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INTRODUCCION

Las titulaciones potenciométricas contindian tenien-
do una gran importancia en el trabajo de los labo-
ratorios de andlisis quimico de diversa indole, asi
como en los programas de estudio de las carreras
de Quimica o relacionadas con esta disciplina. Al
mismo tiempo, dichas titulaciones han sido fre-
cuentemente criticadas como tediosas y laboriosas
(1-3). En nuestros laboratorios las titulaciones
potenciométricas son importantes para determinar
el rendimiento de diversas separaciones radioqui-
micas y como complemento a las técnicas nuclea-
res en algunos andlisis. Debido al alto costo de los
tituladores potenciométricos automaticos de tipo
comercial, algunos autores han propuesto alterna-
tivas de relativamente bajo costo (4,5), que pueden
ser construidas o implementadas en laboratorios
analiticos de investigacion, servicios o docencia. El
presente trabajo describe un sistema controlado
por computador, desarrollado y utilizado en los
laboratorios del Departamento de Quimica de la
Direccion General de Promocion y Desarrollo
Tecnoldgico del IPEN.

1. PARTE EXPERIMENTAL

La Figura 1 muestra un esquema del sistema
implementado. Se ha empleado un medidor de pH
— plon ORION 920 EA, cuya salida digital de datos
RS232, esta conectada a una computadora perso-
nal Pentium IBM compatible. Para todos los expe-
rimentos se ha usado un electrodo de referencia
ORION de doble union liquida con cubierta epoxica
(numero de catalogo 900200). Para las titulaciones
acido - base se ha empleado un electrodo de vidrio
ORION modelo 91-01, mientras que para las titu-
laciones de formacién de complejos con EDTA se
empled un electrodo selectivo para iones Cu*®
ORION 9429BN. Como electrodos indicadores
para las titulaciones de éxido — reduccién y de pre-
cipitacion argentométrica, se emplearon alambres
delgados de platino o plata respectivamente. Todos
los reactivos empleados fueron de grado analitico y
se utilizaron sin ningun tratamiento adicional.

En lugar de una bureta se ha empleado una bomba
peristdltica LKB bromma 2115 multiperpex,
operando a baja velocidad y con tuberia de
TYGON™ de 0.5 mm de diametro interno. Para
homogeneizar la solucion se empled un agitador
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magnético de velocidad constante (375 RPM)
METROHM tipo E 505. Debido a que tanto el
agitador magnético como la bomba peristéltica
trabajan con motores analdgicos solo se efectdan
controles de encendido / apagado sobre dichos
componentes, empleando dos de las salidas digi-
tales de una tarjeta PCL 711B de ADVANTECH,
instalada en la computadora. Tanto la adquisicion
de datos experimentales como el control del
experimento estan a cargo de un programa
elaborado en el sistema de desarrollo LabWindows
CVI version 5.0 de NATIONAL INSTRUMENTS.

Antes de realizar las titulaciones la velocidad de la
bomba se ajusta manualmente, para obtener un
flujo de 0,0040 mL s™ y se verifica la repetibilidad
de la cantidad de reactivo valorante suministrado
por la bomba, midiendo varias veces la masa de
solucion entregada durante un tiempo de 20
segundos. Para cada titulacion se colocan 50 mL
de la solucién a valorar en un vaso de 100 mL
provisto de una pastilla magnética, Se coloca el
vaso en el agitador, se introducen los electrodos y
se activa el agitador mediante un botén virtual
ubicado en la pantalla principal de la interfaz
gréfica del software. Se opera el software para
seleccionar el tiempo de funcionamiento de la
bomba para cada adicion de valorante (1 segundo
por defecto), el tiempo de reaccion entre dos
adiciones sucesivas (10 segundos por defecto) y el
namero de adiciones que constituiran la titulacion.
Todos los tiempos se seleccionan con precision de
1 milisegundo. Se activa el inicio del proceso y se
obtienen un gréfico de la curva de titulacion y un
vector de datos de pH o potenciales, correspon-
dientes a las adiciones de reactivo valorante
realizadas.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 2 y 3 muestran la curva de titulacién de
2,70 mg de biftalato de potasio con NaOH
aproximadamente 0.1 M y su primera derivada. El
punto de equivalencia se alcanza con un volumen
de alrededor de 0,40 mL; lo que significa una
apreciable economia de reactivos y consecuen-
temente una apreciable reduccion en la generacién
de desechos. El valor exacto del volumen tampoco
necesita ser conocido, ya que el sistema se puede
calibrar respecto al numero de adiciones



necesarias para alcanzar el punto de equivalencia,
titulando una o mas porciones conocidas de un
estandar primario. La Figura 4 muestra el volumen
de valorante consumido en el punto de
equivalencia, en funcién de la masa de biftalato
titulada; puede apreciarse que la linealidad y
precision son adecuadas para el trabajo analitico
cuantitativo, teniendo en cuenta las pequefias
cantidades de analito utilizadas. Cantidades de
biftalato de potasio tan pequefias como 0,2 mg de
biftalato de potasio se han titulado con éxito en los
laboratorios del IPEN empleando el presente
sistema. El sistema descrito también se ha
empleado con éxito para titulaciones
potenciométricas de  6xido —  reduccion,
precipitacion 'y formacion de complejos, de
pequefias cantidades de analito, tal como puede
apreciarse en las Figuras 5, 6 y 7. Las minimas
cantidades de analito determinadas en 50 mL de
solucion, detectando el punto de equivalencia
mediante el método de la primera derivada, han
sido de 0,25 mg Fe*,;0,15 mg de CI™* y 0,020 mg
de Cu*. Estas cantidades podrian reducirse
disminuyendo el volumen de solucion a titular. Esto
requeriria miniaturizar los electrodos indicador y de
referencia, asi como disminuir el volumen de
reactivo valorante adicionado en cada entrega.

El ruido que se observa en la figura 3 es una
version amplificada del ruido presente en la figura
2, debido al efecto de la operacion matemética de
derivacion. Con cantidades muy pequefas de
analito este ruido puede dificultar la ubicacion
precisa del punto de equivalencia. La causa mas
probable del ruido observado son las pequefias
fluctuaciones aleatorias en las entregas de analito
por parte de la bomba, debido por ejemplo, a los
efectos de la inercia mecanica presentes cada vez
que la bomba es activada o desactivada. Esta
causa podria eliminarse empleando una bomba
digital o una jeringa de precision.
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Figura 1. Esquema del sistema implementado.
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Figura 2. Curva de titulacion potenciométrica de 2,70 mg de biftalato de potasio con NaOH 0,0938 M; obtenida con el
sistema mostrado en la figura 1. El tiempo de funcionamiento de la bomba para cada adicion fue de 1,000 segundos.
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Figura 3. Primera derivada de la curva de titulacion mostrada en la figura 2.
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Figura 4. Niumero de adiciones de valorante necesarias para alcanzar el punto de equivalencia, en funcion de la masa
(en mg) de biftalato de potasio tituladas.
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Figura 5. Curva de titulacion potenciométrica de 1,46 mg de NaCl con solucién de AgNOj3 obtenida con el sistema
mostrado en la figura 1. El tiempo de funcionamiento de la bomba para cada adicion fue de 1,000 segundos.
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Figura 6. Curva de titulacion potenciométrica de 3,6 mg de FeSO,4 con Ce(lV) 0,15M; obtenida con el titulador descrito
en la figura 1. El tiempo de funcionamiento de la bomba para cada adicion fue de 0,500 segundos.
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Adiciones de reactivo valorante

Figura 7. Curva de titulacion potenciométrica de 80 microgramos de Cu*? con EDTA 0,127 M; obtenida con el titulador
descrito en la figura 1. El tiempo de funcionamiento de la bomba para cada adicion fue de 0,250 segundos.
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