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Resumen

En el presente trabajo, experimentalmente se demuestra que las valoraciones potenciométricas
usuales en quimica analitica (acido-base, redox, complejométricas y de halogenuros) pueden
llevarse a cabo utilizando como sistema indicador de punto de equivalencia, un multimetro en
vez del potenciometro, mediante la prueba estadistica de t de Student; y se posibilita con esto
que los laboratorios de docencia se puedan equipar mejor y a bajo costo, con multimetros en
vez de potenciometros.
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Abstract

In this paper, we experimentally demonstrated by the statistical test Student t, the usual
potentiometric titrations in analytical chemistry (acid-base, redox, complexometric and halides)
can be performed using as indicator system to valuation a multimeter instead of the potentiometer.
Enabling this, teaching laboratories, can be equipped at low cost with multimeters rather than
potentiometers.

Introduccién

Todos los estudiantes de las licenciaturas del area de quimica, encuentran en el laboratorio,
la comprobacion de lo que se les ensefia en la pizarra. Esta situacion, ademas de ser una
afirmacion de la vocacion del estudiante con la realidad de su carrera, fundamenta y apoya los
modelos de trabajo tedricos (Pérez y Rincdn, 2003). Desafortunadamente, el trabajo experimental
es caro ya que, en la mayoria de los casos, es necesario utilizar instrumentos de medida.
En los laboratorios de Quimica Analitica de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan,
unidad periférica de la Universidad Nacional Autbnoma de México, una de las metodologias
instrumentales de uso mas comun es la potenciometria a intensidad nula, una instrumentacion
analitica muy amigable, (Harris, 2012) “de bajo costo” comparada con métodos tales como
absorcion atomica, cromatografia de gases o de liquidos o espectrofotometria UV-visible. Pero,
aun siendo una técnica “de bajo costo” cada potenciémetro cuesta, aproximadamente US$700
(Pérez. Rincon, Hernandez y Romero, 2011). Considerando el nimero de estudiantes que se
atienden en nuestros laboratorios, se necesitan funcionando correctamente 20 potenciémetros
cuyo promedio de vida Util es de aproximadamente 6 afios. Si se muestra una alternativa para
sustituir dichos potenciometros, por instrumentos de mayor duracion y menor precio, se tendra
plenitud en cubrir el trabajo experimental a bajo costo. Esto es lo que se pretende lograr con el
presente desarrollo experimental, en donde se demuestra estadisticamente, que es lo mismo
utilizar un potenciémetro ($700) que un multimetro ($90 ddélares) como sistema indicador del fin
de valoracion.
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Objetivo

Mediante valoraciones convencionales utilizadas en quimica analitica (acido-base, redox,
complejométricas y de halogenuros), se comprobara, a través de la prueba estadistica t de
Student, que es equivalente utilizar un multimetro que un potenciémetro como instrumento de
deteccion del volumen del punto de equivalencia, con el fin de sustituir en labores docentes, el
potencidometro por el multimetro.

Metodologia

Valoraciones

1. Redox: se vertieron, por separado, nueve alicuotas de 5 ml de Sulfato ferroso amoniacal
(SFA) 0.1M, en acido sulfurico al 5%, (Orozco 1979) en un vaso de fondo céncavo donde
se sumergieron los electrodos de platino, uno conectado al potenciometro y el otro al
multimetro. Las valoraciones se realizaron con sulfato cérico amoniacal (SCA) 0.1M,
utilizando una bureta de 10 ml, afiadiendo volumenes de 0.25 ml como se muestra en la
Figura 1. Se registraron los respectivos resultados y se graficaron.

2. Halogenuros: se vertieron, por separado, nueve alicuotas de 5 ml de Cloruro de potasio,
nueve alicuotas de 5 ml de Bromuro de potasio, y nueve alicuotas de 5 ml de Yoduro de
potasio, por ultimo nueve alicuotas de 5 ml de una mezcla de los tres a una concentracion
de 0.011M, en un vaso de fondo coéncavo, las cuales se valoraron, con nitrato de plata
(0,02M). El montaje experimental se muestra en la figura 2 (los electrodos de plata se
conectaron uno al multimetro y otro al potencidémetro). La valoracion se realizé con una
bureta de 10 ml, afladiéndose volumenes de 0,25 ml. Se registraron los respectivos
resultados y se graficaron.

3. Complejos: se vertieron nueve alicuotas de 5 ml, por separado de una mezcla de (SFA)
y Sulfato férrico 0.001M y 0.013M, a pH de 2.4 en un vaso de fondo céncavo, cada una
de las alicuotas se valor6 con EDTA (0.01 M), el montaje experimental fue equivalente al
utilizado en la valoracion de oxido-reduccion. Se registraron los respectivos resultados y
se graficaron.

4. Acido-base: se tomaron nueve alicuotas de 5 ml de solucién de &cido nitrico 0,008M se
valoraron con hidréxido de sodio (0,01 M). El montaje experimental fue similar al de la
valoracion de halogenuros, con la diferencia de que a un potenciémetro se conecto el
electrodo combinado de vidrio y al multimetro un electrodo Posai-Posai (Pérez, Rincon,
Tenorio 2013) separados por un puente de agar. La titulacion se realizé adicionando
volumenes de 0,25 ml. Se registraron los respectivos resultados y se graficaron
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1. Potenciémetro.

2. Multimetro. M
3. Bureta de 10 mL.

4 y 5. Electrodos indicadores.

6. Barra magnética. - .

7. Solucién por valorar. [
8. Parrilla de apitacidn.

oo

9. Soporte universal.

[ ] ————

Figura 1. Esquema del montaje experimental utilizado para las valoraciones acido-base y Redox.

1y 5. Electrodos indicadores.

2y 4. Electrodos de
referencia.

3. Puente de agar.,
6. Bureta de 10 mL.
7. Agitador magnético.

8. Potencidometro. |E|

9. Barra magnética.

10. Multimetro. sy lll g
11. Solucién por valorar. jo_|

Figura 2. Esquema del montaje experimental utilizado para las valoraciones complejométricas y de halogenuros.
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1. Electrodo indicador.
2. Solueidn a valorar: (dcida-base,
halogenuros, complejos, redox).
3. Potenciometro Oakton.

4, Agitador magnético,

5. Multimetro radio shack.

6. Barra magnética.

7. Bureta de 10 mL

8, Soporte universal.

9, Vaso de fondo concavo.

Figura 3. Fotografia que muestra el montaje utilizado en las valoraciones

Resultados
|. Redox.

Cuadro I. Se presentan los volumenes de puntos de equivalencia (V.P.E.) De las nueve valoraciones de 5 ml de
SFA (0.1 M) con SCA (0.1 M), obtenidos mediante un potenciémetro y un multimetro.

Valoracion N.°

V P.E (potenciémetro)

V P.E (multimetro)

1 4.75 4.75
2 5 5
3 5 5
4 8.25 ©.25
5 5 5
6 5 5
7 8 5
8 5 5
9 5 5

V promedio 5mL

V promedio 5mL
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Figura 4. Curva promedio de nueve valoraciones de 5 ml de SFA (0.1N) con SCA (0.1N).

Halogenuros

Cloruros

Cuadro 2. Se presentan los V.P.E. de las 9 valoraciones, de 5 ml de cloruro de potasio (0,011 M) con nitrato de plata

(0,02 M).
Valoracion N.° V.P.E ml (POTENCIOMETRO) V.P.E ml (MULTIMETRO)
1 2.75 2.75
2 2.75 2.75
3 3 3
4 3 3
8 3 3
6 2.75 2.75
7 2.75 2.75
8 2.75 2.75
9 2.75 2.75
V promedio  2.833 V promedio  2.833
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Figura 5. Curva promedio de nueve valoraciones de 5 ml de cloruro de potasio (0,011M) con nitrato de plata
(0,02M)

Bromuros

Cuadro 3. Se presentan los V.P.E. de las 9 valoraciones, de 5 ml de bromuro de potasio (0,011 M) con nitrato de
plata (0,02 M).

Valoracion N.° V.P.E ml (POTENCIOMETRO) V.P.E ml (MULTIMETRO)

1 2.75 2.75
2 3 3

3 2.75 2.75
4 2.75 2.75
5 2.75 2.75
6 2.75 2.75
7 2.75 2.75
8 2.75 2.75
g 2.75 2.75

V promedio 27777 V promedio 27777
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Figura 6. Curva promedio de 9 valoraciones de 5 ml de Bromuro de potasio (0,011M) con Nitrato de plata (0,02M).

Yoduros

Cuadro 4 .Se presentan los puntos de equivalencia de las 9 valoraciones, de 5 ml de yoduro de potasio (0,011 M)

con nitrato de plata (0,02 M).

Valoracion No. V.P.E ml (POTENCIOMETRO) V.P.E ml (MULTIMETRO)
1 2.75 2.75
2 2.75 2.75
3 2.75 2.75
4 2.75 2.75
& 2.75 2.75
6 2.5 25
7 2.75 2.75
8 2.75 2.75
9 2.5 25
V promedio 2,6944 V promedio 2,6944
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Figura 7. Curva promedio de 9 valoraciones de 5 ml de yoduro de potasio (0.011M).

Cloruros, bromuros y yoduros.

Cuadro 5. Se presentan los puntos de equivalencia de las nueve valoraciones de 5 ml de los tres halogenuros en la
misma solucién con nitrato de plata (0,03 M).

Yoduros Bromuros Cloruros

V.P.E ml (P) V.P.E ml (M) V.P.E ml (P) V.P.E ml (P) V.P.E ml (P) V.PE ml (P)
1.75 1.75 5.25 5.25 7 7
2.25 2.25 5 5 7 7
2.25 2.25 4.75 4.75 6.75 6.75
2.25 2.25 475 4.75 6.75 6.75
2.25 2.25 4.75 4.75 6.5 6.5
2.25 2.25 5 5 6.75 6.75
2.25 2.25 4.75 4.75 6.75 6.75
2.25 2.25 5 5 6.75 6.75
2.25 2.25 5 5 6.75 6.75

V promedio V promedio V promedio V promedio V promedio V promedio

2.1944 2.1944 4.9166 4.9166 6.7777 6.7777
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Figura 8. Curva promedio de nueve valoraciones de 5 ml de yoduros (0,013), bromuros (0.016), y cloruros, (0.011M)
los tres en la misma solucién, con Nitrato de plata (0,03M)

Complejometria

Cuadro 6. Se presentan los puntos de equivalencia de las 9 valoraciones de la solucién que contiene 5 ml de hierro
() (0,001M) y hierro (ll1) (0,013M) con EDTA (0,01 M).

# de Valoracion V P.E (potenciémetro) V P.E (multimetro)
1 6.75 6.75
2 6.75 6.75
3 6.75 6.75
4 6.75 6.75
& 6.75 6.75
6 6.75 6.75
7 6.75 6.75
8 6.75 6.75
9 6.75 6.75
V promedio 6.75 V promedio 6.75
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Figura 9. Curva promedio de nueve valoraciones de la solucién que contiene la mezcla de 5 ml de SFA (0,013M) y

Acido-base

SF (0,001M) a pH= 2.4, con EDTA (0,01M).

Cuadro 7. Se presentan los puntos de equivalencia de las 9 valoraciones de la solucién que contiene 5 ml de acido

nitrico (0008M) con idréxido de sodio (0.01M).

Valoracion N.° V. P.E (potenciémetro) V. P.E (multimetro)
1 4 4
2 4.25 4.25
3 4 4
4 4.25 4.25
5 4.25 4.25
6 3.75 3.75
7 3.75 3.75
8 3.75 3.75
9 4 4
V promedio 4,00 V promedio 4,00
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Figura 10. Curva promedio de 9 valoraciones de 5 ml de acido nitrico (0,008M) con hidréxido de sodio (0,01M)

Conclusiones

Las pruebas estadisticas realizadas para los cuatro tipos de valoraciones potenciométricas
usuales en quimica analitica (&cido-base, redox, complejos y valoracion de halogenuros)
muestran que es equivalente , como instrumento de fin de valoracion, un potenciémetro a
un multimetro, ya que no existe diferencia significativa entre ambos métodos; ademas, las
respuestas para ambos instrumentos de medida son réapidas. Para todos los casos como
el multimetro no tiene la misma calibracion que el potenciémetro las graficas obtenidas son
las mismas que para el potenciémetro, pero con un desfase de alrededor de 20 unidades,
que al sumarselas, dan las mismas graficas que el potenciémetro. Para el caso de tres
metodologias (redox, complejos y valoracion de halogenuros) los mismos electrodos que se
utilizan en potenciometria, son utilizados en las valoraciones con multimetro. Para el caso de
las valoraciones acido base, se puede utilizar también el electrodo de vidrio combinado usual,
pero por su elevada resistencia, la estabilizacion de las lecturas se hace muy lenta, para lo
que se sustituy6 dicho electrodo por un electrodo Posai-Posai (Pérez, S.J. de J., Rincon, A.S.,
C., Tenorio, M.H, 2013) la posible instrumentacion de esta metodologia en los laboratorios de
docencia, mejoraria el equipamiento de dichos laboratorios (por el precio de un potencidometro
se pueden adquirir 9 multimetros). Logrando con esto que ningun estudiante quede sin equipo
de medida, y consecuentemente se logre el objetivo pretendido para el trabajo de laboratorio de
los estudiantes del area de quimica, que es refrendar, con el trabajo de laboratorio, su vocacion
de estudiantes de una carrera licenciatura tedrico—practica.
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Anexo 1
Reacciones quimicas:

|. Oxidorreduccion:

Fe''+ Ce WV Fe'" + Ce™ Keqg = 10 ™®

[l. Halogenuros

[l a. Cloruros

Ag * + Cl AgCl ¢ Keq
Il 'b. Bromuros
Ag * + Br AgBr

[l c. Yoduros

1010

1012

N
o
o]
|

Ag*+ I Agl Keg = 107

lll. Complejometria

Fe® +H)Y?# FeY + 2H* Keq =10 87
IV. Acido-base

H* + OH H,O Keq =10 "

2

Anexoll
Célculo de la t de Student
Representacion de la distribucion t de Student.

Célculo de t
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.
fSl2 S22
7+7
n ny

Donde:

X,y X,: son las medias poblacionales (multimetro y potenciémetro, respectivamente)

S,y S,: son las desviaciones estandar, respectivamente
n, y n,: es el numero de muestras, respectivamente

Célculo de grados de libertad

(512 522)2
7+7
ng  np

g1= (slz)z (522)2
\m) A\

Donde:

S,y S,: son las desviaciones estandares de multimetro y potenciémetro, respectivamente

n, y n,: es el numero de muestras, respectivamente

Valoracion de 6xido-reduccién

Datos promedio potenciémetro y multimetro

# evento Prom. potenciémetro Prom. multimetro

1 657.4518519 656.762963

2 603.5185185 596.7814815

8 605.3333333 605.8259259

4 597.4444444 595.9111111

5 607.9259259 601.3925926

6 609.1481481 603.3925926

7 626.2222222 624.2259259

8 624 629.4962963

9 614.0740741 615.8296296
media 616.1242798 614.4020576
D. STD 18.08429009 19.80288185
varianza 327.0415479 392.1541296
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Distribucion t de Student con un nivel de confianza del 98%

gl 16 gl 17.8374

valor de “z” calculado 0.1926 valor de “z” calculado 0.1926
valor critico superior 2.55 valor critico superior 2.5667
valor critico inferior -2.55 valor critico inferior -2.5667

-2.55 <0.1926 < 2.55

-2.5667 < 0.1926 < 2.5667

Se concluye que en la valoracion de SFA con SCA, los potenciales promedio obtenidos,
empleando un multimetro como sistema de medicion, son iguales a los potenciales promedio
utilizando un potencidémetro como sistema de medicién con una confianza del 98%.

[I. Halogenuros (cloruros)

Datos promedio potenciometro y multimetro

# evento Prom. potenciémetro Prom. multimetro

1 223.4263158 234.3578947

2 240.3 221.7526316

3 232.9736842 213.9368421

4 233.4736842 216.5526316

& 232.4842105 213.0842105

6 240.2947368 221.8210526

7 244.6947368 226.2631579

8 244.2631579 223.7368421

9 242.2 221.3210526
media 237.1233918 221.4251462
D. STD 7.016891027 6.573321156
varianza 49.23675968 43.20855102
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Distribucion t de Student con un nivel de confianza del 98%

gl 16 gl 17.9153

valor de “t” calculado -1.3422 valor de “t” calculado -1.3422
valor critico superior 2.55 valor critico superior 2.5683
valor critico inferior -2.55 valor critico inferior -2.5683

- 2.58 <-1.3422 < 2.58

-2.5683 < -1.3422 < 2.5683

Se concluye que en la valoracion de cloruro de potasio con nitrato de plata, los potenciales
promedio obtenidos empleando un multimetro como sistema de medicion, son iguales a los
potenciales promedio empleando un potencidmetro como sistema de medicién con un nivel de
confianza del 98%.

[l. Halogenuros (bromuros)

Datos promedio potenciémetro y multimetro

# evento Prom. potenciémetro Prom. multimetro

1 126.1611111 149.6833333

2 60.70555556 129.9833333

3 71.45 143.0666667

4 66.46111111 137.5555556

5 71.01666667 143.7833333

6 68.35555556 128.6833333

7 72.01666667 131.3777778

8 70.28333333 128.2333333

9 73.79444444 133.6222222
Media 75.58271605 136.2209876
D. STD 19.35479819 7.720149495
Varianza 374.6082131 59.60070823
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Distribucion t de Student con un nivel de confianza del 98%

gl 16 gl 11.1034

valor de “t” calculado -1.5315 valor de “t” calculado -1.56315
valor critico superior 2.58 valor critico superior 2.6841
valor critico inferior -2.58 valor critico inferior -2.6841

- 2.58 <-1.5315 < 2.58

-2.6638 < -1.5315 < 2.6638

Se concluye que en la valoracién de bromuro de potasio con nitrato de plata, los potenciales
promedio obtenidos empleando un multimetro como sistema de medicion, son iguales a los
potenciales promedio empleando un potencidmetro como sistema de medicion con un nivel de
confianza del 98%.

Halogenuros (yoduros)

Datos promedio potenciometro y multimetro

# evento Prom. potenciémetro Prom. multimetro
1 11.15 7.361111111
2 6.711111111 2.933333333
8 10.83888889 5.644444444
4 9.011111111 3.622222222
§ 7.383333333 1.15
6 38.57777778 30.68333333
7 12.93333333 6.061111111
8 10.37777778 1.705555556
9 43.30555556 30.08333333
Media 16.69876543 9.916049382
D. STD 13.92615938 11.7806022
Varianza 193.937915 138.7825883
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Distribucion t de Student con un nivel de confianza del 98%

gl 16 gl 17.4651

valor de “t” calculado 1.1155 valor de “t” calculado 1.1155
valor critico superior 2.58 valor critico superior 2.5746
valor critico inferior -2.58 valor critico inferior -2.5746

-2.58 <1.1155 < 2.58

-2.5746 < 1.1155 < 2.5746

Se concluye que en la valoracion de yoduro de potasio con nitrato de plata los potenciales
promedio obtenidos empleando un multimetro como sistema de medicion, son iguales a los
potenciales promedio empleando un potenciémetro como sistema de medicion en un intervalo
del 98%.

Halogenuros (mezcla de cloruros, bromuros y yoduros)

Datos promedio potenciémetro y multimetro

# evento Prom. potenciémetro Prom. multimetro
1 48.61764706 49.91176471
2 46.30882353 47.95
3 53.22647059 55.88823529
4 565.7 55.85882353
5 60.00882353 61.52647059
6 44.93235294 47.79117647
7 56.71176471 59.08235294
8 46.25588235 49.63235294
9 45.28235294 48.85588235
Media 50.78267974 52.94411765
D. STD 5.702000735 5.206590597
Varianza 32.51281238 27.10858564
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Distribucion t de Student con un nivel de confianza del 98%

gl 18 ol 19.8207

valor de “t” calculado 0.8397 valor de “t” calculado 0.8397
valor critico superior 2.55 valor critico superior 2.5382
valor critico inferior -2.55 valor critico inferior -2.5382

- 2.55<0.8397 <2.55

-2.5382 < 0.8397 < 2.5382

Se concluye que en la valoracion de la mezcla de halogenuros con nitrato de plata los
potenciales promedio obtenidos, empleando un multimetro como sistema de medicion, son
iguales a los potenciales promedio empleando un potenciometro como sistema de medicion
con un intervalo de confianza del 98%.

Complejometria

Datos promedio potenciometro y multimetro

# evento Prom. potenciémetro Prom. multimetro

1 338.9125 336.7125

2 335.6625 335.31875

8 344.39375 341.475

4 344.6375 341.6125

5 340.45 338.00625

6 344.91875 343.425

7 340.2875 340.20625

8 340.29375 338.1

9 333.30625 333

Distribucion t de Student con un nivel de confianza del 98%

gl 16 gl 17.2299

valor de “t” calculado 0.9446 valor de “t” calculado 0.9446
valor critico superior 2.58 valor critico superior 2.5723
valor critico inferior -2.58 valor critico inferior -2.5723
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-2.12 <0.9446 <2.12

-2.5723 < 0.9446 < 2.5723

De igual forma, en la valoracion de sulfato ferroso amoniacal y sulfato férrico valorados con
EDTA, los potenciales promedio obtenidos empleando un multimetro como sistema de medicion
son iguales a los potenciales promedio empleando un potenciémetro como sistema de medicion
con un intervalo de confianza del 98%.

Acido-base

Datos promedio potenciometro y multimetro

# evento Prom. potenciometro Prom. multimetro

1 142.185 137.35
2 172.86 164.88
3 169.65 164.75
4 164.71 176.07
5 143.72 186.68
6 161.215 93.98

7 115.38 73.045
8 167.12 140.77
9 164.405 172.275

Distribucion t de Student con un nivel de confianza del 98%

gl 16 gl 14.3390

valor de “t” calculado 0.7076 valor de “t” calculado 0.7076
valor critico superior 2.58 valor critico superior 2.6233
valor critico inferior -2.58 valor critico inferior -2.6233

-2.58 <0.7076< 2.58

-2.6233 < 0.7076< 2.6233

De igual forma en la cuantificacién de acido nitrico valorado con hidréxido de sodio, los
potenciales promedios obtenidos empleando un multimetro como sistema de medicidén son
iguales a los potenciales promedios, empleando un potencidmetro como sistema de medicion
en un intervalo del 98.



