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Resumen Abstract Resumo

Se evaluaron diferentes sistemas de medicién Foram avaliados diferentes sistemas de

para titulaciones acido-base, con el propdsito
de determinar cudl presenta mejores
caracteristicas metrolégicas. Estos sistemas
incluyen volumetrias y gravimetrias, las
cuales se combinaron con diferentes métodos
de deteccion del punto de equivalencia:
(i) potenciometria, (ii) indicador dacido-
base y (iii) conductividad electrolitica. Este
articulo propone una nueva aproximacion
para la estimacion de la incertidumbre de
medicién asociada a la deteccion del punto de
equivalencia. Los resultados indicaron que, para
la determinacién del punto de equivalencia, las
incertidumbres mas bajas se obtienen mediante
el método potenciométrico en comparacién con
el método conductimétrico cuyo sesgo es hasta
78 veces mayor. Sin embargo, se encontré que
el método potenciométrico es fuertemente
dependiente de la resolucién del instrumento
y/o la cantidad de agente titulante que se
adiciona en la cercania al punto de equivalencia.
También se encontré que la incertidumbre
disminuye cerca del 40% empleando métodos
gravimétricos en comparacion con los
volumétricos. Al realizar la evaluacion del sesgo
de los sistemas de medicién acorde con la guia
ISO 33:2015, los resultados mostraron que, de
los métodos evaluados, el método gravimétrico
con deteccién potenciométrica presentd las
mejores caracteristicas metrolégicas, pues se
obtuvieron sesgos e incertidumbres menores.

Different measurement systems for acid-base
titrations were evaluated to determine which
one had the best metrological characteristics.
These systems included volumetric and
gravimetric titrations, which were combined
with  different  detection  systems: (i)
potentiometry, (ii) acid-base indicator, and (iii)
electrolytic conductivity. This article proposes a
new approach for estimating the measurement
uncertainty associated with the detection of
the equivalence point. The results showed
that, for the determination of the equivalence
point, the lowest uncertainties were obtained
by the potentiometric method in comparison
with the conductometric method, whose
bias was 78 times higher. The potentiometric
method, however, was strongly dependent on
the instrument resolution and/or the titrant
amount that is added close to the equivalence
point. It was also found that uncertainty
decreases about 40% using gravimetric
methods as compared to volumetric methods.
When performing bias evaluation of the
measurement systems according to the ISO
33:2015 guide, results showed that, among the
evaluated methods, the gravimetric method
with potentiometric detection presented the
best metrological characteristics, with the
lowest biases and uncertainties.

medida para titulagdes dacido-base, a fim
de determinar quais possuem as melhores
caracteristicas metroldgicas. Estes sistemas
incluem titulagdes e gravimétricas, que
foram combinadas com diferentes sistemas
de deteccdo do ponto de equivaléncia: (i)
potenciometria, (ii) indicador dcido-base e (iii)
condutividade electrolitica. Este artigo propde
uma nova abordagem para estimar a incerteza
de medicdo associada a deteccdo do ponto de
equivaléncia. Os resultados indicaram que, para
a determinagdo do ponto de equivaléncia, as
incertezas mais baixas sdo obtidas pelo método
potenciométrico enquanto que a incerteza do
método condutométrico é até 78 vezes maior
que a obtida pela potenciometria. Além disso,
a potencimetria é altamente dependente da
resolucdo do instrumento e/ou da quantidade
de titulante para ser adicionado na proximidade
com o ponto de equivaléncia. Também verificou-
se que a incerteza diminui em torno de 40%
utilizando métodos gravimétricos. De acordo
3 guia de norma ISO 33:2015, os resultados
mostraram que os métodos de titulacdo
acido-base avaliados gravimetricamente com
deteccdo potenciométrica proporcionaram as
melhores caracteristicas de metrologia, porque
obtiveram os menores distorcdes e incertezas.

Palabras clave: incertidumbre de medicién;
punto de equivalencia; indicador acido-base;
potenciometria; conductividad electrolitica;
gravimetria; volumetria.

Palabras  clave: uncertainty measurement;
equivalence  point; acid-base indicator;
potentiometry;  electrolytic  conductivity;

gravimetric analysis; volumetric analysis.

Palavras-chave: incerteza de medicdo; andlise
gravimétrica; andlise volumétrica.
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Técnicas de titulacion dcido-base: consideraciones metrolégicas

Introduccion

Las titulaciones corresponden a un grupo de técnicas que son empleadas
para la determinacion cuantitativa de multiples mensurandos. En la
actualidad, se reconoce que los avances y aplicaciones de estas técnicas han
contribuido enormemente al desarrollo de la industria quimica y por lo tanto
al desarrollo de la quimica misma [1]. En 1729, se publicé el primer articulo
en el que se empled la titulacion para la cuantificacion de acido acético
en vinagre [2]. Desde entonces, la titulacion ha evolucionado y, en la
actualidad, se emplea para la determinacion de constantes de equilibrio [3],
evaluacion de procesos de adsorcion [4], cuantificacion de medicamentos
[5], especiacion [6], determinaciones de proteina [7], evaluacion de acidez
[8-12], entre otros.

El Comité Consultivo de Cantidad de Sustancia (CCQM, por sus siglas
en francés) ha reconocido que la titulacion es uno de los métodos primarios
para la determinacion de magnitudes quimicas [13]. Por lo anterior, la
titulacion ha despertado un enorme interés en los institutos nacionales de
metrologia [14] sobre todo lo relacionado con los aspectos metroldgicos
de esta técnica como la trazabilidad metroldgica, la deteccion del punto de
equivalencia, la estimacion de la incertidumbre de medicion, entre otros.

En Colombia, diferentes encuestas y publicaciones han identificado a la
titulacion acido-base como uno de los métodos de medicion mas empleados,
lo cual se relaciona principalmente con la evaluacion de la conformidad, el
control de calidad de materia prima, la produccion agropecuaria y el medio
ambiente [15, 16]. De igual manera, el sistema acido-base es una de las
aplicaciones de la titulacion de mayor importancia a nivel internacional,
segun el amplio nimero de investigaciones realizadas sobre este tema [9-10]
[17-18]. Por estos motivos, la comunidad cientifica ha realizado multiples
esfuerzos con el proposito de evaluar las variables de influencia [19], la
minimizacion e identificacion de errores [20-21], la mejora en la deteccion
del punto de equivalencia [22-23] y la estimacion de incertidumbre [3, 11,
24-25]. La incertidumbre, a su vez, es de gran importancia para diversos
laboratorios, en especial aquellos que buscan el cumplimiento de los
requisitos de la norma ISO 17025:2017 [26].

La estimacion de la incertidumbre de medicién y la evaluacion de
los parametros de validacion, ademas de ser requisitos para demostrar
competencia de los laboratorios, se han convertido en un topico de
gran interés para las entidades encargadas de la regulacion, pues estas
estimaciones sirven para tomar decisiones respecto al cumplimiento de
una norma o ley [27]. La mayor parte de los trabajos realizados sobre la
estimacion de incertidumbre en titulaciones acido-base se han centrado en
la aplicacion de la guia ISO GUM [27] y la guia Eurachem [27]. De esta
manera, se ha tenido un enfoque clasico (tipo bottom up) en el cual se da
prioridad a las especificaciones, tolerancias, certificados de calibracion y los
instrumentos empleados. Como consecuencia de esto, es comun encontrar
en la literatura que las principales fuentes de incertidumbre corresponden
a la pureza del material de referencia, la resolucion y calibracion de los
instrumentos, el peso molecular de las especies, la cantidad de agente
titulante empleado y la repetibilidad del procedimiento de medicion [11,
25, 29]. Algunos autores han realizado estimaciones de la incertidumbre de
estas mediciones mediante los enfoques tipo bottom up (Guia GUM) y top
down (a partir de interlaboratorios), encontrando que mediante el enfoque
clasico se obtiene, en la mayoria de los casos, una subestimacion de la
incertidumbre de medicion de hasta 4 veces [30].

Algunos estudios han mostrado que la deteccion del punto de
equivalencia de las titulaciones es una de las principales fuentes de error,
por lo cual se han disefiado multiples estrategias para realizar la deteccion
de este punto a través de calculo diferencial, transformacion matematica e,
inclusive, el empleo de métodos graficos [11, 24-25]. Tradicionalmente, el
error sistematico asociado al punto de equivalencia no se corrige, sino que,
en su lugar, se trata como una fuente de incertidumbre y se estima mediante
Ec. (1) [30]:

_ R
qu f ﬁ (M

Donde u,,, corresponde a la incertidumbre en el punto final y R
corresponde a la resolucion del instrumento volumétrico o gravimétrico.
Sin embargo, en el desarrollo de este estudio, se encontrd que esta ecuacion
no aplica para todos los casos y solo se cumple si el error sistematico es
igual a la resolucion del instrumento.

Ahora bien, aunque el empleo de titulaciones volumétricas es una
de las modalidades de titulacion mas empleadas en los laboratorios, se
recomienda el uso de métodos gravimétricos con el propodsito de establecer
una cadena de trazabilidad mas corta y lograr incertidumbres mas bajas.
Asi, el presente estudio tiene como objetivo realizar la comparacion de las
caracteristicas metrologicas de diferentes métodos de titulacion acido-base
y realizar la estimacion de incertidumbre para estos sistemas, proponiendo
el uso de una nueva aproximacion para estimar la incertidumbre en el punto
de equivalencia, basada en la estimacion del sesgo en este punto. La Figura
1 presenta los métodos comparados en términos de incertidumbre y sesgo.

‘ SISTEMAS DE MEDICION COMPARADOS |

TITULACIONES GRAVIMETRICAS ‘ TITULACIONES VOLUMETRICAS ‘

| DIFERENTES SISTEMAS DE DETECCIGN DEL PUNTO DE EQUIVALENCIA

EVALUACION DEL SESGO DE LOS METODOS:
EVALUACION DE LA CONCENTRACIGN DE HCI

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE MEDICION:
ESTANDARIZACION DEL NaOH

Indicador acido-base

Potenciometria | Conductimetria ‘

Primera Método de

\_ derivada Gran J

Figura 1. Esquema general de la comparacion de los sistemas de medicion.

Materiales y métodos

Instrumentos y reactivos

Las titulaciones volumétricas se realizaron con una bureta de 25 mL de
resolucion 0,05 mL. Para las titulaciones gravimétricas se empled una
balanza Mettler Toledo PB 303 (Estados Unidos) y una balanza Kern EW
2200-2NM (Alemania), cada una de estas con una resolucion de 0,01 g. Se
utilizoé una balanza Mettler Toledo XPE 204 (Estados Unidos) con resolucion
de 0,1 mg para medir la masa de materiales de referencia primarios (MRP)
o HCI. Todos los instrumentos volumétricos y gravimétricos se calibraron
en el Instituto Nacional de Metrologia de Colombia y las mediciones
realizadas fueron corregidas por el respectivo certificado de calibracion.

Para la deteccion del punto de equivalencia de la titulacion se empled un
potencidometro/conductimetro marca Metrohm 914 (Suiza), con una celda
de conductividad Metrohm C = 0,10 cm! (Suiza) y un electrodo medidor de
pH LL-Aquatrode plus Metrohm (Suiza). Tanto la celda de conductividad
como el electrodo de pH cuentan con un sensor de temperatura Pt1000. El
potencidometro y el conductimetro se ajustaron con materiales de referencia
INM-001 e INM-002 del Instituto Nacional de Metrologia de Colombia.

El agente titulante de hidroxido de sodio (NaOH) se prepard
gravimétricamente a partir de granallas (Merck, Alemania), a una
concentracion de 0,05 mol/kg, para lo cual se empled una balanza de 0,1
mg de resolucion.

Rev. Colomb. Quim., vol. 48, no. 1, pp. 26-34, 2019

27



L. V. Morales-Erazo, I. A. Gonzilez-Cérdenas, J. P. Abella-Gamba, D. A. Ahumada-Forigua

La estandarizacion se realizo empleando un MRP obtenido del Instituto
Nacional de Metrologia de Eslovaquia (SMU), el cual correspondid
a ftalato acido de potasio a una pureza de 99,91 % + 0,08% con k = 2.
El pretratamiento del MRP se realiz6 acorde con las instrucciones del
certificado del material de referencia.

Para la comparacion entre los sistemas de medicion evaluados, se
emplearon 50 g de acido clorhidrico (HCI) (Titrisol® marca Merck: 0,010
mol/kg + 0,004 mol/kg, k = 2) con el propésito de evaluar el sesgo de cada
uno de los métodos.

La deteccion del punto de equivalencia se realizd mediante el
empleo de un indicador acido-base (fenoftaleina), asi como seguimiento
potenciométrico y conductimétrico de manera simultanea.

Preparacion del MRP para la estandarizacién del
NaOH

La estandarizacion del NaOH se realizé pesando 0,2 g del ftalato acido de
potasio sobre un vaso de precipitados de 250 mL. El vaso se dispuso en una
plancha de agitacion y, posteriormente, se le adicionaron aproximadamente
130 mL de agua tipo I, se agito hasta disolucion completa. Seguidamente,
se realizaron las titulaciones gravimétricas y volumétricas que se presentan
en la Figura 1 y se detallan a continuacion.

Titulacion gravimétrica: modo 1

En el primer modo, el vaso de precipitados con la disolucion de MRP (o
el HCI) se coloco sobre el platillo de la balanza de resolucion 0,1 mg.
Se adicionaron dos gotas de fenolftaleina y se sumergid el electrodo de
pH (se empled un soporte para sostener el electrodo). Posteriormente, se
realizaron adiciones de la disolucion de NaOH mediante un dispensador
manual HandyStep® (Brand, Alemania); con cada adicion se registr6 la
masa, se agito el sistema y se registraron las mediciones de pH. La masa de
agente titulante se determind como la suma de las masas registradas en las
adiciones anteriores y la masa actual. Después de cada adicion, se taraba la
balanza y se realizaba una nueva adicion de agente titulante hasta realizar
toda la titulacion.

Titulacién gravimétrica: modo 2

En el segundo modo de titulacion, el vaso de precipitados, con la disolucion
de MRP (o HCI) se colocé sobre una plancha de agitacion, se adicionaron
dos gotas de fenolftaleina y se sumergi6 el electrodo de pH y la celda
de conductividad electrolitica. Paralelamente, se dispuso la disolucion
de NaOH en un recipiente (frasco gotero con tapa esmerilada) y se pesod
en una balanza de 0,01 g de resolucion (masa inicial). La disolucion de
NaOH se adicion¢ a la disolucion del MRP mediante el frasco gotero, el
cual era pesado después de cada adicion. La masa de agente titulante se
determin6 como la diferencia entre la masa registrada después de la adicion
y la masa inicial. Posterior a registrar los valores de pH y conductividad
electrolitica, se realizé una nueva adicion de agente titulante hasta finalizar
la determinacion.

Titulaciéon volumétrica

Al vaso de precipitados con la disolucion del MRP (o HCI) se le adicionaron
dos gotas de fenolftaleina, luego se sumergio en él el electrodo de pH y la
celda de conductividad electrolitica. La bureta se cargd y se aford con la
disolucion de NaOH.

La titulacién volumétrica se realizd dispensando desde la bureta la
disolucion de NaOH sobre la disolucion del MRP, agitando continuamente
la mezcla de reaccion. Se registraron los volimenes dispensados de NaOH,
los valores de pH y de conductividad electrolitica (CE). El proceso finalizé
después de adicionar cerca del doble del volumen equivalente al cambio de
color del indicador acido-base.

Estimacion de incertidumbre de medicién

El modelo matematico utilizado para la determinacion de la concentracion
de la disolucion de NaOH a través del MRP, viene dado por la Ec. (2):

Murp PMRP
G = ————X 1000R
NaOH ™ MbMyype (Qnaon—Qrr) (2)

Donde C,,,, corresponde a la concentracion de la disolucion de NaOH
en mol/L o mol/kg; M, , corresponde a la masa de ftalato 4cido de potasio
en g; Py corresponde a la pureza del MRP (%); MM, ., corresponde a la
masa molecular del ftalato acido de potasio; R representa la repetibilidad y
tiene un valor de 1 de acuerdo con la guia Eurachem [27]; Qo corresponde
a la cantidad empleada de NaOH en g o en mL y Q. corresponde al error
sistematico en la deteccion del punto equivalencia. La Tabla 1 presenta un
resumen de las fuentes de incertidumbre y las ecuaciones empleadas para
la estimacion de las incertidumbres tipicas. Para el caso de la incertidumbre
asociada al error del punto final (Q,;), la Tabla 1 no muestra la estimacion
pues esto se discutira en el apartado de Resultados y Discusion.

Para la combinacion de las fuentes se empleo la Ec. (3):

_ {9Chaon )2 (0CNu0H )2 (BCNEDH )2 (%moy )2 <5CNuoH )2
uNaOH‘J( Doy P t Mg MMtk + oy - NO0H + Ty MEP Hm &) (3)

Donde C,,, corresponde a la Ec. (2).

Las incertidumbres tipicas estandar que se presentan en este articulo
se muestran con un numero alto de cifras significativas con el propdsito
de mostrar algunas diferencias que no son facilmente perceptibles con un
numero reducido de cifras y dificultarian la discusion de los resultados.
Lo anterior es una recomendacion de la guia para la expresion de la
incertidumbre [30].

Evaluacién del sesgo de los sistemas de medicion

El sesgo de los sistemas de medicion se calculdé tomando como referencia
al acido clorhidrico Titrisol® (HCI) en lugar del MRP. La evaluacion de
los valores de sesgo obtenidos para cada sistema de medicion se realizd
aplicando el criterio sugerido en la Guia ISO 33:2015 [31]. Esta guia
considera que, para realizar una adecuada evaluacion del sesgo, se deben
considerar las incertidumbres asociadas al valor de referencia (HCI) y al
proceso de medicion. Considerando esto, la guia mencionada ha establecido
un criterio que permite evaluar la significancia del sesgo, el cual es
presentado a continuacion:

2 2
|Xmedici()n - XHCll < k\/umedici(m + U 4)

En la Ec. (4), X representa los valores del mensurando obtenidos en el
proceso de medicion (X, .., ¥ €l valor certificado (X)), k es el factor de
cobertura y u la incertidumbre estandar de la medicion y del HCI(, ).
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Tabla 1. Fuentes de incertidumbre y expresion empleada para la determinacion de la incertidumbre tipica estandar.

Fuente Componentes o referencia Estimacion
— [,2 2
M, Certificado de calibracién y resolucion de la balanza Ubyire = J Ucatibracion T Uresolucion
. . . — -1
Pure Certificado del material de referencia Upypp — Ucertif icadok donde k=2
_ 2 2 2 2
MM, IUPAC UMMy = \/ 8Uptnt ae ¢ + SUimt dern T Ui ae 0 T Upin aex
Certificado de calibracion de la bureta, resolucion de 2 2 5
Q*NaOH . Ug = [Ycaubracisn T Uresowucion T Ucambio de T
la bureta, y cambio de temperatura NaoH
_ 2 2
Q** o Certificado de calibracion y resolucion de la balanza UQnaon — \/ Ucatibracién T Uresolucién
R Repetibilidad Ug, = S donde's corresponde a la desviacion estandar y n corresponde
epetibilida ] .
al nimero de mediciones
Error sistematico asociado al punto de equivalencia Ver Ec. (1
e P q
* Para titulaciones volumétricas ** para titulaciones gravimétricas.
Andlisis de datos
eeeeee Fenoftaleina ( 10.35 mL)
Potenciometria ( 10.20 mL)
12,00
Todos los experimentos se realizaron por quintuplicado y las mediciones de 00 ° ¢
conductividad electrolitica fueron corregidas por la respectiva dilucion [33]. 5
Las estimaciones de incertidumbre asociadas a los procesos de regresion se "
obtuvieron a través del programa estadistico R (v 3.2.5). La combinacién de S
la incertidumbre se realiz6 mediante el método de Monte Carlo empleando !
100000 interacciones, a través del paquete “Propagate” [32]. 400 00 0®
2,00

Resultados y discusion

Estimacion de la incertidumbre por
determinacion del punto de equivalencia

En la Figura 2 se presenta una curva de titulacion volumétrica para la
determinacion de la concentracion de la disolucion de NaOH. El punto de
equivalencia se determind empleando fenolftaleina como un ejemplo de uso
de indicadores acido-base de coloracion y potenciometria. Para cada una de
las mediciones se realiz6 la deteccion de manera simultanea.

0,00
8,00 8,50 9,00 9.50 10,00 10,50 11,00 11,50
Volumen de agente titulante (mL):

Figura 2. Curva de titulacion del material de referencia primario (MRP) ftalato
acido de potasio. Agente titulante: NaOH. Los volimenes presentados equivalen
al promedio obtenido (medidas realizadas por quintuplicado) en el punto de
equivalencia mediante cada uno de los sistemas de deteccion.

En la Figura 2 se observa que, al comparar los dos sistemas de
deteccidn, existe una diferencia entre los volimenes obtenidos para el punto
de equivalencia. Esta diferencia se atribuye al intervalo de pH en el cual el
indicador de fenolftaleina realiza el cambio de color o viraje, es decir, segiin
el indicador que se emplee en la titulacion la diferencia puede aumentar o
disminuir.
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Para la estimacion de la incertidumbre asociada al punto de equivalencia,
se deben tener en cuenta las caracteristicas de cada sistema de medicion.
Por esto, las consideraciones y suposiciones relacionadas con la estimacion
de la incertidumbre asociada al punto de equivalencia en tres diferentes
escenarios son:

*  Caso 1: empleo de un indicador acido-base de coloracion

*  Caso 2: empleo de potenciometria

*  Caso 3: empleo de conductimetria

Caso 1-Empleo de fenolftaleina

Al considerar el punto de inflexion de la curva potenciométrica como un
valor de referencia (V ), el cual representa una mejor estimacion del punto
de equivalencia de la reaccion, es posible realizar una estimacion del error
sistematico (D) para la titulaciéon con fenoftaleina, calculando la diferencia
entre el volumen obtenido con el uso de fenolftaleina (V,,,) y este volumen
de referencia (V). Por otro lado, asumiendo que la probabilidad de este
error sea la misma en este intervalo, se propone que la incertidumbre tipica
estandar se estime mediante la Ec. (5) [28]:

D (5)
quf V3

Donde D corresponde a la estimacion del error sistematico debido al
sistema de deteccion y no al instrumento de medicion del agente titulante,
como se ha realizado tradicionalmente [30].

Haciendo uso de la Ec. (5), la incertidumbre tipica debida al error por
deteccion corresponde a 0,090 mL. Por su parte, al hacer uso del método
tradicional (Ec. (1)) se encuentra que la incertidumbre asociada al error
por deteccion corresponde a 0,014 mL. Estos resultados indican que, al
aplicar la Ec. (1), se puede llegar a subestimar la incertidumbre mas de
seis veces, hecho que se correlaciona con algunos estudios [30]. Por otro
lado, es de resaltar que mediante la Ec. (3) se considera que el error de
deteccion es funcion solo del instrumento con el cual se realiza la medicion
del agente titulante y no considera el error que en realidad implica hacer uso
de indicadores de coloracion.

Caso 2- Titulacién potenciométrica-primera derivada
En este caso la deteccion del punto de equivalencia se realiz6 mediante el
método de la primera derivada. La Figura 3 muestra la grafica resultante al
aplicar este método.

3500

000 Variacion de ug,e con AAT L13%
0,56%
0,28%
0o 011% D |:|
2500 —_— —c
001 002 005 0,10 020
‘Resoluciba bure ( pil)

HAY

———-Vaps Antes del punto de equvalencia
1500
——— VpePunto d equivalencia

....... VppePostaricr al punto de

o camatch
1000
500
< &
& o
000 00 d b <&
000 0350 1000 10,50 1100 11,50 1200 1250 1300

Volinen da agante titulante (ml)

Figura 3. Método de la primera derivada (dpH/dV) para la estimacion del punto
de equivalencia en una titulacion del material de referencia primario (MRP) ftalato
acido de potasio con NaOH como agente titulante. Vape: volumen antes del punto de
equivalencia, Vpe: volumen en el punto de equivalencia, Vppe: volumen posterior al
punto de equivalencia. AAT: cambios de volumen/masa del agente titulante realizados
en la cercania al punto de equivalencia. u,,: incertidumbre en el punto final. La sub-
grafica en la parte superior, representa la simulacion de la incertidumbre en funcién
de la resolucion de la bureta para titulaciones volumétricas.

Para el caso de determinaciones volumétricas o gravimétricas,
empleando potenciometria como sistema de deteccion, la estimacion de la
incertidumbre viene dada por la siguiente expresion (6) [28]:

AAT
Uy =5 (6)

Donde AAT corresponde a los cambios de volumen/masa del agente
titulante realizados en la cercania al punto de equivalencia (V). La Figura
3 muestra que, para el caso en estudio, AAT corresponde a la resolucion
del instrumento pues se cumple que: V, -V =V -V = 0,05 mL, por lo
cual la incertidumbre por este efecto corresponde a 0,029 mL. Notese que
en la Ec. (6) se divide el error sistematico por el intervalo completo y no
por el semi intervalo, por lo cual es importante aclarar que, en el caso en el
que V,, -V, # V-V, (ver Figura 3), se debera optar por incluir la mayor
diferencia en el término AAT en la Ec. (6).

Por otro lado, la subgrafica (variacion de u,, . con AAT) incluida en la
Figura 3 muestra una simulacién de la incertidumbre asociada al empleo
de buretas de diferentes resoluciones. En esta grafica se puede observar
que la incertidumbre por deteccion del punto de equivalencia disminuye
notablemente al emplear una bureta de resolucion de 0,01 mL, respecto a
buretas de mayor resolucion.

Caso 3- Titulacion conductimétrica y método de Gran

La Figura 4 muestra dos ejemplos de las curvas de titulacion obtenidas
empleando conductividad electrolitica (Figura 4a) y potenciometria con
el empleo del método de Gran (Figura 4b). El método de Gran se aplicd
acorde a lo publicado [34].
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Figura 4. Deteccion del punto de equivalencia en la determinacion de la concentracion
de hidroxido de sodio mediante titulacion volumétrica. a. Conductividad electrolitica.
b. Potenciometria-Método de Gran.

Como se puede observar, la determinacion de la concentracion por
cualquiera de los métodos presenta dos regiones lineales, las cuales son
representadas por Ec. (7):

YI - mlv + al y Yz - sz + az (7)

De tal manera que el volumen en el punto de equivalencia (V) viene
dado por Ec. (8):

_ Qaz—a,

Pe¢  my-m, ®)

La estimacion de incertidumbre para este caso se puede realizar de dos
maneras, (i) analiticamente o (ii) empleando el método de Monte Carlo
[35]; para el caso del presente estudio se realizd mediante este ultimo a
través del software R [32].
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La Tabla 2 muestra un resumen de los resultados encontrados mediante
los diferentes métodos de deteccion.

Tabla 2. Resumen de los resultados en la estimacion de la incertidumbre asociada
a la deteccion del punto de equivalencia, mediante los diferentes métodos de
deteccion.

Incertidumbre tipica | Incertidumbre relativa
Método
(mL) (%)
Fenolftaleina 0,090 0,91
Potenciométrico-
. . 0,029 0,28
primera derivada
Conductimétrico 0,103 1,00
Potenciométrico-
0,035 0,34
Gran

Como se puede observar en la Tabla 2, el método conductimétrico
presenta una incertidumbre superior a la de los otros métodos evaluados.
Esta situacion se puede atribuir a (i) la evaporacion del agua durante el
proceso de titulacion (en un experimento independiente se encontré que
esta tasa de evaporacion es de cerca de 0,005% p/p por minuto) y (ii) la
variacion o dispersion en la medicion de conductividad electrolitica.

De igual manera, se observa que mediante el método de Gran se obtienen
incertidumbres levemente superiores a las obtenidas mediante el método de
la primera derivada. La ventaja del método de Gran es que no depende de
la adicion de agente titulante en las cercanias al punto de equivalencia, pues
hace la estimacion del punto de equivalencia a través de las mediciones
realizadas antes y después del punto de equivalencia. En este sentido, si en
el método potenciométrico se empleara una bureta con resolucién mayor a
0,05 mL, el método de la primera derivada tendria mayores incertidumbres
respecto al método de Gran (ver Figura 3).

Incertidumbres obtenidas en la estandarizacién
del NaOH

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos mediante cada uno de los
métodos en la determinacion de la concentracion de NaOH con el empleo
de ftalato acido de potasio.

Tabla 3. Concentracion de NaOH determinada mediante cada uno de los métodos
de titulacion evaluados.

Incertidumbre
Método Concentracion | .
estandar relativa (%)

Volumétrico con 0,04910 mol/L 1,10

indicador

Volumétrico con pH 0,05016 mol/L 0,63

Volumétrico CE 0,04864 mol/L 1,20
Gravimétrico pH-

Modo 1 0,04956 mol/kg 0,60
Gravimétrico pH-

Modo 2 0,04957 mol/kg 0,59
Gravimétrico CE 0,04930 mol/kg 0,87

En la Tabla 3 se observa que existen diferencias en las concentraciones
determinadas mediante cada uno de los métodos. Estas se atribuyen al
sesgo de cada sistema de deteccion, pues, como se comentd previamente,
los tres sistemas se emplearon de manera simultanea. Es decir, se tituld
la misma masa de ftalato acido de potasio empleando potenciometria, CE
y fenoftaleina. Por otro lado, se observa que, al emplear conductividad
clectrolitica para la deteccion del punto de equivalencia, se tiene una
concentracion mas baja que la determinada mediante potenciometria, lo
que indica que uno de los dos métodos presenta un mayor sesgo, lo que se
discutira posteriormente.

Al observar las incertidumbres estandar presentadas en la Tabla 3, se
encuentra que, como era de esperarse, los métodos gravimétricos presentan
la menor incertidumbre. Esto se atribuye a las mejores caracteristicas
metrologicas, en términos de errores e incertidumbres, de los instrumentos
de masa comparados con los volumétricos.

Las Figuras 5 y 6 muestran el porcentaje de aporte de cada una de
las fuentes a las incertidumbres presentadas en la Tabla 3. En esta Tabla
se puede observar que el aporte que hace la masa molecular del ftalato
acido de potasio y su peso a la incertidumbre son fuentes practicamente
despreciables.

m Conductividad Electrolitica pH-Primera derivada ~ EFenoftaleina

o 12.3%
Repetibilidad 19.9%
17,1%

0,0%
0,0%
0,0%

W 70,9%
Error por deteccion punto final 20,0%
62,6%
54%
Volumen de agente titulante W 19.6%
6.8%

11.2%
u certificado MRP 40,0%

Masa molecular de BifK

Fuente de mcertidumbre

Pesado del MRP

Figura 5. Distribucion y porcentaje de aporte de las fuentes de incertidumbre para
cada uno de los métodos de deteccion del punto equivalencia evaluado mediante
volumetria.

® Conductividad Electrolitica pH Modo 2 =pH modo 1

0.1%
Repetibilidad 24,5%
241%

. 0,0%
Masa molecular de BifK | 0,0%
0.0%

) 78,5%
Error por deteccién punto final 29.4%
29:4%

. 0,0%
Masa de agente titulante | 0,0%

Fuente de incertidumbre

21 2%
u certificado MRP | i Ai‘S,gﬁl;/u

0,2%
4%

Pesado del MRP ﬁ 0.
0.4%

Figura 6. Distribucion y porcentaje de aporte de las fuentes de incertidumbre para
cada uno de los métodos de deteccion del punto equivalencia evaluado mediante
gravimetria.
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En este estudio se evidencio que el término asociado a la repetibilidad
no es el componente mas significativo si se compara con la estimacion
tradicionalmente realizada. Lo anterior se atribuye a que en el modelo
tradicional no se consideraba significativo el aporte por el error en la
deteccion del punto de equivalencia (u,) (pues se calcula a través de la
Ec. (1) con la cual se subestima este componente), dejando la repetibilidad
como el término que mas aporta. Es de resaltar que la incertidumbre
estandar combinada estimada en este estudio (ver Tabla 3) es acorde con
los estudios realizados empleando el método top down [30].

La Figura 6 muestra que, solo para el caso de conductividad
electrolitica, el componente de incertidumbre mas importante es el asociado
al error por deteccion del punto de equivalencia (u,,), tanto para el método
gravimétrico como el volumétrico. Por el contrario, para las titulaciones
potenciométricas-gravimétricas, se encuentra que Uy, es relativamente baja.
Lo anterior se asocia a la dependencia de la titulacion potenciométrica con
AAT (ver Ec. (6)), que para este tipo de titulaciones depende de la minima
cantidad de agente titulante que se pueda adicionar, es decir, depende del
tamano de la gota que se adicione. Caso contrario ocurre en las titulaciones
volumétricas, en donde esta incertidumbre se encuentra limitada por la
resolucion del instrumento.

Al comparar las incertidumbres obtenidas por repetibilidad entre las
determinaciones gravimétricas y volumétricas, se encuentra que tienen
un aporte similar. Sin embargo, al tratarse de incertidumbres relativas
(incertidumbre tipica/valor de la propiedad) y considerando los resultados
que se muestran en la Tabla 3, se puede concluir que mediante los métodos
gravimétricos se obtiene una mejor repetibilidad.

Evaluacién del sesgo de los sistemas de medicion

En la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion del
sesgo mediante la Ec. (3).

Tabla 4. Resultados de la evaluacion del sesgo obtenidos para cada uno de los
métodos evaluados.

., Sesgo o error .,
3 Concentracion . . Evaluacion
Método . sistematico
obtenida (mol/kg) . del sesgo
relativo (%)
Volumétrico No
o 0,00988 1,55 o
con indicador significativo
Volumétrico No
0,01004 0,05 o
con pH significativo
Volumétrico No
0,01043 3,93 T
CE significativo
Gravimétrico No
0,01003 0,002 o
pH-Modo 1 significativo
Gravimétrico No
0,01001 0,23 o
pH-Modo 2 significativo
Gravimétrico No
0,00973 2,99 C
CE significativo

Los resultados se obtuvieron mediante la Ec. (3).

Con base en el criterio de evaluacion seleccionado, se encuentra que
el sesgo no es significativo (oc= 0,05). Sin embargo, en la Tabla 4 se
pueden apreciar diferencias importantes entre los errores de los resultados
obtenidos para los diferentes sistemas de medicion evaluados. Por ejemplo,
los errores obtenidos por potenciometria siempre son inferiores a los errores
obtenidos por conductividad electrolitica. Esto resulta consistente con los
resultados presentados en la Tabla 3, en la que se muestra que la menor
concentracion se presenta cuando se emplea conductimetria como método
para la deteccion del punto de equivalencia en la valoracion del MRP.

Consideraciones generales

Durante el desarrollo de los métodos de medicion, se evidenciaron varios
problemas en la implementacion de los métodos de titulacion. Por ejemplo,
en el modo 1 de titulaciéon gravimétrica (ver Figura 1) no fue posible
realizar deteccion conductimétrica, pues al parecer existia algin tipo de
interferencia entre la celda de conductividad electrolitica y la balanza, de
tal manera que las masas que se registraban eran hasta 20% mayores que
las esperadas. Por este motivo, se decidi6 realizar el modo 2 de titulacion
gravimétrica en el cual la medicion del punto de equivalencia se realizaba
sobre una plancha de agitacion y la medicion de las masas era realizada en
un recipiente independiente eliminando asi el problema de la interferencia.

La titulaciéon gravimétrica mediante el modo 2 tiene enormes ventajas,
respecto a los demas tipos de titulacion, algunas de estas son: (i) no se
necesita material volumétrico y, por consiguiente, se evitan los costos
asociados a calibracion de este material; (ii) la trazabilidad de las mediciones
se establece mas facilmente; (iii) con una balanza de una resolucion de 0,1
g se pueden tener incertidumbres iguales o mejores que las presentas por
una bureta de 0,1 mL de resolucion; (iv) la balanza se puede emplear para
otras mediciones durante la titulacion; (v) la velocidad de titulacion puede
ser mayor que la titulacion volumétrica, pues no se tienen variables como
tiempo de escurrido y aforo de la bureta y (v) es posible que la estabilidad
del agente titulante sea mayor, si se considera que este siempre se encuentra
en un sistema cerrado.

Finalmente, en nuestra experiencia, al realizar titulaciones con deteccion
potenciométrica o conductimétrica el tiempo que un analista puede gastar
en la titulacion, solo depende de la estabilidad del electrodo o de la celda y
no del proceso de pesado.

Conclusiones

Se evidenci6 que, de los métodos de titulacion acido-base evaluados, el
método gravimétrico con deteccion potenciométrica presentd las mejores
caracteristicas metrologicas, pues se obtuvieron sesgos e incertidumbres
menores. Esto se atribuye principalmente a las caracteristicas de los
instrumentos de medicion de la masa y al uso del método de la primera
derivada para evaluar el punto de equivalencia. Sin embargo, se encontrd
que, para lograr estas incertidumbres, es necesario reducir las cantidades
del agente titulante en la cercania al punto de equivalencia (AAT), con
el proposito de reducir el aporte de incertidumbre por error del punto de
equivalencia. Por otro lado, se encontrdé que el método de Gran permite
obtener incertidumbres levemente superiores a las del método de la primera
derivada, teniendo como ventaja que este es independiente del AAT.

Se propuso una nueva aproximacion para la estimacion de la
incertidumbre del punto de equivalencia, basada en la estimacion del error
sistematico. Con esta aproximacion se observo que el aporte por el error en la
deteccion del punto de equivalencia es una de las fuentes mas significativas
en los sistemas de medicion evaluados. De igual manera, se encontr6 que,
mediante esta nueva aproximacion, se obtienen incertidumbres similares a
algunos reportes de literatura [30] cuando se emplea el método Top Down.
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