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Ultramicrovaloracion potenciomeétrica de sulfato
ferroso amoniacal con tres diferentes oxidantes

José de Jesus Pérez Saavedra, Sonia Rincon Arce y Yazmin Ivett Valencia Ahedo’

ABSTRACT (Potentiometric ultramicrotitration of ammoniacal ferrous sulfate with three different oxidants)
A potentiometric Ultramicrotitration (titration of 0.2 mL) of ammoniacal ferrous sulfate with
three different oxidants (potassium dichromate, potassium permanganate and ceric sulfate) was
compared to the conventional potentiometric titration of the above reagent. This article compares
the Ultramicrotitration against the conventional one, uses less than 2% of the reagents,
consequently decreasing costs and waste in similar proportions. The optimization of resources,
expenses and waste motivates an “ecological conscience” in both instructors and students that

may also positively impact current industry standards.
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Introduccién

Los problemas de contaminacién ambiental siempre han
existido, y hasta hace poco tiempo era una moda hablar de sus
posibles soluciones, con las cuales, uno como individuo de la
sociedad planetaria, quedaba bien. Actualmente el problema
ha alcanzado tal magnitud que se hace necesario estructurar
soluciones (Baeza et al., 2004; Berry, 2000; Butcher et al.
1985). Es claro que todas las actividades humanas generan
contaminacién (desde las actividades minimas vitales como
respirar y alimentarnos hasta el trabajo de los grandes desa-
rrollos industriales). Es ahora cuando nos estamos haciendo
més conscientes de que absolutamente todas nuestras activi-
dades tienen un costo y que inevitablemente lo tendremos
que pagar. La factura ya est4 hecha, y quien tenga conciencia
tratard de pagarla de inmediato o al menos no aumentar su
costo. De no hacerlo la naturaleza misma lo cobrara con en-
fermedades en uno mismo o en nuestros descendientes.

Pero ;cémo pagar? El eslogan “la educacion es la solucion”

ofrece la respuesta: educar en la conciencia ecolégica ya no es
tarea tan dificil, porque el destino nos esta alcanzando, todo
individuo consciente de esta problematica puede ver los efec-
tos del cambio climatico debido a la depredacion que estamos
cometiendo con los ecosistemas, la falta de agua y a la vez
grandes volamenes de aguas contaminadas, el aumento global
de temperatura y el consiguiente aumento del nivel del mar
por la destruccion de los glaciares polares, la furia de los
tsunamis, tornados y huracanes, que en la actualidad son no-
ticias diarias, tal y como si estuviésemos viviendo un apocalip-
sis biblico. Siendo la educacion la mejor posible solucion, a los
docentes nos corresponde colaborar educando con el ejem-
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plo. En las carreras profesionales del drea de quimica un com-
ponente fundamental en el proceso de aprendizaje es el tra-
bajo experimental del laboratorio (Diaz Ricart, 2002) como
el lugar fundamental para generar preguntas y respuestas
(Rincon Arce y Pérez Saavedra, 2003). Es en este lugar donde
mostramos las verdades actuales de los fenomenos quimicos
de manera experimental e inconscientemente estamos ense-
fliando a contaminar, porque como mencionamos anterior-
mente, toda actividad humana tiene un costo; por lo mismo,
ensefiar tiene un costo, y ensefiar en el laboratorio tiene un
costo mayor (Ibafiez, 2000; Mayo, 1986; Mono, 2000) por la
intrinseca necesidad de experimentar y, con esto, utilizar reac-
tivos quimicos, y por lo tanto generar residuos que finalmente
se arrojan al cafo para terminar en nuestros rios, tierras de
cultivo (Rayén Quiroga, 2001), acumularse en nuestros ali-
mentos y finalmente llegar a nuestros mares. Afortunadamen-
te la preocupacién por la sustentabilidad y la no-contamina-
cién en esta area de conocimiento ya tiene un camino andado
(Szafran et al., 1991; Torres y Castrellon, 2000; Trejo Alba-
rran, 2006) para dar soluciones.

La Quimica es una ciencia axiolégica que con los antece-
dentes ya mencionados nos permite intentar con nuestros es-
tudiantes minimizar los costos de nuestras facturas, por ense-
flar y aprender; es decir, no generar deshechos e incrementar
aprendizaje. Para nuestro caso en particular (Quimica Anali-
tica), el ultramicroanilisis es la solucion, la ensefianza por me-
dio de ultramicrovaloraciones potenciométricas, sin perder
informacién, y creando conciencia con el ejemplo en nuestros
estudiantes, podemos comenzar a minimizar la “Huella Ecolo-
gica”.? En 2003 (Rincon Arce y Pérez Saavedra, 2003) comen-

2 La huella ecolégica se define como el uso de espacio ambiental
(nacional, regional o per capita) necesario para producir los niveles
de vida que existen en determinados asentamientos humanos, en
relacién a las capacidades de carga de los ecosistemas relevantes.
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zamos un proceso en el ambito de grupo piloto para dismi-
nuir costos y desechos en nuestros laboratorios; actualmente
ya no es trabajo de grupo piloto sino un paradigma formal en
nuestros laboratorios. Pero dadas las actuales circunstancias,
redisefiamos las metodologias propuestas para reintentar
romper el paradigma creado y volver a minimizar reactivos
utilizados y ya no generar desechos (considerando que la me-
jor manera de recuperar desechos es no generdndolos).

En las tablas 1 a 3 se muestra la disminucion en volumen
de reactivos utilizados de acuerdo con el modelo propuesto,
asi como la disminucién de los costos para el caso de la valo-
racion de sulfato ferroso amoniacal con dicromato de potasio.

Del modelo convencional de trabajo al modelo de 2003
disminuimos en més de una quinta parte los reactivos utiliza-
dos por practica, y del modelo del 2003 al ahora propuesto
disminuimos 10 veces los reactivos utilizados por practica.

Del modelo convencional de trabajo al modelo ahora pro-
puesto pasamos de utilizar 25.200 litros (108.21 délares) de
reactivo por practica a 0.420 litros (1.98 dolares) de reactivo
por practica (el costo por contaminar no estd considerado,
porque en realidad es incalculable). Por dltimo, el volumen
final de 0.420 L se coloca en una charola de vidrio o plastico
para cristalizacién, se expone al sol, el liquido (agua) se eva-
pora y se recupera la sal formada, con lo cual ni liquido ni
reactivo se desechan.

Objetivos

1. Establecer una nueva técnica de cuantificacion expe-
rimental en metodologias convencionales mediante
sistemas de mediciéon adecuados a ultramicrovalora-
ciones (voltmenes por valorar de 0.2 mL) para instru-
mentarlas a nivel laboratorio.

2. Contribuir a la disminucién de la contaminaciéon am-
biental, provocado por el uso de reactivos quimicos en
la actividad experimental, sin perder informacion.

3. Modificar el trabajo experimental en docencia, me-
diante el uso de ultramicrovaloraciones, para provocar
un cambio de actitud en el estudiante y el docente
respecto a la contaminacién ambiental.

Experimentacion

Los reactivos utilizados fueron grado analitico, estandarizados
de acuerdo con Orozco (1975). Como electrodo indicador se
us6 un alambre de platino calibre 24, como electrodo de re-
ferencia un electrodo de calomel marca Corning y un poten-
cidmetro marca Oakton modelo RS 232. Con una micropipe-
ta marca Trannsferpette se tomaron 30 alicuotas de 0.2 mL y
con una pipeta volumétrica 30 alicuotas de 5 mL de sulfato
ferroso amoniacal preparado en H,SO, al 5 %,* se titularon

3 Colectados los residuos de H,SO, al 5 % se diluyen con agua de
la llave con relacién de 1:100. Una vez diluidos se neutralizan con
NaOH al 10% en peso, hasta alcanzar un pH entre 5y 7, con lo que
estan listos para verter en la alcantarilla (Manejo de residuos, 2009).
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Tabla 1. Reactivo por valorar (sulfato ferroso amoniacal
FeSO4(NH,)2S0,-6H,0, peso equivalente 392.14 g; una solucién
0.1 N tendra 0.039 214 g/mL).

Modelo  Volumen Repeticiones Total de Vol total Gramos Costo*
usado (mL) por equipo equipos usado (mL) totales (délares)

Conven- 4, 3 280 8400 32939 71.148

cional

2003 2 3 280 1 680 65.88 14.23

2008 0.2 3 280 168 6.588 1.423

* Catalogo Sigma Aldrich 2007-2008, p. 229.

Tabla 2. Reactivo valorante (dicromato de potasio K,Cr,0,,
peso equivalente 49.03 g; una solucién 0.1 N tendra
0.004 903 g/mL).

Modelo  Volumen Repeticiones Total de Vol. total Gramos Costo?
usado (mL) por equipo equipos usado (mL) totales (dolares)

Conven- 5 3 280 16800 82.3704 37.06

cional

2003 3 3 280 2520 123555 5.56

2008 0.3 3 280 252 1.2355 0.556

2 Catalogo Sigma Aldrich 2007-2008, p. 2084.

Tabla 3. Costos totales por 280 equipos de trabajo (costo del
reactivo por valorar més el costo del reactivo valorado).

Modelo Costo (délares)
Convencional 108.21
2003 19.79
2008 1.98

con dicromato de potasio, que fue utilizado como estandar
primario (agregando 0.4903 g de sal pura de dicromato de
potasio, en 100 mL de agua destilada para obtener una con-
centracion de 0.1 N; Orozco, 1975). El esquema del equipo
experimental utilizado se presenta en la figura 1; el aforo de
la bureta (con capacidad de 5 mL clase A con una graduacion
minima de 0.01 mL y una tolerancia de + 0.01 mL, Harris
1991) no se hizo de la manera convencional, se conect6 la bureta
a un catéter para inyeccion de insulina —Accu-Chek, Ultra-
flex, Infusion Set, 60 cm ref. 04631374001 Roche—, el aforo
es hasta la punta de salida del catéter que se sumerge dentro del
seno de la solucién. (En experimento previo se comprobé que
no existiera difusion de la solucion valorante a través del caté-
ter, ver anexo 1). Para las valoraciones de volimenes de 5 mL se
utilizé una bureta de 10 mL clase A, con una graduacion mini-
ma de 0.1 mL y una tolerancia de + 0.01 mL (Harris, 1991); las
valoraciones se realizaron de manera convencional.

Los datos obtenidos se procesaron mateméticamente usan-
do un programa de hoja electrénica (Excel); con dicho pro-
grama se obtuvieron las graficas correspondientes de poten-
cial (mV) contra volumen agregado de valorante. Asimismo,
se proces6 la informacion para obtener los datos y las graficas
correspondientes a la primera derivada del potencial contra el
volumen ajustado, lo cual permiti¢ determinar analiticamen-
te el volumen de punto de equivalencia para cada valoracion
de sulfato cérico. Este mismo procedimiento se siguié para la
valoracion de sulfato ferroso amoniacal con permanganato de
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Catéter conectado a la bureta =
Electrodo de platino
Electrodo de referencia
Puente salino agar-agar*
Tubo de 4 x 1 cm

Solucién de nitrato de potasio
Bureta de vidrio de 5 mL
Potenciémetro Oakton
Agitador magnético

Barra magnética de 5 x 2 mm

CUVLENAULAWNR

=

Figura 1. Equipo experimental.

*El electrodo de referencia convencional tiene un didmetro mayor (1.3 cm)
que el recipiente contenedor de la solucién por valorar (1 cm). Esto hace
necesario separarlo en un segundo recipiente que contiene nitrato de pota-
sio 0.1 M; el circuito se cierra con un puente de agar-agar, que se prepard
poniendo a ebullir 25 mL de nitrato de potasio 0.1 M en un vaso precipitado
de 100 mL, y agregando 0.25 g de agar-agar. Luego un tubo en U se llena con
la solucién antes que ésta se enfrie; al solidificar el agar-agar se utiliza el
tubo como puente salino.

potasio y dicromato de potasio. Las reacciones efectuadas se
presentan en el anexo 2).

Resultados

En las figuras 2, 4 y 6 se muestran cada una de las graficas
experimentales promedio obtenidas de 30 valoraciones de
0.2 mL de sulfato ferroso amoniacal (0.099 N) con dicroma-

Tabla 4. Resultados de los volumenes del punto de equivalen-
cia (VPE) de las valoraciones de 0.2 mL de sulfato ferroso
amoniacal 0.099 N con cada sistema oxidante.

0.2 mL

5.0 mL

Valoracion

0.185+4.08x 10+ 4.75 +4.08 x 1073

Dicromato de
potasio 0.1 N

Permanganato de  0.195 + 4.08 x 10
potasio 0.099 N

Sulfato cérico

0.101 N

475 +4.08 x 103

0.195 £ 4.08 x 10+ 4.75 +4.08 x 1073

to de potasio (0.1 N), permanganato de potasio (0.099 N) y
sulfato cérico (0.101 N), respectivamente. En las figuras 3, 5
y 7 se muestran cada una de las graficas experimentales pro-
medio obtenidas de las 30 valoraciones de 5 mL de sulfato
ferroso amoniacal; en todas las gréificas se incluye el intervalo
de la desviacion estandar para cada volumen agregado incre-
mentada en un factor de 20, con el fin de obtener una apre-
ciacion visual sencilla.

En las figuras 8 y 9 se muestra la determinacién del punto
de equivalencia por el método de la primera derivada para la
valoracion de 0.2 mL y 5 mL de sulfato cérico. En la tabla 4
se presentan los volamenes de punto de equivalencia obteni-
dos para las valoraciones de sulfato ferroso amoniacal para cada
agente oxidante. En las tablas 5 y 6 se presentan los resultados
de los miligramos recuperados de las valoraciones de 0.2 mL
y 5 mL de sulfato ferroso amoniacal con cada sistema oxidan-
te, contra los miligramos esperados y su error porcentual.

Conclusiones
Se establecio la metodologia experimental para llevar a cabo
ultramicrovaloraciones potenciometricas (0.2 mL de reactivo
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Figura 2. Curva promedio de 30 valoracio-
nes de 0.2 mL de sulfato ferroso amoniacal
0.099 N con dicromato de potasio 0.1 Ny
sus desviaciones estdndar £20 (DE +20)
para cada volumen adicionado.
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Figura 3. Curva promedio de 30 valoracio-
nes de 5 ml de sulfato ferroso amoniacal
0.099 N con dicromato de potasio 0.1 N 'y
susdesviaciones estandar +20 (DE +20)
para cada volumen adicionado.

Figura 4. Curva promedio de 30 valoracio-
nes de 0.2 mL de sulfato ferroso amoniacal
0.099 N con de permanganato de potasio
0.099 N y sus desviaciones estdndar +20
(DE +20) para cada volumen adicionado.
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Figura 5. Curva promedio de 30 valoracio-
nes de 5 mL de sulfato ferroso amoniacal
0.099 N con permanganato de potasio
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(DE +20) para cada volumen adicionado.
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Figura 6. Curva promedio de 30 valoracio-
nes de 0.2 mL de sulfato ferroso amoniacal
0.099 N con sulfato cérico 0.101 N y sus
desviaciones estandar +20 (DE +20) para
cada volumen adicionado.
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Figura 7. Curva promedio de 30 valora-
ciones de 5 mL de sulfato ferroso
amoniacal 0.099 N con sulfato cérico
0.1 N y sus desviaciones estandar +20
(DE +20) para cada volumen adicionado.

por valorar) de sulfato ferroso amoniacal con tres diferentes
sistemas oxidantes que pueden ser instrumentadas con mu-
cho éxito en los laboratorios de escuelas que imparten carre-
ras relacionadas con el drea quimica (con poca experiencia se
puede manejar con éxito la instrumentacion propuesta) pu-
diendo comprobarse que con este método practicamente no
hay productos de desecho y se minimiza el uso de reactivos,
con lo que se aumenta la seguridad en su manejo, ademas de
disminuirse los costos de experimentacion.

En relacién a los resultados experimentales de las valora-
ciones, en las tablas 5 y 6 se puede observar que los errores
porcentuales promedio para las valoraciones de 0.2 mL y
5 mL son 4.04 y 5.06 respectivamente, aunque los volidmenes
de punto de equivalencia en la ultramicrovaloracién tienen
una incertidumbre 10 veces mayor que en la titulacion con-
vencional (0.026 respecto a 0.0027, respectivamente). Esta
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Figura 8. Primera derivada de la valoracién de 0.2 mL de sulfato
ferroso amoniacal 0.099 N con sulfato cérico 0.1 N.
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alta incertidumbre en la ultramicrovaloracion se puede dismi-
nuir de dos maneras: una utilizando una bureta mas precisa y
exacta que la de 5 mL (por ejemplo utilizando la Eppendorf®
Repeater® Plus Pipettor que permite agregar volimenes de
1 a 20 pL,, como una bureta convencional, con una exactitud
del £1 al £ 2.5 %) o bien, utilizar la bureta de 5 mL valorando
2 mL en vez de 0.2 mL, pero disminuyendo 10 veces la con-
centracion (en vez de valorar soluciones 0.1 M usar 0.01 M),
con lo cual no se incrementan costos.

Finalmente se puede concluir que el uso de microcantida-
des, ademas de proveer un gran avance en la manipulacién
segura de sustancias peligrosas y las ventajas antes menciona-
das, también nos lleva a crear una conciencia ambiental en
todos los que intervienen en el proceso: cuando el docente y
el estudiante obtienen resultados lo suficientemente confia-
bles con una instrumentacion diferente a la convencional, que
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Figura 9. Primera derivada de la valoracién de 5 mL de sulfato
ferroso amoniacal 0.099 N con sulfato cérico 0.1 N.
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Tabla 5. Resultados de los miligramos recuperados de las valoraciones de 0.2 mL de sulfato ferroso amoniacal 0.099 N
con cada sistema oxidante contra los miligramos esperados y su error porcentual.

1 2 3 4 5 6 7 8
Valoracion Volumen Normalidad Volumen Milimoles Milimoles ~ Peso mg mg Error
obtenido experimental valorado experimentales  teéricas molecular esperados obtenidos porcentual
(mL) obtenida (mL) obtenidas (0.1x0.2) (4x5) (3x5)
N,V,=N,V, (1x2)
Dicromato
de potasio 0.186+4.08x10# 0.0928+0.026  0.2+4.08x10* 0.0186+0.026 0.02 392.14 7.84 7.28+0.026 7.14
0.1 N
Permangana-
to de potasio 0.195+4.08x10# 0.096+0.026  0.2+4.08x10* 0.0193+0.026 0.0198  392.14 7.76 7.57+0.026 2.47
0.099 N
Sulfato
cérico 0.195+4.08x10* 0.0985+0.026  0.2+4.08x10* 0.0197+0.026  0.0202  392.14 7.92 7.72+0.026 2.52
0.10I N
Promedio 4.04

Tabla 6. Resultados de los miligramos recuperados de las valoraciones de 5 mL de sulfato ferroso amoniacal 0.099 N con cada sistema
oxidante contra los miligramos esperados y su error porcentual.

1 2 3 4 5 6 7 8

Valoracion Volumen Normalidad Volumen Milimoles Milimoles ~ Peso mg mg Error
obtenido experimental valorado experimentales  teéricas molecular esperados obtenidos porcentual
(mL) obtenida (mL) obtenidas (4%5) (3%x5)
N1V1:N2V2 (1)(2)
Dicromato
de potasio 4.75+4.08x103 0.095 +0.0027 5.0+4.08x103 0.475 £ 0.0027 0.5 392.14 196.07 186.26 + 0.0027 5
0.1 N
Permangana-
to de potasio 4.75+4.08x103 0.094 + 0.0027 5.0+4.08x103 0.47 +0.0027 0.495 392.14 194.1 184.3 + 0.0027 5.05
0.099 N
Sulfato
cérico 4.75+4.08x103  0.096 £ 0.0027  5.0+4.08x103 0.479 +0.0027  0.505 392.14 198.0  187.83 +0.0027 5.13
0.101 N
Promedio 5.06

permite ahorrar recursos y no contaminar, dificilmente vuel-
ven a utilizar instrumentaciones que generan desperdicios y
les motiva una conciencia de posibilidad de cambio en meto-
dologias tradicionales. Con esta metodologia, nuestras escue-
las siempre escasas de recursos tienen alternativas para formar
futuros profesionistas en el 4drea de quimica sin fuertes inver-
siones. Finalmente, se puede comentar que el trabajo presen-
tado puede ser un buen ejemplo de reactividad redox para los
cursos iniciales de quimica analitica.
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ANEXO 1

Para asegurar que no exista difusion de la sustancia valorante
al seno de la solucion por valorar, ya que el catéter se sumerge
en ella, se realizo el siguiente experimento: se prepar6 rojo de
metilo al 0.1 % y pH = 4.0 (acido acético/acetato de sodio
0.1 M, solucién A), obteniéndose un color rojo en agua. Para
elegir una concentracion adecuada y elaborar un espectro del
indicador se hicieron diluciones de 1/10 y se midieron las
absorbancias correspondientes, obteniéndose los resultados
mostrados en la tabla 1. Se corri6 un espectro de absorcion
(espectrofotometro Thermo Spectronic Modelo Genesys 20),
de la dilucion de 0.01 % (solucion B) obteniéndose un méxi-
mo de absorbancia entre 500 y 550 nm (meseta). La bureta
de 5 mL que se utiliza para anadir el valorante se afora con la
solucion B, hasta la punta del catéter; éste se sumerge en una
celda de espectrofotémetro que conteniene la solucion A
(cuya absorbancia a 500 nm es de 0.0, por utilizarse como
solucion blanco). Se midieron las absorbancias por triplicado
de la celda a los 20 minutos y 24 horas. Los resultados obte-
nidos se muestran en la tabla 2.

Como se puede observar en la tabla 2, a las 24 horas de con-
tacto del catéter con la solucién la absorbancia es 0.003, valor
que cae dentro de la incertidumbre de lectura del equipo
(exactitud fotométrica 0.003 A, Manual del Operador Ge-
nesys™ 20 Spectrophotometer).

ANEXO 2. Calculo de las concentraciones
de las soluciones y reacciones llevadas a cabo

Dicromato de potasio (estandar primario)

La solucién decinormal de dicromato de potasio se prepara
pesando 0.4903 g de la sal pura, disolviendo y aforando a
100 mL (Orozco, 1975, p. 372).

Sulfato ferroso amoniacal

3.9 g de sulfato ferroso amoniacal se disuelven en agua que
contiene 5 % de H,SO, y sé afora a 100 mL (Orozco, 1975,
p. 374). De esta solucion se toman cinco alicuotas de 2 mL y
se titulan con la solucion de dicromato de potasio 0.1 N,
usando como indicador ferricianuro de potasio. La concentra-
cién experimental obtenida fue de 0.099 N.

Tabla 1. La reaccién quimica es:
Solucién Conc. AB)
(porcentaje de m/v) 6 Fe?* + Cr,05% + 14 H* — 2 Cr3* + 6 Fe3* + 7 H,0
A 0.1 2.401
B 0.01 0.564 Alicuota de sulfato ferroso Volumen de vire de
C 0.001 0.068 amoniacal (2 mL) dicromato de potasio (mL)
D 0.0001 0.009 1 2.0
E 0.00001 -0.01 2 2.0
3 2.0
4 2.0
Tabla 2. 5 1.9
Prueba Tiempo (min) A@=0) A Promedio 1.98
1 20 0 0.002
2 20 0 0.001
3 20 0 0.000 NV = NZ‘,/Z ,
y 1440 B . N, = 0.1 (dicromato de potasio)
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V5 =1.98 mL (dicromato de potasio)
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V, =2 mL (sulfato ferroso amoniacal)
N, = sulfato ferroso amoniacal (por calcular)

N, = (N,V5) / V; = (0.1 x 1.98) /2 = 0.099

Permanganato de potasio

0.32 g de permanganato de potasio se aforaron a 100 mL
(Orozco, 1975, p. 308). Para su estandarizaciéon se tomaron
cinco alicuotas de 2 mL de sulfato ferroso amoniacal de con-
centracion 0.099, y se titularon con permanganato de potasio.
No fue necesario el uso de indicador ya que el permanganato
actda como tal. La concentracion experimental obtenida fue
0.099 N.

La reaccién quimica es:

5 Fe* + MnO,4 + 8 H* S = Mn?" + 5 Fe** + 4 H,0O

Alicuota (2 mL) Volumen de vire (mL)
1 2
2
3
4
5
Promedio

NINININ|N

N, Vi =N, 1,

N, = 0.099 (sulfato ferroso amoniacal)

V5 =2 mL (sulfato ferroso amoniacal)

V), =2 mL (permanganato de potasio)

N, = permanganato de potasio (por calcular)

N, = (N,V,) / V, = (0.099 x 2) /2 = 0.099

Sulfato cérico amoniacal

6.32 g de sulfato doble de cerio amoniacal (IV) se disuelven
en agua que contiene 6 % de H,SO, y se aforan a 100 mL
(Orozco, 1975, pp. 37 y 382-384). Para su estandarizacion, se
toman cinco alicuotas de 2 mL de sulfato ferroso amoniacal
de concentraciéon 0.099 y se titularon con sulfato doble de
cerio amoniacal (IV) utilizando como indicador el ferroin. La
concentracion experimental obtenida fue 0.101 N.

Fe?* + Ce** = Fe’* + Ce’*

Alicuota (2 mL) Volumen de vire (mL)

1 2
2 2
3 2
4 2.1
5 2.1
Promedio 2.04
N, Vi =N, 1,

N, = 0.099 (sulfato ferroso amoniacal)

V, =2 mL (sulfato ferroso amoniacal)

V), =2.04 mL (sulfato cérico amoniacal)

N, = sulfato cérico amoniacal (por calcular)

N, = (N,V, )/ V, = (0.099 x 2.04) /2 =0.101
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Calculo de las incertidumbres

| Procedimiento de Titulacion

Tomar Alicuota de Fe"

v

Titular Fe " con el
oxidante

1. Para la valoracién de 0.2 mL

I. Alicuota de Fe': [u(A)]

a. Calibracion
La tolerancia reportada por el fabricante para la micropipeta
digital Transferpette® de 100 a 1000 pL es de 0.001 mL (Ma-
nual de Operacién Brand).

Considerando una distribucion triangular [103/V6] =
[10/2.45] = 4.08 x 10~ mL.

b. Temperatura

Considerando que la temperatura del laboratorio tiene una
variacion de + 4 °C (el coeficiente de expansion del volumen
del agua es de 2.1 x 10#), al utilizar una distribucién rectan-
gular resulta una incertidumbre estandar de:

[(0.195 x 4 x 2.1 x 104)A/3] = [1.64 x 10%/1.73] = 9.48 x 10

Combinando estas contribuciones se obtiene la incerti-
dumbre estandar:

uy(x) =V [(4.08 x 104)% + (9.47 x 10-5)?]
= [16.64 x 10 + 89.65 x 10-19]
=V [17.53x10°] =4.19 x10*

La incertidumbre estandar relativa sera:

[u,(x)/x] = (4.19 x 10)/(0.195) = 2.15 x 10°3

II. Volumen del titulante para la valoracién de Fe II:

[u(v)]

a. Calibracion
La incertidumbre reportada por el fabricante para la bureta
de 5 mL +0.01 mL.

Considerando una distribucion triangular 10276 =

102/2.45 =4.08 x 10 mL.
b. Temperatura
Considerando que la temperatura del laboratorio tiene una

variacion de +4 © C (el coeficiente de expansion del volumen
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del agua es de 2.1 x 10) utilizando una distribucion rectan-
gular resulta una incertidumbre esténdar de:

[(5x4x2.1x104)A3] = (4.2 x10%)/1.73] = 2.43 x 10°
Combinando estas contribuciones se obtiene:

u, =V [(4.08 x 10°) + (2.43 x 107)?]
= [16.65 x 10 + 5.89 x 10-]
=V [22.54x10°] = 4.75x 107

La incertidumbre estandar relativa sera:

[u,(x)/x] = (4.75 x 102)/(0.2) = 2.37 x 10°2

III. Repetibilidad: [u(Rep)]

El método de validacion muestra una repetibilidad para la
determinacion del 0.1 %; este valor puede ser utilizado direc-
tamente para el calculo de las incertidumbres estandar, com-
binadas.

Incertidumbre estandar u(x) = 0.001

Caculo de las incertidumbres combinadas

U [Cpen] = \/[(U(A) / V(A))Z + (U e/ Ve )’ + U(Rep)z]

=~ [2.15x 103/0.195) 2 + (4.75 x 10-3/0.2)? + (0.001)?]

V[(11.02 x 10-%)2 + (23.75 x 10-%)2 + (0.001)?]
[(121.56 x 10°) + (564.1 x 10°) + (109)]

[686.66 x 10°] = 26.20 x 10 = 0.026

A
A

La incertidumbre extendida U(xp) se calcula multipli-
cando las incertidumbres estdndares combinadas por un fac-
tor de cobertura de 2:

U[xpe] = 0.026 x 2 = 0.052

2. Para la valoracién de 5 mL
I. Alicuota de Fe': [u(A)]

a. Calibracion
La tolerancia reportada para la pipeta volumétrica de 5 mL
clase A es de 0.01 mL (Harris 1991)

Considerando una distribucién triangular [102/\6] =

[10%/2.45] = 4.08 x 10 mL.

b. Temperatura

Considerando que la temperatura del laboratorio tiene una
variacion de £4 °C (el coeficiente de expansion del volumen
del agua es de 2.1 x 10%), al utilizar una distribucién rectan-
gular resulta una incertidumbre esténdar de:

[(4.75 x4 x 2.1 x 104)A3] = [39.9 x 10/1.73] = 2.31 x 10

Combinando estas contribuciones se obtiene la incerti-
dumbre estandar:

uy(x) =V [(4.08 x 103) + (2.31 x 103)?]
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= [16.64 x 10° + 5.34 x 10%]
=+ [21.98 x 10]
=4.68x103

La incertidumbre estandar relativa sera:

[u,(x)/x] = (4.68 x 10°)/ (4.75) = 9.86 x 10~

II. Volumen del titulante para la valoracién de Fe II:

[u(v)]

a. Calibracion
La incertidumbre reportada por el fabricante para la bureta
de 5mL = 0.01 mL.

Considerando una distribucion triangular 10276 =

10%/2.45 = 4.08 10 mL.

b. Temperatura

Considerando que la temperatura del laboratorio tiene una
variacion de £4 °C (el coeficiente de expansion del volumen
del agua es de 2.1 x 10#), al utilizar una distribucién rectan-
gular resulta una incertidumbre estandar de:

[(5%4x2.1x104)A43] = (4.2 x 10)/1.73] = 2.43 x 10°
Combinando estas contribuciones se obtiene:

u; =V [(4.08 x10 )2 + (2.43 x 10%)?]
= [16.65 x 10° + 5.89 x 10]
= [22.54 x 10-]
=4.75x 1073

La incertidumbre estandar relativa sera

[u,(x)/x] = (4.75 x 10%)/(4.75) = 103

III. Repetibilidad: [u(Rep)]

El método de validacién muestra una repetibilidad para la
determinacion del 0.1 %; este valor puede ser utilizado direc-
tamente para él calculo de las incertidumbres estandar, com-
binadas.

Incertidumbre estandar u(x) = 0.001

Calculo de las incertidumbres combinadas

U[Cren] = v [(uay/ V(A))Z + (U rem /Vee )’ + U(Rep)z]
= [(4.08 x10-3/4.75)? + (103/4.75)? + (0.001)?]

= [(0.86 x 10-%)2 + (0.21 x 10-*)% + (0.001)?]

= [(0.7396 x 10-5) + (0.044 x 10-5) + (10-9)]

=V [1.78 x 10] = 1.33 x 10-* = 0.00133

La incertidumbre extendida U(x pey;) se calcula multiplicando
las incertidumbres estandares combinadas por un factor de
cobertura de 2

U(, sa) = 0.00133 x 2 = 0.0027
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