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Valoraciones coulombimeétricas
acido-base

En este tipo de valoraciones se basan en la electrogeneracion

de los iones titulantes H* o0 OH-a partir de la electrolisis de una
disolucion acuosa.

La electrooxidacion del agua se produce H* de acuerdo con la
siguiente reaccion electroquimica:

— - — ] +
H,O - 2e /20, + 2H
y al electrorreducir el agua la reaccion electroquimica es:

1.Ehl, Rosemary Gene; lhde, Aaron (1954). «Faraday's Electrochemical Laws and the Determination of Equivalent Weights». Journal of
Chemical Education 31 (May): pp. 226-232.

2.Allen J. Bard, (1966) Departament of chemistry, The University of Texas «Electroanalysis and Coulometric» Analytical chemistry 38 (April):
pp. 88 — 92.

3.Pingarréon J.M. y Sanchez Batanero P. «Quimica Electroanalitica. Fundamentos y aplicaciones», 22 edicion, editorial sintesis, Madrid Espafa
2003, pp. 169 — 181.




Valoraciones
coulombimeétricas acido-base

Estas especies niveladas son los que producen las
reacciones operativas de titulacion mas cuantitativas.
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Valoraciones
coulombimétricas acido-base

Una vez electrogenerado el respectivo ion titulante
este reacciona con la especie analito en disolucidn
como se muestra en el siguiente esquema de

reacciones:
Titulacion de acidos:
ET, catodo, (-):  2H,0 + 26" s H, ,, + 20H
OH- + HAZ > A+ H,0
Titulacion de bases:
ET, anodo, (+): H,O0-2e& == %0+ 2H"
H* + A ¢ > HA + H,O
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[Instrumentacion convencional

» Celdas especializadas (compartamentalizas o
separadas por membranas selectivas)

5]

Figura 2: Celda coulombimétrica
Figura 1. Esquema de una
celda coulombimétrica




Instrumentacion convencional

S0/0SI¢

- Electrodos de Pt°

- Potenciostatos y Amperostatos

Figura 2: Equipo comercial para coulombimetria




Trabajo de minima instrumentacion

Objetivos
Este trabajo muestra como, la miniaturizacion y la

minima instrumentacion son utiles para reducir dichos
inconvenientes de la determinacidon coulombimétrica

a escala convencional.

* Desarrollar un Microcoulombimetro para
realizar valoraciones coulombimétricas acido-
base, con la minima instrumentacion y de
acceso local.

*» Contribuir a la ensenanza de la Quimica
Analitica Instrumental. y




Trabajo de minima instrumentacion
Objetivos
» Determinar la concentracion exacta de una disolucion de

HCI F= 0.1 moll" por medio de una valoracion
Microcoulombimétrica.

« Estimar la incertidumbre de la determinacion.

lares . .
« Comparar los resultados anteriores con los obtenidos

realizando una valoracion volumétrica de la misma
disolucion de HCI utilizando Na,CO-, patrén primario.




Minima instrumentacion

Fuente de voltaje

Amperimetro

Celda de
valoracion

Figura 4: Esquema con la minima instrumentacién requerida { 9 J




Minima instrumentacion

Electrodos de C°

Microceldas de valoracion

Papel absorbente para compartamentalizar

Sistema de monitoreo de la corriente

Sistema de monitoreo del tiempo

Bateria alcalina como fuente de poder




Minima instrumentacion

Figura 5: Diseio instrumental de el MIMCoul




Minima instrumentacion
(+)

°, Recubierto de papel
B

Experimento:

Oxidacion:

1
H20 - 2 05(g) + 2H" + 2e”

Reduccion:;
H,0 +2e~ - Hy(g) + 20H"

H+

H+
3.0 mL de KNO,
F =0.5 molL™1?

H* H*

Verde de bromocresol

(2]

Figura 6: Esquema experimental de la valoracion Microcoulombimétrica




Minima instrumentacion




Resultados:

Tabla 1: Muestra los tiempos de vire del
indicador y la corriente medida durante la

14.25 0.00001 0.242 0.015951

29.52 0.00002 0.242 0.050870

45.62 0.00003 0.242 0.168654

58.00 0.00004 0.241 0.060699

75.72 0.00005 0.241 0.176826

Figura 7: Curva de calibracion
Microcoulobimétrica ponderada,
moly* = £ (t,e), (n=10). En ella se
corrobora la validez faradaica de la
Microtitulacion (r?2 = 0,9975).

Microtitulacion coulombimétrica.
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Resultados:

Ecuaciones para calcular la concentracion exacta de
la disolucion:

£
0= Jidt =it ..Ecuacon 1
0
nFN, ,; =it ... Ecuacion 2
N = - mol de H valorados al tiempo de vire. ...Ecuacién 3
n
tvz’re‘iﬂph’mda
Coor = nF ... Ecuacion 4

VHCJ




Resultados:

Determinacion de la incertidumbre

La concentracion exacta de la disolucion de HCI
F= 0.1 molL! por valoracién Microcoulombimétrica fue
de:

Cic; = 0.1804 molL-?

Fuentes de incertidumbre (cuantificables) asociadas a
esta concentracion:

liapticada £ U] Ve £ ugcl

[tvire T ut] Urepetibilidad [ 16 J

4.Wolfgang A. y Rubén J. Lazos Martinez, «<GUM (Guia para estimar la incertidumbre de una medicion) », CENAM 2004.
5.«VIM (vocabulario internacional de metrologia. Conceptos fundamentales y generales, y términos asociados) », Centro Espafiol de
Metrologia 32 edicién 2008.




Resultados:

Determinacion de la incertidumbre

Ecuacion para la determinacion de la incertidumbre de
nuestro mensurando:

u; 2 Uy 2 Ug. . 2 SC 2
uCHCl — CHCl (_) + (V HCI) + ( mre) + ( HCl )
\ l HCl Lyire Chct * Jyn

Ucye = 0.0539 molL™!

Incertidumbre expandida con K=2; 95.5 %

U = 0.0108 molL~1
epr=2 mno [ 17 J

4.Wolfgang A. y Rubén J. Lazos Martinez, «<GUM (Guia para estimar la incertidumbre de una medicion) », CENAM 2004.
5.«VIM (vocabulario internacional de metrologia. Conceptos fundamentales y generales, y términos asociados) », Centro Espafiol de

Metrologia 32 edicién 2008.




Resultados

Determinacion de la incertidumbre

Concentracion exacta de la disolucion:

C. = [ 0.1804 + 0.0108] molL1

(¢

4.Wolfgang A. y Rubén J. Lazos Martinez, «<GUM (Guia para estimar la incertidumbre de una medicion) », CENAM 2004.
5.«VIM (vocabulario internacional de metrologia. Conceptos fundamentales y generales, y términos asociados) », Centro Espafiol de
Metrologia 32 edicién 2008.




Determinacion de la concentracion exacta
de la disolucién de HCl F= 0.1 molL! por
volumetria:

Resultados experimentales:

Tabla 2: Concentracion exacta de la disolucion de HCI paran = 10.

C [molL"] 0.1631

HCI| promedio

Scper [MolL] 0.0007




Resultados:

Determinacion de la incertidumbre
La concentracion de la disolucion fue:

Cic=0.1631 molL-?

La incertidumbre asociada:

u 2 u 2 S 2
—Corr MNa,CO0; n Vpf n CHci
uCHCl — Y“HCI — V—

Uc,., = 0.0012 molL™"

Incertidumbre expandida con K=2; 95.5 %

Uexpy,_, = 0.0024 molL™? (20])

4.Wolfgang A. y Rubén J. Lazos Martinez, «<GUM (Guia para estimar la incertidumbre de una medicion) », CENAM 2004.
5.«VIM (vocabulario internacional de metrologia. Conceptos fundamentales y generales, y términos asociados) », Centro Espafiol de
Metrologia 32 edicién 2008.




Resultados:

Determinacion de la incertidumbre

Concentracion exacta de la disolucion:

C,., = [0.1631 + 0.0024] molL!

(2]
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Comparacion de resultados

Tabla 3: Resultados obtenidos en cada técnica.

Microcoulombimetria Volumetria

» C,,o= [0.1804 % 0.0108] molL* + C,,o=[0.1631 * 0.0024]molL




Conclusiones:

« Se logro el desarrollo del Microcoulombimetro de
minima instrumentacion para valoraciones acido-
base.

« Asociar una incertidumbre al resultado, apegados
a las guias metrologicas Mexicanas.

 La metodologia propuesta pone de inmediato al
alcance de la ensefianza experimental una técnica
gue en condiciones convencionales resulta
Inaccesible en costo.




(Gracias

“En la ciencia, como en la vida,
el fruto viene siempre despuées
del amor.”

Santiago Ramon y Cajal

Meédico Espainiol
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