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1 Resumen de las ideas clave

En este articulo vamos a aprender cdmo se realiza la determinacién del punto final
en valoraciones potenciométricas mediante el método de la primera derivada.
Todo ello lo veremos a través de un ejemplo prdctico para facilitar el aprendizaje
de los conceptos bdsicos descritos en el presente documento.

2 Objetivos

Una vez que el alumno se lea con detenimiento este documento, serd capaz de:

= Determinar el punto final en una valoracién potenciométrica mediante el
método de la primera derivada.

3 Introduccidn

Las valoraciones son un grupo de métodos analiticos que se basan en la medida
de la cantidad de un reactivo de concentracién conocida, llamado reactivo
patrdn, necesario para reaccionar de manera completa con el analito en la
muestra. La reaccion tiene una estequiometria conocida y reproducible [1-4]. El
punto de equivalencia de una valoracidon es un punto tedrico que se alcanza
cuando la cantidad de reactivo patrén anadido equivale exactamente a la del
analito. Resulta imposible determinar experimentalmente el punto de equivalencia
de una valoracion. En su lugar, Unicamente se puede estimar su posicién al
observar el cambio fisico relacionado con la condicién de equivalencia. Este
cambio se llama punto final de la valoracion.

Es muy comUn agregar indicadores a la disolucion del analito para producir un
cambio fisico observable (punto final) en el punto de equivalencia o cerca de él.
Entre los cambios tipicos de indicadores se incluyen la aparicion o desaparicion de
un color, cambio de color, o aparicion o desaparicion de turbidez.

En ofros casos se utilizan instrumentos para detectar el punto final. Los insfrumentos
responden a propiedades de la disolucidn que se modifican de una manera
caracteristica durante la valoraciéon. Los colorimetros, turbidimetros, monitores de
temperatura, refractdmetros, voltimetros y medidores de corriente y de
conductividad son algunos de estos instrumentos.

Una valoraciéon potenciométrica consiste en medir el potencial de un electrodo
indicador apropiado en funcién del volumen de valorante. Las valoraciones
potenciométricas aportan datos mds fiables que los obtenidos en las valoraciones
que usan indicadores quimicos, ademds de ser especialmente Utiles para
disoluciones coloreadas o turbias y para detectar la presencia de especies
insospechadas. Las valoraciones potenciométricas se han automatizado de
diversas formas, y se venden comercialmente valoradores de diversos fabricantes.
Sin embargo, las valoraciones potenciométricas manuales fienen la desventaja de
requerir mds tiempo que las de indicadores [1].

Para llevar a cabo una valoracién potenciométrica en el laboratorio tienes que
conectar un electrodo indicador y un electrodo de referencia a un pHmetro tipico
de laboratorio formando asi una celda para medidas potenciométricas. Hoy en dia
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es habitual utilizar sondas combinadas de electrodo indicador y electrodo de
referencia. A continuacion tienes que medir y representar el potencial de celda
(en unidades de milivoltios o pH, segin convenga) después de cada adicién de
reactivo valorante. En el caso de las valoraciones potenciométricas de
precipitacion, formacién de complejos y oxidacion/reduccién medirds el potencial
de celda en unidades de milivoltios, mientras que en el caso de las valoraciones
potenciométricas acido-base medirds el pH. El valorante se agrega en grandes
incrementos durante la fase inicial de la valoracidén, incrementos que son cada vez
menores conforme se acerca el punto final (segun lo indican los cambios de mayor
cuantia en la respuesta por unidad de volumen).

Se pueden usar varios procedimientos para determinar el punto final de una
valoraciéon potenciométrica. Los mds utilizados son el método de las tangentes vy el
método de la primera derivada. En este documento vamos a ver el método de la
primera derivada.

Desarrollo

Ahora vamos a ver como se determina el punto final de una valoraciéon
potenciométrica mediante el método de la primera derivada. Como ejemplo
vamos a determinar el punto final de una valoracién potenciométrica de
precipitacion como es el caso de la valoracién de los cloruros presentes en una
muestra problema de suero fisioldgico utilizando nitrato de plata (AgNOsz) como
valorante, denominado método de Mohr. Para ello se toman 2 ml de suero
fisiologico y se valoran los cloruros presentes en la muestra con AgNOs 0,02 N (F =
0,943).

Para llevar a cabo la valoracidn en el laboratorio se conecta un electrodo
combinado de plata a un pHmetro tipico de laboratorio, el cual permite medir en
escala de milivoltios. Se toman 2 ml de suero fisioldgico con una pipeta y se diluyen
hasta 100 ml con agua destilada (con este volumen nos aseguramos que el
electrodo combinado de plata estard sumergido en la disolucién). Se intfroduce la
disolucién en un vaso de precipitados. Se llena la bureta con AgNOs 0,02 N (F =
0,943). Se intfroduce el electrodo combinado de plata en el interior del vaso de
precipitados. Se pone la disolucidn en agitacién con ayuda de un agitador
magnético. Se anota el potencial inicial de la disolucién (V = 0 ml) y se realiza la
valoraciéon midiendo el potencial después de cada adicidn de valorante. Al inicio
de la valoraciéon, el valorante se anade en intervalos de 1 ml y luego en
incrementos mds pequenos cuando estemos cerca del punto final. En la Tabla 1
puedes observar los datos experimentales obtenidos en el laboratorio al realizar la
valoracion. En este caso el potencial aumenta a medida que se adiciona el
valorante.
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Vagnos (ml) E(mV) AE/AV
0,0 72 ~
1,0 74 <~ 20
2,0 76 < 20
3,0 78 <~ 20
4,0 80 < 20
5,0 82 <~—> 20
6,0 84 <~ 20
7,0 86 <~ 20
8,0 88 <~—> 20
9,0 90 <~—> 20
10,0 92 <~—> 20
10,5 93 ~—> 20
11,0 94 ~—> 20
11,5 96 <> 40
12,0 98 <> 40
12,5 100 < 40
13,0 103 < 60
135 108 <~—> 100
14,0 114 <~—> 120
14,5 122 <~ 160
15,0 132 <—> 200
15,5 154 <~ 440
16,0 202 <~—> 9,0
16,6 242 <~ 667
17,0 252 ~—> 250
17,5 260 <~ 160
18,0 266 <~ 120
18,6 272 <> 100
19,0 275 <~ 75
19,5 278 <~ 60
20,0 280 <> 40
21,0 283 <~—> 30
22,0 285 <> 20
23,0 287 ~—> 20
24,0 289 ~—> 20
25,0 201 > 20

Tabla 1. Datos de la valoracion potenciométrica de precipitacion de los cloruros
presentes en 2 ml de suero fisiol6gico con AgNOz 0,02 N (F = 0,943) como valorante.
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Si se representa el potencial (E) en funcidn del volumen de valorante, tal como
puedes observar en la Figura 1, se obtiene una grdfica en forma de curva
sigmoidea. El punto final se estima en el punto medio del tramo de subida rdpida
de la curva.
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Figura 1. Curva de valoraciéon potenciométrica de precipitaciéon de los cloruros
presentes en 2 ml de suero fisiolégico con AgNO3 0,02 N (F = 0,943) como valorante.

Una vez obtenidos los datos de la valoracion en el laboratorio, lo primero que
tenemos que hacer para aplicar el método de la primera derivada es calcular el
cambio de potencial por unidad de volumen de valorante, es decir, AE/AV, como
se indica en la columna 3 de la Tabla 1. A modo de ejemplo vamos a calcular el
valor de AE/AV con los datos experimentales que aparecen en las dos primeras filas
de la Tabla 1, tal como se indica en la ecuacion 1:

E, -F
Vo=V

7472
1-0

AE/AV

Ecuacion 1. Calculo del cambio de potencial por unidad de volumen de valorante
(4E/4V).

En este caso resulta un valor de AE/AV de 2, asignando este valor al volumen de
valorante situado en la segunda fila de la Tabla 1, es decir, para el volumen de 1
ml. Para el volumen de valorante 0 ml situado en la primera fila de la tabla no hay
valor de AE/AV. Esto es importante que lo tengas en cuenta. El resto de valores de
AE/AV se calculan de manera andloga emparejando los datos experimentales, tal
como se muestra en la Tabla 1.
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Una vez calculados los valores de AE/AV a partir de los datos experimentales, el
siguiente paso es representar AE/AV en funcién del volumen de valorante. Se
obtiene una curva con un maximo que corresponde al punto de inflexién, tal como
puedes observar en la Figura 2.
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Figura 2. Curva de la primera derivada para la valoracién potenciométrica de
precipitacion de los cloruros presentes en 2 ml de suero fisioldgico con AgNQOs 0,02
N (F = 0,943) como valorante.

Ahora vamos a determinar grdficamente el punto final de la valoracién aplicando
el método de la primera derivada. Para ello vamos a seguir los siguientes pasos,
como puedes observar en la Figura 3:

Paso 1: Se unen con una linea los puntos experimentales en los dos tramos de la
curva de la primera derivada, obteniéndose las lineas continuas 1 (tramo de la
izquierda) y 2 (framo de la derecha).

Paso 2: Se prolongan mediante lineas discontinuas las lineas 1 y 2 hacia arriba
hasta que se corten entre ellas, de forma que el punto de corte quede simétrico a
los dos framos de la curva de la primera derivada. Se obfiene el punto de corte A,
gue corresponde al punto final de la valoracién.

Paso 3: En el eje de abscisas (eje de Vagnos) se lee el volumen de AgNOs necesario
para alcanzar el punto final de la valoracién.
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Figura 3. Aplicacion del método de la primera derivada para la determinacion del
punto final en la valoracién potenciométrica de precipitacion de los cloruros
presentes en 2 ml de suero fisioldgico con AgNOz 0,02 N (F = 0,943) como valorante.

A partir de la grdfica mostrada en la Figura 3 puedes observar que el volumen de
AgNO:s en el punto final de la valoraciéon es 16,2 ml. Con este dato puedes calcular
la normalidad de los cloruros en el suero fisioldgico (Nci), de acuerdo con la
ecuacion 2:

Ve Neo = Vagnos Nagnos

Ecuacion 2. Calculo de la normalidad de los cloruros en el suero fisiologico a partir
de la valoracion potenciométrica de precipitacion utilizando AgNOs como
valorante.

donde Vcri. es el volumen de muestra de suero fisiolégico valorado (2 ml), Vagnos €5
el volumen de AgNOs en el punto final de la valoracién (16,2 ml) y Nagnos es la
normalidad del AgNOs utiizado como valorante (0,02*0,943 = 0,01886 N).
Sustituyendo los valores en la ecuacion 2 se obtiene una normalidad de los cloruros
en el suero fisioldgico de 0,1528 N.
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5 Cierre

A lo largo de este documento hemos aprendido cémo se determina el volumen
del punto final en una valoracién potenciométrica mediante el método de la
primera derivada, poniendo como ejemplo prdctico el caso de la valoracion
potenciométrica de precipitacién de los cloruros presentes en una muestra de
suero fisiolégico utilizando AgNOs como valorante (método de Mohr). Para
comprobar que realmente has aprendido el método de la primera derivada es el
momento de que fe pongas manos a la obra e intentes determinar el volumen del
punto final en una valoracién potenciométrica.

6 Bibliografia

[1] West, D.M.; Skoog, D.A.; Holler, F.J.; Crouch, S.R.: “Fundamentos de quimica
analitica, octava edicion”, Ed. Thomson, 2005.

[2] Harris, D.C.: *Andlisis guimico cuantitativo, tercera edicion”, Ed. Reverté, 2010.

[3] Skoog, D.A.; Holler, F.J.; Nieman, T.A.: “Principios de andlisis instrumental, quinta
edicion”, Ed. McGraw-Hill/Interamericana de Espana, D.L., 2010.

[4] Rubinson, J.F.; Rubinson, K.A.: “Quimica analitica contempordnea”, Ed. Prentice
Hall Hispanoamericana: Pearson Educacién, 2000.



