados compare los valores con los teóricos . (de la tabla)
· Establezca la respuesta E vs pH de los electrodos utilizados:

Conecte el medidor de pH en el modo de medición de potencial (mV) con la mayor sensibilidad del instrumento (0,1 mV) y registre el potencial de equilibrio  (valor estable) para cada una de las disoluciones preparadas. Registre también la temperatura. Para mayor facilidad complete la tabla que se le ha entregado.
· Al cambiar de solución, enjuague  los electrodos con agua destilada, cuide no contaminar o diluir las soluciones tampón.

· Calcule la ecuación E (medido, eje y) versus pH (teorico) (eje x)
· Analice los valores de intercepto, pendiente y coeficiente de correlación.  La relación es lineal?, 
· Como se compara la pendiente  experimental con el valor teórico esperado?   ( calcule éste  para la temperatura del experimento ) 

· Datos :  R = 8,316 J mol-1 K-1 ,  T = Temp. º Kelvins, F = 96485  Culombios x mol
Finalmente determine el pH de una disolución muestra (vinagre , coca-cola)
· Titulación potenciométrica ácido-base

El electrodo de vidrio , sensible a la actividad de H+, permite seguir el curso de una titulación  ácido- base . Se procederá a titular la muestra anterior  utilizando una disolución de NaOH  0,1 M valorada  como titulante. 

-Procedimiento

Tome una alícuota de la muestra y colóquela en un vaso pp de 250 ml. (inicialmente tome 10 ml , pero tendrá que modificarlo si el gasto de titulante es muy pequeño o muy grande). 

Agregue unos 100 ml de agua destilada de modo que se pueda sumergir el electrodo combinado,  utilice un agitador magnético y barrita para agitar eficientemente, pero cuidando que no golpee el electrodo que es muy frágil  y no esta protegido !

Comience  la titulación (la primera es sólo de orientación ) agregando alícuotas de 1 ml de la base (NaOH)  desde la bureta y registre el pH o el potencial después de cada adición una vez que se estabiliza la lectura. Determine el salto de potencial o pH y el volumen del titulante gastado mediante  el metodo de la primera y segunda derivada.
Repita una nueva titulación , considerando la misma alícuota de muestra o diferente, según el resultado anterior. Haga adiciones   gruesas hasta la cercanía del punto de equivalencia estimado (1 ml antes del punto de equivalencia) y continúe con adiciones pequeñas ( 0,2ml) hasta pasar el punto de equivalencia ( conviene pasarse 2 puntos). Repita 2 veces  en las mismas condiciones , determine el volumen del punto de equivalencia exactamente utilizando el método de la primera y segunda derivada. Calcule la concentración  del ácido y  su desviación estándar . Calcule el coeficiente de variación.

Analice el resultado , compare con lo obtenido mediante la medición de pH . Hay diferencias?,, si es así , a que se deben estas?
¿Porqué se puede realizar la titulación utilizando indistintamente la escala del instrumento de medición de pH o de potencial?
Almacenamiento del electrodo  de vidrio 

Para obtener los mejores resultados  debe  mantenerse   mojado el bulbo  del  electrodo  de vidrio, preferentemente en un tampón de pH 4,00 con  un agregado de KCl  sat. 1 : 100 .  Solamente  es aceptable  el uso de    tampones o  agua de la llave  como medio de almacenamiento, nunca agua destilada. La botellita   de almacenamiento  proporciona  una cámara de almacenamiento  para períodos prolongados. 
 Prepare un informe  señalando:

 en forma de tabla : tampón, temperatura , pH teórico, potencial E.

- Gráfico E vs pH (teórico), ecuación  ( analice   esta ecuación  en cuanto a linealidad y  pendiente )
- E de la muestra, y pH interpolado, pH medido directamente después de la calibración  del instrumento( señalar tampones utilizados para la calibración)

- Titulación: tabla de valores ml vs pH , 1ª y 2ª derivada, punto de equivalencia y concentración calculada

repeticiones , desviación estándar, CV.

Anexo: 

Cálculo del punto de equivalencia  mediante el primera y segunda derivada (ref: ejemplo 19-2 , Skoog, West Holler Crouch, Quimica Analítica ,7ª edicion  Pag 521)

	Datos de valoración potencionetrica de 2.433 mmol de cloruro con 0.100 M  de nitrato de plata

AgNO3 ml          E medido V                   (E/(V,             (2F/(2V

	5.00

15.00

20.00

22.00

23.00

24.00

24.10

24.20

24.30

24.40

24.50

24.60

24.70

25.00

25.50


	0.062

0.085

0.107

0.123

0.138

0.174

0.183

0.194

0.194

0.233

0.316

0.340

0.351

0.358

0.373


	0.002

0.004

0.008

0.015

0.036

0.09

0.11

0.39

0.83

0.24

0.11

0.07

0.050

0.024


	2.8

4.4

-5.9

-1.3

-0.4




Nótese  que los valores de la 1ª  derivada deben escribirse desplazados entre  las lineas , lo mismo para la segunda derivada para identificar correctamente  el volumen del punto antes del salto.

El punto de equivalencia se encuentra  entre los volúmenes  donde la primera derivada tiene un valor máximo.  (0.83)

La segunda derivada  presenta un cambio de signo en este mismo punto.

Para calcular el punto de equivalencia  se aplica la siguiente interpolación:
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Los valores de la segunda derivada se toman  en valor absoluto (sin signos)

El V antes del salto  corresponde al punto antes que se produzca el salto de potencial (24.3 ml en el ejemplo)
(v es el incremento de titulante entre punto y punto, convenientemente debe ser constante en la zona del salto

Volumen punto equivalencia teórico = 24.33 ml  ,

 Volumen p. eq. calculado = 24.34 ml
En la siguiente dirección Web  Uds podrán bajar gratuitamente un programa  de cálculo  de curvas de titulación (Curtipot):

http:// www2.iq.usp.br/docente/gutz/Curtipot.html

Preguntas: ¿Puedo utilizar la escala de pH para determinar  el punto de equivalencia ?  R: Se puede utilizar indistintamente  cualquiera de las escalas  utilizando el procedimiento  de las  derivadas señalado, ya que  la  medición de pH  está directamente   relacionada con  el potencial .  No se requiere  una calibración  de la escala de pH  del instrumento ya que  los cálculos se basan en  las  derivadas ( diferencias) y no en valores absolutos. 
Investigue  otras formas de determinar el punto de equivalencia en una curva de titulación 
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Potenciometría  

(segunda sesión)

Determinación potenciométrica directa de ion fluoruro  con electrodo  ISE

El electrodo de fluoruro de estado sólido  se utiliza ampliamente  en la determinación de fluoruro   en diversas matrices. Se utiliza un  amortiguador de fuerza iónica  (TISAB) para  ajustar la fuerza iónica y  el pH  ( ( pH5) de las  muestras y patrones  a un mismo valor.

Instrumentos  y  materiales:

Medidor de pH  capacitado para mediciones con electrodos selectivos de iones (Ionómetro) ,  WTW- PMX 3000. 

Electrodo específico de ion fluoruro (WTW)

Electrodo de referencia Ag/AgCl  de doble puente salino ( solución de relleno externa : KNO3)

Agitador magnético , barrita magnética y extractor 

Vasitos plásticos  desechables  de 50 ml 

Pipetas volumétricas: 25, 10, 5 ml

 5 Matraces aforados  de 50 ml

Reactivos :

-Soluciones stock  patrón de F- de  250 ppm  ( preparado a partir de NaF p.a.  seco ) (Precaución: NaF es sumamente toxico) 
-Amortiguador de ajuste de fuerza iónica ( TISAB ) . Esta solución se vende comercialmente . Se puede preparar en el laboratorio  mezclando 57 ml de ácido acético glacial  58 g de Na Cl , 4 g de CDTA y 500 ml de agua  destilada en un vaso de 1 lt.  . Enfriar  en un baño de hielo y agregar   cuidadosamente   NaOH 6 M  hasta un pH de 5.0 – 5.5  y diluir a 1 litro . Guardar en frasco plástico.   

Muestras:

Se analizarán muestras de enjuagatorio bucal,  pasta dental ,  agua potable, infusiones de té.

Procedimiento:

 Dependiendo del nivel de la concentración esperable en la muestra, prepare  una curva de calibración  para ion fluoruro   ( el tramo de concentraciones puede variar) .

A partir de  la solución patrón  de 250 ppm prepare un conjunto de matraces  con  soluciones patrón que contengan 5 a 100 ppm  de F-  en presencia de TISAB . Utilice matraces aforados de 50 ml a los que se añaden  25 ml  de solución TISAB. 

Las muestras también deben contener la proporción correspondiente de TISAB. (50%).

Medición: 

Después de enjuagar bien  introduzca los electrodos en el estándar de 5.0 ppm  ( vasito plástico)  , agite  durante 3-5 minutos hasta alcanzar un valor de equilibrio, registre el potencial . Repita con los estándares restantes y con la muestra.

 Trace un gráfico  de potencial vs log concentración  de los estándares.( use 5 cifras significativas en el logaritmo! ) Determine la ecuación  y el coeficiente de regresión.( Analice la esta ecuación )

Utilice esta ecuación para determinar  la concentración  en ppm  de F- en la muestra problema   ( esta concentración debera ser corregida por la dilución  que ha sufrido la muestra por efecto del TISAB) 

 Haga repeticiones para la determinación de la muestra  ( soluciones diferentes) , calcule  promedio y desviación estándar.
 Fíjese  en las cifras significativas del resultado final !

Preguntas
¿Como se podría llevar a cabo una  determinación mediante adición estándar?

Investigue  como podría efectuarse una medición  por lectura directa en el instrumento , ( calibración del instrumento para  la medición de F- , similar a  una calibracion  para pH del instrumento )

-Escriba la ecuación que  describe  la relación entre potencial y concentración  para un electrodo de F-

¿Porqúe  debemos efectuar las mediciones  a  una  temperatura  constante?

¿ La sensibilidad del electrodo de fluoruro  es apropiada?  , ¿Con que eficiencia  trabaja  nuestro sistema ?

¿ Porqué el pH del Tisab   debe mantenerse en el rango 5- 5.5 ?,  Averigüe los interferentes  que pueden afectar  a la determinación de Fluoruro. 

¿Cómo funciona el control de la fuerza iónica?  ¿El Tisab aumenta o disminuye la fuerza iónica  del  medio  de la muestra?

¿ Como  se genera el potencial  en un electrodo de membrana ¿   ¿Que tipos de electrodos de membrana conoce Ud.?

Ref. Skoog/West/Holler , Quimica Analitica ,Mc Graw Hill, sexta edicion . pags 600-602 
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