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PROLEG i

PROLEG

La "Introduccié a I’Experimentacié en Quimica Analitica” del pla d’estudis de 1992, amb
7,5 credits experimentals, €s una assignatura troncal del primer Cicle de la llicenciatura de
Quimica.

L’experiéncia del Departament de Quimica Analitica en la imparticié de classes practiques
ha demostrat que I’existéncia d’un manual de laboratori pot ésser de gran utilitat pels alumnes.
Aquest manual perd, no hauria d’ésser un conjunt de protocols a seguir exactament, siné6 més
aviat una guia basada en una bibliografia concreta que marqui clarament els objectius i els
diferents camins possibles a seguir per dur-los a terme, perd de manera que I’alumne hagi de
prendre iniciatives i decisions.

Un manual de practiques facilita la tasca del professor i de 1’alumne, ja que allibera una
part del temps de la dedicaci6 del professor, que aix{ pot atendre altres tipus de dubtes i conduir
I’alumne a una discussié més profunda sobre altres temes relacionats amb cada experigncia
proposada i d’altra banda 1’alumne disposa d’una informacié basica que té sempre al seu abast
i que pot ampliar amb la bibliografia recomanada i amb la orientaci6 del professor.

Amb aquesta assignatura es pretén que I’alumne es formi en els aspectes segiients:

- Les caracteristiques del treball al laboratori de Quimica Analitica.

- Aplicacié de la informacié trobada a la bibliografia a un procediment analitic.

- Realitzacié de volumetries, gravimetries i utilitzacié de teécniques instrumentals
senzilles.

- Redacci6 d’una llibreta de laboratori i expressié dels resultats obtinguts en un
informe final.

Aquesta assignatura basica €s necessiria per a cursar-ne d’altres posteriors que
completaran la formacié analitica de 1’alumne.

Aquest text ha estat elaborat pels professors titulars del Departament de Quimica Analitica
Josep Lluis Beltrdn i Abadia, Gemma Fonrodona i Baldajos, Jacint Guiteras i Rodriguez i Roser
Rubio i Rovira. El Gabinet d’ Avaluacié i Innovacié Universitaria (GAIU) ha concedit dos ajuts,
I’'un destinat a I’elaboracié d’aquest text-guia i ’altre com a suport a la incorporacié de la
informatica en aquesta assignatura.

Barcelona, Setembre 1994
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CONSIDERACIONS GENERALS

Esquema general del procediment analitic a seguir en el laboratori

" Analit a determinar en la mostra i si cal, metode

" Consulta de la Bibliografia "

Cas que hi hagi diferencies en els procediments o, fins i tot, existeixin diferents
metodes, assabenteu-vos de les diferéncies i dels possibles avantatges i inconvenients

de cadascun envers els altres.

" Consulteu amb el professor i decidiu el metode i procediment més adient “

“ Assabenteu-vos del procediment per a I’atac de la mostra “

Feu els calculs previs

_ “ Peseu la mostra I

Feu la dissolucié de la mostra

" Procediu a la Determinacié

|| Feu ’avaluaci6 dels resultats obtinguts "

Si els resultats obtinguts sén bons == > Final de 1’analisi

Si els resultats obtinguts sén dolents ==> Tornar a
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Respecte dels calculs previs

Abans de poder fer qualsevol determinacié volumetrica, és necessari contixer de quina
quantitat de mostra s’ha de partir per a fer I’analisi. Aquesta quantitat haura d’ésser calculada
preéviament en funcié de:

# El percentatge aproximat de contingut de 1’analit en la mostra,
# el material volumetric disponible i
# les concentracions dels valorants.

A partir del contingut aproximat del analit a 1la mostra, es pot calcular el pes de mostra
necessari per tal de consumir finalment un volum de valorant del ordre del 80% del contingut
de la bureta, aixi per exemple si la bureta €s de 25 ml, el volum adient per a fer el calcul previ
sera d’uns 18-20 ml, i si el volum de la bureta és de 10 ml, aquest volum sera 7-8 ml. Mai es
pot reomplir una bureta per acabar una valoracié.

Per exemple si es tracta d’una mostra que conté aproximadament el 30% de I’analit a
determinar, disposem d’una bureta de 25 mli el valorant té una concentracié de 0,1 mol dm?
0,1 M=0,1 N)

|| 1 mol d’Analit + 1 mol de Valorant --—> Productes “

20ml x 0.1 mol de valorant x __1 mol d’analit x Pes molecular de 1’analit (en g) x

10°ml/1 1 1 mol de valorant 1mol d’analit
100 g de mostra = A g de mostra a pesar
30 g d’analit

Cal tenir en consideracié 1’estat fisic de la mostra, és a dir, si aquesta €s un solid o un
liquid, ja que en el primer cas, generalment, la mostra s’haura de pesar i en el segon cas la
mostra es podra pesar o b€ se n’haura de prendre una aliquota amb el material volumetric
adient.
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Si la mostra és solida es determina la quantitat de mostra a pesar tenint en compte les
consideracions anteriors. Quan la quantitat de mostra a pesar, obtinguda en el calcul previ (en
I’exemple la quantitat A), és més gran de 0,1 g, es pesa per diferéncia i la mostra es col.loca
directament en un erlenmeyer (si la mostra és de facil dissolucié i/o bé no deixa cap residu o
aquest no s’ha de filtrar) o bé en un vas de precipitats (si en 1’atac 1a mostra deixa algun residu
que pugui interferir en la determinacié i que per tant calgui filtrar). Cas que la quantitat
obtinguda pel calcul previ sigui menor de 0,1 g, cal pesar més mostra i fer les dilucions
adients. En aquest cas la mostra pesada s’introdueix en un matras aforat si és facilment soluble
o bé en un vas de precipitats des de qual, després de la seva dissolucid, es transvasa amb molta
cura a un matras aforat d’un volum préviament determinat.

Sempre que s’hagi de pesar una mostra, la pesada s’ha de dur a terme en una-balanga
analitica (balanga amb precisié de 0,1 mg) i el valor de la concentracié s’obtindra a partir de
tres valors independents, és a dir de tres pesades independents de la mostra. Si el percentarge
aproximat d’una mostra solida esta referit a mostra seca és necessari préviament assecar la
mostra a 105° durant uns 60 minuts i després deixar que es refredi dins d’un dessecador fins
a temperatura ambient abans de procedir a la pesada de la mostra.

Quan la mostra que s’hagi de pesar sigui un liquid, i I’ordre de pesada sigui superior a
0,1 g, es pesen en primer lloc, conjuntament: un erlenmeyer petit o vas de precipitats contenint
la mostra i un comptagotes. Després es pren la mostra amb el comptagotes i s’aboca en el
recipient adient, i es torna a pesar el conjunt anterior, després de treure la quantitat de mostra.
Per diferéncia es pot calcular el pes de mostra. Si el pes de mostra és inferior a 0,1 g cal pesar-
ne més i després diluir.

Si la mostra és liquida es calcula el volum a prendre tenint en compte les consideracions
anteriors utilitzant sempre una pipeta volumetrica. Cas que per aquesta quantitat no hi hagi
pipeta disponible s’utilitza la de volum més proper i es fan els calculs previs per tal de
comprovar si aquest volum permet mantenir les mateixes condicions de treball. Quan el volum
obtingut mitjangant el calcul previ sigui molt petit cal prendre’n més i posteriorment fer les
dilucions corresponents. Sempre que sigui possible hom ha de prendre diferents volums de
mostra per tal d’obtenir dilucions diferents.

Cas de fer una determinacid gravimetrica, cal també congixer de quina quantitat de mostra
s’ha de partir per fer I’analisi. Aquesta quantitat ha d’ésser calculada préviament en funcié de:

# El percentatge aproximat de contingut de ’analit en la mostra,
# i la quantitat d’especie precipitada que es vol obtenir

A partir d’aix0 es realitza el calcul previ de la quantitat de mostra a prendre i es procedeix
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de forma similar a la que abans s’ha descrit, tenint en compte que es vol obtenir de 1’ordre de
0,2 g de I’especie a pesar.

Respecte de la pesada de la mostra

La pesada de la mostra en el cas de mostra sdlida es fara sempre per triplicat, en balanca
analitica, i per diferéncia. En algunes ocasions una mostra liquida es pot pesar de forma similar
a com es fa en el cas d’un solid.

Es recomana la pesada per diferéncia, ja que en aquesta metodologia es fa menys error
relatiu. Consisteix en pesar (amb precisié de 0,1 mg) el pesasubstancies amb la mostra, i tornar-
lo a pesar un cop s’ha tret la quantitat de mostra aproximada a la corresponent al calcul previ.

Cal pesar una quantitat exactament coneguda i que sigui aproximadament igual a
I’obtinguda al calcul previ.

Totes les pesades realitzades s’han d’apuntar directament al diari de laboratori, MAI EN
UN FULL A PART.

Respecte del diari de laboratori

Es important assenyalar la necessitat de portar un Diari de Laboratori, especialment en
un laboratori de Quimica Analitica. Ja es coneixen les dues finalitats del Diari, la primera el
fet de tenir per escrit els procediments experimentals, les incidencies observades i els resultats
obtinguts en cadascuna de les experiéncies realitzades i la segona que un altre persona pugui
continuar o repetir una determinada experiéncia descrita al Diari.

Aix{ doncs, es pot dir que un Diari de Laboratori ha de tenir les segiients caracteristiques:

1.- Explicar tot el que s’ha fet.
2.- Detallar el que s’ha observat.
3.- Ser comprensible per a qualsevol altre persona.

A més I'alumne ha d’aprendre a escriure aquest Diari en el propi laboratori, ja que cal
anotar les incidéncies quan es produeixen , no més tard. Cal habituar-se a fer-ho rapidament
i concisament, perd aportant tota la informacié. Es per aixd que un bon treball al laboratori,
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ha de quedar reflectit en un bon Diari de Laboratori.
Recordeu que els punts a assenyalar al diari de cada practica han de ser els segiients:

* Titol de la practica
* Data
* Objectiu
* Dades inicials de la mostra:
# Percentatge aproximat
# Estat fisic
# Aspecte ...
* Bibliografia consultada
* Esquema breu del procediment seleccionat
* Calculs previs
* Material utilitzat
* Calibratge de 1’aparell (si s’escau)
* Anotacions de totes les dades experimentals:
# pesades
# dilucions
# volums
# concentracions dels reactius utilitzats
# etc
* Incidencies particulars o generals sobre el procediment, o la mostra, possibles
problemes, etc
* Calculs finals: Expressié dels resultats obtinguts
* Autoavaluaci6 dels resultats obtinguts, com a criteri per a reconeixer la seva fiabilitat
i la necessitat, si cal, de repetir una experiéncia.

Respecte de la neteja del material de laboratori

Per desenvolupar qualsevol treball al laboratori cal tenir molta cura en la neteja del
material i de la taula de treball.

La neteja del material s’ha de fer immediatament després de cada operacié, ja que resulta
més facil netejar quan es coneix la naturalesa dels residus. El material analitic HA D’ESTAR
SEMPRE NET. En la majoria dels casos, la neteja es du a terme seguint 1’esquema segiient
esquema:
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* Es renta amb aigua i sabd, després d’haver retirat amb una espatula o vareta de
vidre el maxim de residus.

* Ocasionalment es poden pot utilitzar acids, bases o dissolvents organics per acabar
d’eliminar tots els residus.

* Si s’ha de realitzar una analisi molt acurada, i especialment en la determinacié de
components traga, el material requereix una neteja amb tractaments especifics.

* La tltima operacié de rentat és esbandir tot el material amb 1’aigua desionitzada
disponible al laboratori.

* El material net s’asseca normalment a ’aire, o bé utilitzant una estufa de
dessecacié. En aquest tltim cas el material s’ha d’introduir a I’estufa sense taps ni
claus. Mai s’ha de posar el material volumétric a I’estufa.

Bibliografia

Sko0G, D.A. , WEST, D.M., Quimica Analitica. 4*. ed. McGraw-Hill, 1989, pags 577-580,
568-576, 601.

HARRIS, D.C., Andlisis Quimico Cuantitativo. Grupo Editorial Tberoamérica S.A., 1992, pags
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BERMEJO MARTINEZ, F., Quimica Analitica, General, Cuantitativa e Instrumental. 7* ed.
Paraninfo, 1991, pag. 767.
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EXPRESSIO DE LA CONCENTRACIO

La paraula "concentraci6" s’utilitza freqiientment per a referir-se a la quantitat de
substancia en un volum de dissolucié determinat. La unitat basica en el Sistema Internacional,
és el mol m™, perd les unitats practiques sén el mol dm™ o el mol I, éssent aquestes ultimes
unitats identiques, ja que 1 dm?®= 11.

Anomenarem com a molaritat aquella concentraci6 que esta expressada en mol dm? i que
es trobara escrita amb una M, aixf{:

mols de solut

volum de dissolucié (1)

Existeix perd, un altre forma d’expressar la concentracié, sovint utilitzada en les
determinacions volumetriques; aquesta nomenclatura implica en primer lloc 1a definicié de pes
equivalent, que estd relacionat amb el tipus de reaccié que té lloc. Quan la concentracié
s’expressa com a equivalents de solut per volum de dissolucié en dm? s’anomena normalitat
i s’escriu com a N

equivalents de solut

volum de dissolucié (1)

En les reaccions de neutralitzacié es defineix «I’equivalent d’un 4cid (o d’una base) com
aquella entitat que en una reaccié determinada es combina a una entitat d’ions hidrogen
valorables». Aixi, per exemple:

Py
HCl + NaOH -» NaCl + H,0 P,, (HCh= -
1
Py
H,SO, + 2 NaOH -» Na,SO, + 2H,0 P, (H,S0)= —
2
Py
H,PO, + 2 NaOH - Na,HPO, + 2 H,0 P,, (H;PO)= ———-

2
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Py
H,PO, + 3 NaOH -> Na;PO, + 3 H,0 P., (H;PO) = -
3

En el cas de reaccions d’oxidacié-reduccié es defineix «l’equivalent d’un oxidant (o d’un
reductor) com aquella entitat que en una reaccié determinada es combina a una entitat
d’electrons». Aixi, per exemple:

Py
MnO, + 8 H* + 5 & -» Mn?* + 4 H,0 P,, (Mn0,) = ---==-
5
Py
Cr,0 + 14H* + 6 e »2 Cr’* + TH,0 P,, (Cr,0;%) = =nmnm-
6
Py
2 82032- i S4062- +2¢€ P e (82032') = e
1

Es facilment observable que:
0,1 N H,SO, = 0,05 M H,SO,
0,1 N NaOH = 0,1 M NaOH
0,1 N MnO, = 0,02 M MnO,
0,INL =0,06MI,
aixi mentre totes les solucions normals tenen la mateixa concentracié equivalent de la
substancia, poden diferir en el contingut en les respectives solucions molars.
El pes equivalent d’un reactiu pot variar en funcié de ’estequiometria de la reacci6 en que
intervé, per exemple:

MnO, + 5¢ + 8 H* - Mn?** + 4 H,0
MnO, + 3 e + 4 H* -» MnO, + 2 H,0

Els matrassos retolats en termes de normalitat ho han d’ésser de forma clara i inequivoca,
ates que poden produir-se confusions quan el reactiu pot presentar diferents pesos equivalents.
Aixi doncs, les concentracions expressades com a normalitats han d’esser acompanyades per la
reaccié de referéncia.
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A més de expressar la concentracié com a molaritat 0 normalitat, hi ha altres formes
d’expressar-la, entre les més freqiients cal esmentar:

Concentracié en percentatge o tant per cent: Aquesta nomenclatura pot donar lloc a confusié
si no s’identifica amb cura el tipus de percentatges al que es refereix; els més freqiientment
emprats son:
pes solut
% en pes (p/p) = x 100
pes dissolucié

volum solut
% en volum (v/v) = x 100
volum dissolucié

pes solut
% en pes-volum (p/v) = x 100

volum dissolucié

Parts per milié, ppm: S’utilitza en el cas de treballar amb dissolucions molt diluides:

pes solut (g) 734
ppm = X 106 = ommee-
pes dissolucié (g) g

Si les dissolucions s6n encara més diluides s’empran les parts per bilié que corresponen

pes solut (g) ng
Ppb = X 109 = ===
pes dissolucié (g) g

L’TUPAC desaconsella 1'ds com unitat de Ia part per bilié per considerar-la ambigua, és
perd la milesima part de la part per milié.

Aquestes dues unitats de concentracié es refereixen estrictament a un percentatge en
pes/pes. Com a relacié pes/volum hi ha el pg/ml i ng/ml. Quan s’utilitzen dissolucions molt
diluides on la densitat es pot considerar la de I’aigua el pg/ml equival a la ppm.
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De vegades hi ha altres formes d’expressar la concentracié que només s’utilitzen en
activitats determinades, com per exemple, entre d’altres:

Els graus francesos (cg de CaCOs/l) o graus alemanys (cg de CaO/l) que es poden
utilitzar per a expressar la duresa de I’aigua.

Els volums (que corresponen als litres d’oxigen despressos en condicions normals a la
reaccié de descomposicié del peroxid d’hidrogen:

2 H202 <==> 2 Hzo + OzT
que s’utilitzen per a expressar la concentracié del perdoxid d’hidrogen.
El titol que es defineix com el pes de substancia que reacciona exactament amb 1 ml de
reactiu.
Bibliografia
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CONSIDERACIONS GENERALS SOBRE L’ANALISI GRAVIMETRICA

L’analisi gravimetrica es basa en la mesura del pes d’una substincia de composicié
coneguda que esta relacionada quimicament amb I’analit. Hi ha dos tipus d’analisis
gravimetriques: les basades en processos de precipitacié i les basades en processos de
volatilitzacid.

En els processos de precipitacié es determina el pes d’una substancia molt insoluble que
es forma a partir de I’analit mitjancant una reaccié quimica o electroquimica.

En els processos de volatilitzacid, es separa, o bé 1’analit (si aquest és volatil), o bé un
compost volatil que es genera a partir de l’analit mitjangant una reaccié quimica o
electroquimica, o un procés termic. En aquest cas es pot mesurar la perdua de pes provocada
per la separaci6é del compost volatil (metodes indirectes o per diferéncia) o 1’augment de pes
d’un suport en el qual s’absorbeix el compost volatilitzat (metodes directes).

En les practiques que integren aquesta assignatura unicament es fan gravimetries que
impliquen un procés de precipitacié. Tanmateix, el procés d’assecat d’una mostra per a eliminar
la humitat, permet, si es mesura la pérdua de pes de la mostra, la determinacié del seu
contingut d’aigua i és, per tant, un metode gravimetric de volatilitzacid.

Una gravimetria de precipitacié inclou les etapes segiients:

1. Obtencié d’un compost insoluble

Aquest procés consta de:

- Pesada de la quantitat de mostra necessaria per a obtenir un pes de precipitat de 1’ordre
de 0,1-0,2 g.

- Dissoluci6 de la mostra i eliminaci6 - o emmascarament - de les possibles interferéncies.

- Formacié del compost insoluble per addicié d’un agent precipitant. Normalment Ia
precipitacié es fa en calent i amb agitacié i afegint el reactiu en petites porcions.

- Comprovacié de que la precipitacié ha estat completa, afegint unes gotes de 1’agent
precipitant al liquid que sobreneda després de deixar sedimentar el precipitat.

- Digestié del precipitat, per tal d’obtenir particules més pures i més facils de filtrar,

2. Filtracié i rentat del precipitat

- En funci6 del tractament térmic posterior, la filtracié es pot dur a terme:

a) Amb paper de filtre sense cendres, que a continuacié s’introdueix en un gresol de
porcellana, si el tractament es fa a temperatura elevada, de 1’ordre de 900°C (Gravimetria de
calcinacid).

b) Amb gresols de vidre amb una placa porosa si el tractament es fa a temperatura baixa,
entre 105 1 150°C (Gravimetria de dessecacid). En aquest cas es pot afavorir el procés de
filtracié mitjangant un sistema de buit.
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Existeixen papers sense cendres i gresols de placa filtrant amb diferents porositats. Cal
seleccionar-ne la porositat en funci6 de la grandaria de les particules del precipitat. Normalment
en els procediments gravimetrics descrits a la bibliografia s’indica el tipus de paper o gresol que
cal emprar en la filtracid.

- Rentat del precipitat, per assegurar que no conté substancies diferents a la que es vol
determinar. El liquid de rentat conté normalment aigua, un electrdlit (per evitar la peptitzaci6
del precipitat) i, de vegades, un i6 comu.

3. Tractament térmic i pesada del compost insoluble fins a pes constant (diferéncia
de pes de dues pesades successives igual o inferior a 0,0002 g)

Cal fer-lo per assegurar ’obtencié d’un compost d’estequiometria definida. Quan n’hi ha
prou amb una temperatura moderada (105-150°C) s’utilitza una estufa i quan cal una
temperatura molt elevada (de ’ordre de 900°C) s’utilitza un forn de mufla. En ambdds casos
cal fer un taratge previ dels gresols que s’utilitzen. Aquest taratge s’ha de fer també fins a pes
constant i a la mateixa temperatura a la qual posteriorment es sotmetra el precipitat.

4. Calcul del percentatge d’analit a la mostra a partir del pes de precipitat

Com sempre en analisi quantitativa, les determinacions gravimetriques s’han de fer com
a minim per triplicat.

Seguretat i residus

Els forns de mufla arriben a temperatures molt elevades. Cal prendre precaucions en la
manipulacié del material que s’hi col.loca:

- Poseu-vos sempre guants aillants especials.

- Utilitzeu sempre pinces per a gresols per a introduir-los a la mufla i treure’ls i per
manipular-los quan estiguin calents.

- En treure els gresols de la mufla, dipositeu-los inicialment damunt plaques de material
refractari.

La capacitat de les mufles és limitada. Si els vostres gresols no hi queben facilment,
aviseu el professor. No intenteu ficar-los de manera forgada.

Els gresols es neteixen fent-los bullir una estona amb HNO; concentrat. Feu el tractament
a la vitrina de gasos i preneu totes les precaucions necessaries per a la manipulacié d’aquest
reactiu. En acabar, aboqueu 1’acid - UN COP FRED - als recipients destinats a la recollida de
I’HNO; per a rentar.

Abans de netejar els gresols és convenient de llencar el precipitat que contenen als
contenidors destinats a la recollida de residus solids que hi ha al laboratori.
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Observacions

Es convenient marcar els gresols ABANS DE TARAR-LOS A PES CONSTANT per tal
de poder-los identificar. Els gresols de placa filtrant es poden marcar amb un llapis 0 un
retulador resistent a 1’aigua. Els gresols de porcellana es marquen amb una dissolucié de FeCl,.

Els gresols calents es deixen refredar fins a temperatura ambient dins d’un dessecador
abans de pesar-los (aproximadament uns trenta minuts). Aixd evita 1’absorcié d’humitat de
P’ambient.

En posar els gresols dins del dessecador, cal esperar uns 10 minuts abans de tapar-lo
completament, per tal d’evitar que 1’augment de temperatura de 1’aire interior faci saltar la
tapadora.

Quan la filtracié s’ha fet amb paper i cal fer després un tractament del precipitat a
temperatura molt elevada, CAL CARBONITZAR EL PAPER DE FILTRE I CREMAR EL
CARBO, SENSE QUE ARRIBI A INFLAMAR-SE, ABANS D’INTRODUIR ELS GRESOLS
A LA MUFLA. Aixd es fa escalfant el gresol amb la flama d’un Bunsen. Abans de comengar,
consulteu la bibliografia recomanada, que explica detalladament el procediment, i comenteu-lo
amb el professor.
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CONSIDERACIONS GENERALS SOBRE LES DETERMINACIONS
COLORIMETRIQUES

Objectiu

La colorimetria es un meétode oOptic que permet la determinacié de la concentracié d’una
substancia que sigui present en una mostra en continguts inferiors a2 'l %. La substancia a
determinar ha d’ésser susceptible de desenvolupar una especie colorada, a partir de 1’addicié
d’uns reactius i a més la intensitat d’aquesta coloraci6é ha d’estar relacionada linealment amb
la concentracié d’analit dins un interval determinat.

Introduccié

Quan un feix de llum travessa una dissolucié amb un solut absorbent, la intensitat d’aquest
feix es disminueix per causa de 1’absorcié d’una part de 1’energia radiant d’una freqiiencia
caracteristica per part de molecules o d’ions del solut quan s’exciten a nivells energetics
superiors. En general es pot dir que:

L=L+1+1

on I, és la intensitat de llum incident, I, €s la intensitat de llum absorbida, I, €s la intensitat de
Ilum transmesa i I, és la intensitat de llum reflectida. Freqiientment la intensitat de llum
reflectida, I, pot ser eliminada.

Els nostres ulls detecten longituds d’ona de la Ilum visible no absorbida, €és a dir, la llum
transmesa. Les mesures de la quantitat de llum transmesa es poden fer amb un instrument
anomenat colorimetre, un esquema del qual es mostra a la figura i que consta fonamentalment
d’una font de llum, un selector de longitud d’ona, una cubeta de material transparent a la
radiacid, i un detector.

/ [] et \
Q== F ] A
' i | 7
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L’absorbancia, A, de la substancia es relaciona amb la intensitat de la llum incident i de
la Ilum transmesa segons 1’equacié coneguda com a llei de Bouger-Lambert-Beer:

" A=-logT = -log I/, = elc

on:
A = absorbancia I; = intensitat de llum transmesa
T = transmitancia I, = intensitat de llum incident

¢ = absortivitat molar; és una constant de proporcionalitat que depén de la substincia i de la
longitud d’ona. (unitats: 1 mol* cm™)

1 = cami optic recorregut per la llum dins la dissolucié (unitats: cm)

¢ = concentraci6 de la substincia que absorbeix (unitats: mol 17).

Per a realitzar una determinacié colorimétrica s’ha de tenir en compte:
i) La reacci6 d’obtencid del color ha d’ésser especifica o bé s’han de poder eliminar
les interferéncies.
ii) Existencia d’un interval de proporcionalitat entre la intensitat del color i la
concentracié. Normalment es treballa en una zona de proporcionalitat lineal.
iif) L’especie colorada hauria d’ésser estable, en cas contrari cal fer la lectura
d’absorbancies dels patrons, de la mostra i del blanc en un interval de temps
determinat.
iv) Reproduibilitat
v) Les dissolucions no han d’ésser térboles.
vi) Alta sensibilitat

Procediment General

En primer lloc hom procedeix a la calibracié de I’aparell. Per aixd és necessari consultar
la bibliografia corresponent i obtenir les segiients informacions:

# Longitud d’ona de treball
# Reactius que desenvolupen el color i condicions de treball

# Interval de linealitat

Un cop coneguda aquesta informacid, cal construir experimentalment una recta de
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calibratge.

Per aixd s’utilitza una dissoluci6é patré de 1’analit a determinar per tal de preparar per
diluci6 4 o 5 patrons de concentracié diferent i que estigui imprescindiblement dins de I'interval
de linealitat donat a la bibliografia per ’analit considerat. Cal utilitzar el material volumetric
disponible al laboratori (pipetes aforades i matrassos aforats) i mai no es pot fer una dilucié
superior a 1:50 (és a dir, el volum de 1’aforat on es fa la dilucié mai no pot ser més de 50
vegades més gran que el volum de la pipeta emprada). Per tal de no superar aquesta dilucié
maxima sovint cal preparar dissolucions intermitges a partir de la dissolucié patré. En aquest
cas és convenient de fer dues dissolucions intermitges (que poden tenir una dilucid igual o
diferent) i preparar la meitat dels patrons amb una i I’altre mitat amb I’altre: d’aquesta manera
és possible de detectar errors en la preparacié de les dissolucions intermitges. Vegeu ’esquema
de com es farien les dilucions per tal d’obtenir una recta entre 1 i 5 pug I' a partir d’una
dissoluci6 patré d’1 g I'! de I’analit.

1 g1 (1000 ug ml™)

l

1:25 ‘ . 1:10

40 mg 17 (ug ml?) 100 mg 17 (ug mlY)

1:40

Imglt(ugm™) 2mglt(ugml?) 4mglt@gm™) Smgl(ugml)

A més cada dissolucié patré ha de tenir la quantitat proporcional dels reactius que
desenvolupen el color i dels reactius que proporcionen les condicions requerides del medi.

Cal preparar també una dissolucié anomenada "BLANC" que ha de contenir tots els
reactius que desenvolupen el color i els que proporcionen el medi adient, exactament igual que
les solucions patrd, perd no l’analit. Aquesta dissolucié s’utilitzara per ajustar el zero
d’absorbancia o el que és el mateix el 100% de transmitancia, després d’haver fixat a I’aparell
la longitud d’ona de treball. Es convenient calibrar el zero d’absorbancia freqtientment per tal
d’evitar errors provocats per la deriva del senyal.

Un cop preparades aquestes dissolucions, es construeix la recta de calibratge, representant
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els parells de punts experimentals: Absorbancia (logaritme canviat de signe de la transmitancia)
1 concentracié de I’analit, corresponents a cadascun dels patrons que hom ha preparat.

Es millor llegir absorbancies, ja que és el parametre directament proporcional a la
concentracid. Cas que I’aparell disposi d’una escala logaritmica és aconsellable llegir
transmitancia i fer la transformacié.

Si tots els patrons preparats tenen una concentracié dins de ’interval de linealitat, es podra
representar una grafica tal com la de la figura:

Després d’obtenir la recta de calibratge, cal preparar la mostra de forma que la seva
concentracié quedi dins I’interval de linealitat, i afegir la quantitat corresponent de reactius per
desenvolupar el color i el medi adient. Després es mesura 1’absorbancia de la mostra i per
interpolaci6 a la recta de calibratge es determina el valor de concentracié corresponent a la
mostra mesurada i finalment es calcula la concentracié real d’analit en la mostra.
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CONSIDERACIONS GENERALS SOBRE LES MESURES
POTENCIOMETRIQUES

Hom entén per Potenciometria un conjunt de meétodes d’analisi quimica que es basen en
la mesura del potencial eléctric d’un eléctrode submergit en una dissolucid, respecte a una
referéncia. A partir del valor d’aquest potencial es podra establir directament o indirectament
la concentracié d’una especie electroactiva present en la dissolucid.

Per portar a terme aquest tipus de mesura és necessari:

* Un electrode indicador que respén a ’activitat de 1’analit.
* un eléctrode de referencia que manté constant el seu potencial.
* i un aparell de mesura: potenciometre.

Les potenciometries poden ésser classificades en dos grups:

* Potenciometries Directes: sén aquelles en les que el potencial de 1’electrode
permet determinar directament la concentracié de la substancia en estudi.

* Valoracions Potenciomeétriques: sén aquelles en les que es mesuren les

diferéncies de potencial en el decurs d’una valoraci6 i aprofita el canvi brusc del

potencial que es produeix al voltant del punt d’equivaléncia per a detectar el punt

final de la valoracid.

A continuacié es descriu breument cadascun dels elements necessaris per la
potenciometria:

Electrode de referéncia: S’ha definit com aquell que manté constant el valor del seu
potencial. El més emprats s6n: I’eléctrode de plata-clorur de plata i el de calomelans.

rﬁ‘ Eleéctrode de plata-clorur de plata: consisteix en un fil de plata sobre
el que s’ha dipositat clorur de plata, submergit un una dissolucié aquosa

que conté clorur de potassi i clorur de plata solid.

LLTLERR B 151 TY

La semireaccié de reduccié del parell AgCl/Ag és:
AgCl, + € > Ag, + CI
éssent I’expressié del potencial corresponent:
E = E° - 0.059 log [C]]
i com es pot veure depen només de la concentracié d’ions clorur; en el

Ag/agCl —p

Kl aeey CBS d’aquest electrode la concentracid de clorur correspon a una

tan

concentracié de clorur de potassi a 25°C.
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{

X
Hg/Hg,CL.
L. KCl,
|

Eleéctrode de calomelans: consisteix en un fil de plati per fer el contacte
electric amb una pasta constituida per mercuri metal.lic i clorur de
mercuri(I) (calomelans) i submergida en una dissolucié aquosa de clorur
de potassi. La semireaccié de reduccié del parell Hg,Cl,/Hg és:
Hg,Cl, + 2e -2Hg, +2CI
éssent 1’expressié del potencial corresponent:
E = E° - 0.059 log [CI]
1 com es pot veure depen només de la concentracié d’ions clorur, en el
cas d’aquest eléctrode la concentracié de clorur correspon a una
concentracié de clorur de potassi a 25°C.

Electrode indicador: és com ja s’ha dit aquell que és sensible a I’espécie electroactiva.

A continuacié hom descriu els més emprats: el electrode plati, I’electrode de vidre i els
electrodes d’i6 selectiu.

Ag/AgCl

solucié [H*] = 0,1 mol dm™

- Eléctrode de plati: és I’electrode indicador més comt, atés que presenta

poques reaccions quimiques de vegades es considera com eleéctrode inert.
Aquest tipus d’electrode (eléctrodes metal.lics en general) funcionen
millor quan més gran i neta és la superficie.

Electrode de vidre: és sensible a 1’activitat d’ié hidrogen. La part de
I’electrode que respon a les variacions de pH és una membrana prima
de vidre de composicié especial, situada en un extrem del dispositiu.
Aquest vidre presenta I’estructura de xarxa irregular de silicat tipica del
vidre. Aquesta xarxa conté atoms d’oxigen carregats negativament i
disponibles per a coordinar-se amb cations metal.lics de grandaria
adequada. Els ions hidrogen de la solucié es poden difondre a través de
la capa hidratada del silicat i ocupar les posicions d’enllag dels cations.
Es considera que hi ha un equilibri de bescanvi idnic entre els cations
del vidre i els ions hidrogen.
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Aquest electrode consisteix en un bulb de vidre especial, sensible a la concentracié d’ions
hidrogen, dins el qual es troba una solucié d’acid clorhidric, normalment de concentracié
0,1 mol.dm™ que té submergit un fil de plata recobert de clorur de plata i que es perllonga
cap a P’exterior formant part del contacte electric. Freqglientment 1’electrode de vidre
incorpora en el mateix dispositiu un eléctrode de referéncia i aleshores s’anomena
electrode combinat. No s’ha d’oblidar que aquest electrode respon a l’activitat d’ié
hidrogen i no a la seva concentracio.

Eleéctrodes d’i6 selectiu: sén aquells que responen selectivament a una
especie present en la solucié. Aquest electrodes tenen una membrana
prima que separa la mostra de ’interior de 1’electrode. La part interna
de 1’electrode conté una solucié de 1’i6 d’interés amb activitat constant,
mentre que la part externa esta en contacte amb mostres de composici6
variable. La diferéncia de potencial a través de la membrana depen de
la diferéncia en D’activitat de 1’analit entre la part interna i la mostra.

Com s’ha dit abans les potenciometries poden ésser de dos tipus i en ambdoés €s necessari
fer un calibratge del sistema de mesura, si bé en el cas de mesura directe és imprescindible.
Aquest calibratge del sistema consisteix en el segiient: En el cas de mesures amb 1’electrode de
vidre (mesura de pH), cal submergir I’electrode de treball i I’electrode de refereéncia (o bé
I’eléctrode combinat) en dues dissolucions amortidores de pH exactament conegut i ajustar el
pHmetre a aquests valors. Freqiientment hom tria entre pH = 7.0i pH = 4.00pH = 7.01
pH = 10, segons sigui la zona de treball.

Mesures directes: un cop calibrat el sistema es pot procedir a fer les determinacions.
Després del calibratge i qualsevol mesura és convenient rentar amb aigua desionitzada els
electrodes i eixugar-los amb un paper fi abans d’introduir-los en la nova solucié a mesurar.

Valoracions potenciométriques: en aquest cas, i després del calibratge del sistema hom
introdueix en un vas de precipitats un volum conegut de mostra i el sistema d’electrodes, de
vegades també un agitador. El volum de mostra ha de cobrir el bulb de 1’electrode de vidre i
Ia juncié de l’eléctrode de referéncia, si aix0 no passa, es pot afegir aigua. Donat que un
electrode de vidre mesura activitats NO PODRA AFEGIR-SE AIGUA DURANT LA VALORACIO.

Un cop preparat tot el sistema es fa una lectura de pH ( o potencial), després es posa el
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pHmetre en "HOLD" i s’afegeix valorant i s’agita. Es posa el pHmetre en "MESURA" i es llegeix
el pH (o potencial). Es repeteix aquest procés per a cada addicié de valorant. Es representen
els parell de punts corresponents al pH (o potencial) llegit i el volum afegit de valorant, de
forma que s’obté la corba de valoraci6. Al voltant dels punts d’equivaléncia es convenient afegir
volums més petits per tal de tenir una millor definici6 de la corba de valoracié. Aquesta zona
és facilment detectable, ja que per un determinat volum el canvi de pH (o potencial) és més
gran, ‘

Un cop dibuixada la corba de valoracid, s’ha de procedir a la determinacié del punt final.

Hi ha tres procediments per a fer aquesta determinacié:

1.-  Estimacié visual: A partir del dibuix de la corba de valoraci6 es determina el punt
final com el punt mig del tram de maxim pendent.

2.-  Primera derivada: Es calcula la variacié del pH (o potencial) per unitat de valorant,
és a dir ApH/Av (o AE/Av). La representacié d’aquestes dades en funcié del volum
promig dona una corba amb un maxim que correspon al punt final.

3.- Segona derivada: Es calcula la variacié de la primera derivada del pH (o potencial)
per unitat de valorant, és a dir A’pH/Av? (0 A’E/Av?). La representacié d’aquestes
dades en funcié del volum promig dona una corba, que quan passa per el zero
d’abscises, amb un canvi de signe, correspon al punt final.

Un cop finalitzades les determinacions es renten amb aigua desionitzada els eléctrodes i es
conserven amb:

Electrode de vidre........ Solucié amortidora de pH = 4.0
Electrode de referéncia... Soluci6 saturada de KCl
Electrode combinat ....... Solucié amortidora de pH = 4.0
Electrode de plati ....... Net i sec.
Electrode de plata ....... Net 1 sec.
A’pH/av: A
pH y 1
ApH/Av
l
| punt final |
| ' pumt final
I |
— —d > |
v (mb v (ml)
Estimacid visual Segona derivada

Primera derivada

punt final
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