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RTIDUMBRE EXPANDIDA

EN TITULACIONES ACIDO-BASE

MARIA GUADALUPE CANEZ CARRASCO*, ALEJANDRO MONSERRAT
GARCIA ALEGRIA, MARIA ALBA GUADALUPE CORELLA MADUENO

RESUMEN

Se realizé un procedimiento metodolégico con la finalidad
de conocer y cuantificar las fuentes mas significativas de
incertidumbre en la medicién de la concentracion de dcido acético
por volumetria. Los resultados obtenidos muestran que la etapa de
cuantificacion constituye una de las mas importantes del método,
ya que la incertidumbre estandar combinada esta principalmente
determinada por la medicion del volumen y por la calidad de la
estandarizacion de la disolucion titulante (NaOH) utilizada en la
cuantificacion del mensurando. Se estimé la incertidumbre en la
determinacion de acido acético, y se obtuvo una incertidumbre
estandar combinada (Ucgy,coon ) de 6.5 x 10 molL!, en tanto
que la incertidumbre expandida (U), para un nivel de confianza de
aproximadamente 95% con k = 2, fue del 3.02 x 10-2molL-1.

Palabras clave: titulacién, acido acético, incertidumbre
estandar combinada, incertidumbre expandida.

ABSTRACT

A methodological procedure was made in order to discover
and quantify the most significant sources of uncertainty in the
measurement of the concentration of acetic acid by volume. The
results show that the quantification stage constitutes one of the
most important of the method, since the combined standard
uncertainty is mainly determined by the measurement of the
volume and the quality of the standardization of the titration
solution (NaOH) used in the quantification of the measurand. The
uncertainty was estimated in the determination of acetic acid and
acombined standard uncertainty of 6.5 x 10-3molL-1 was obtained,
while the expanded uncertainty (U), for a level of confidence of
approximately 95% with k = 2, was of 3.02 x 10 2 molL-1.

Key Words: titrations, acetic acid, combined standard
uncertainty, expanded uncertainty.

M.C. MARIA GUADALUPE CANEZ CARRASCO

Correo: canez@correom.uson.mx

M.C. ALEJANDRO MONSERRAT GARCIA ALEGRIA
Correo: amgarcia@guayacan.uson.mx

DRA. MARIA ALBA GUADALUPE CORELLA MADUENO
Correo: Icorella@guayacan.uson.mx

Departamento de Ciencias Quimico Bioldgicas. Universidad de Sonora

*Autor para correspondencia: M.C. Maria Guadalupe Canez Carrasco

Correo electrénico: canez@correom.uson.mx
Recibido: 9 de Marzo del 2015

Aceptado: 15 de Junio del 2015

ISSN: 2007-4530

L EPISTEMUS: www.epistemus.uson.mx 5




INTRODUCCION

Actualmente hay una necesidad o requerimiento
formal, porpartedeloslaboratorios querealizan mediciones
quimicas, de implementar medidas que permitan asegurar
la capacidad de proporcionar datos con la calidad
requerida por los usuarios a través de la trazabilidad de las
mediciones [1, 2]. Por lo tanto, es necesario que exista un
procedimiento facil de usar y aceptado de manera general
para caracterizar la calidad del resultado de una medicion,
esto es, para estimar y expresar su incertidumbre [3,
4, 5] que por definicién es un parametro asociado al
resultado de una medicidn que caracteriza la dispersion
de los valores que podrian razonablemente atribuirse al
mensurando [6, 7]. La guia para la evaluacion y expresiéon
de la incertidumbre de medicién [8] establece un
procedimiento completo para estimar la incertidumbre en
métodos de ensayo y calibracidn; sin embargo, se plantea
una estrategia muy general y cada laboratorio debe
adaptarla a sus propias condiciones y objetos de ensayo. Si
bien es cierto, las discusiones tedricas relativas al tema son
importantes y no deben dejarse de lado, es transcendental
recordar que la Quimica es una ciencia experimental y
la adquisicion de habilidades y destrezas por parte de
los estudiantes es fundamental en la formacion de los
futuros profesionales. En este sentido, para los estudiantes
de Quimica Analitica, resulta de especial importancia
cumplir con el procedimiento metodoldgico que les
permita obtener resultados confiables en sus practicas de
laboratorio a partir de parametros analiticos establecidos
en la normatividad vigente.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo fue
ilustrar la aplicacion de conceptos [9] especificos para el
procesamiento de los datos obtenidos en una titulacion
para la estimacion de la incertidumbre, a través de un
ejemplo sencillo de medicién de la concentracion de
acido acético por volumetria, dentro de un programa de
practicas de laboratorio de la materia de Quimica Analitica
| del Departamento de Ciencias Quimico Bioldgicas de
la Universidad de Sonora, que muestra como identificar,
analizar y estimar las contribuciones de los diferentes
componentes o fuentes de incertidumbre involucradas en
una titulacién acido-base.

METODOLOGIA

Este trabajo se bas6 en el uso y la aplicacién de
expresiones matematicas que se utilizan en la estrategia
propuestaporlalSO (también conocidacomoaproximacion
“bottom-up”) para calculary combinar la incertidumbre de
cada una de las partes y obtener la incertidumbre global
del proceso de medida quimico [10, 11, 12, 13, 14].

Descripcion del método

Lamedicion de acido acético en una muestra problema,
se basa en la titulacion de ésta con una disolucion de
hidroxido de sodio utilizando como indicador fenolftaleina.

CH3COOH + NaOH=>» CH3;COONa + H20
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Relacion de interaccion entre cada magnitud de
entraday el mensurando

Identificaciony analisis de las fuentes de incertidumbre

El propésito de este paso es listar todas las fuentes
de incertidumbre para cada una de las magnitudes que
afectan el valor del mensurando. Se elaboré un diagrama
de causa efecto (Ishikawa), para mostrar las fuentes
potenciales de incertidumbre que podrian contribuir al
valor de la incertidumbre asociada al valor medido de la
concentracion de 4cido acético (mensurando).

Modelo matematico

En esta etapa se modela el proceso de medida. Es
decir, se establece la relacion que existe entre el resultado
analitico y los pardmetros de los que depende.

fe * mgHp * PkHp*VnaoH
MgKHP * VNaOHpp * VCH3COOH

CCH3COOH = *fd (1)

dénde, la concentracion de NaOH depende de la masa
de KHP (mknp), de su pureza (Pkyp), de su masa molar
(Mkup), y del volumen de la disolucion de NaOH (Vri)
gastado durante la valoracion del KHP (Vnaow gy p), y pOr 1o
tanto V), Volumen gastado de disolucion de hidroxido
de sodio para titular el acido acético y Veu,coon, es el
volumen de muestra (dcido acético) titulada. En la ecuacién
1 se asume que el hidréxido de sodio se estandariza
frente a una disoluciéon de KHCgH404 (KHP) como patrén
primario[10, 14]. fc es el factor de conversion de mililitros
a litros.

Identificacion de las fuentes de incertidumbre

Para la identificacion de las fuentes de incertidumbre
significativas, se parti6 del modelo matematico
correspondiente, asicomo de aquellas fuentes que no estan
descritas explicitamente en el modelo y que provienen
de otras fuentes y se pueden apreciar en el diagrama de
Ishikawa en la figura 1 [10, 15].

%7 Miup Mgrp

) Calibracion
Punto Final —) My Calibracién

Linealidad
Linealidad

Temperatura— ¢ Mgruta

M Cc—> m (targy=—————>

Calibracion —)\
Mo —

» CCH;CO0H

e Punto Final
Vi u ' Calibracion
Punto Final Vi, —, Temperatura
Vi —, Temperatura —»,
Punto FinalVy, __,, Calibracion
VCH3COOH Pa—
Repetibilidad Vi Prue VcHscoon

Figura 1. Diagrama de causa-efecto (Ishikawa) para las
fuentes de incertidumbre establecidas para la titulacién de
acido acético (mensurando).

Maria Guadalupe Cdfiez Carrasco et al.: UNISON / EPISTEMUS 18/ Ario 9/ 2015/ pdg.: 5-12




Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre

Estimacion de la incertidumbre estandar del KHP

Pureza KHP (P, )

Se consideré la pureza del KHP y la incertidumbre citada por el
proveedor (Fermont). No se considerd otra fuente de incertidumbre ya que
el procedimiento de secado se realizé de acuerdo con las especificaciones
del proveedor. Asi la incertidumbre estandar es:

_ u
Upknp= 53 (2)

Masa molar KHP (Mp)

El KHP tiene la formula empirica KHCH,O,. La incertidumbre en la
masa molar del compuesto se determiné mediante la combinacién de la
incertidumbre en los pesos atdmicos de sus elementos constitutivos (Tabla
1) [16]. Para calcular la incertidumbre estandar (1(x)) correspondiente a cada
elemento se dividio la incertidumbre reportada (u) entre /3 [5, 16].

Uy = VU + Un? + U2 + ug? 3)

Tabla 1. Valores de pesos atdmicos e incertidumbre de KHCgH, 0, (KHP),

Peso Resultado Incertidumbre | Incertidumbre
Atémico citada (17) estandar (u)

G 8x12.0107 96.0856 +0.00080 0.00370
H, 5x1.00794  5.03970 +0.00007 0.00020
o, 4x15.9994  63.9976 +0.00030 0.00070
K 1x39.0983 39.0983 +0.00010 0.00010
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Masa del KHP (m

KHP)

Se utilizé una balanza analitica marca Vibra modelo AF-
R220E Max/d 220/0.0001 g, previamente calibrada con un
set de masas patrén de laboratorio (pesa de 0.5 g de masa)
marca Rice Lake, certificadas por la Entidad Mexicana de
Acreditacion (ema ac). La calibracién de la balanza analitica
se realizé utilizando 10 réplicas y cada una por triplicado,
para obtener la repetibilidad [2, 17, 18] (Tabla 2).

Uy = \/(Calibraci(')n)2 + (Repetibilidad)? 4)

Tabla 2. Estandarizacion de la disolucién de NaOH con KHP.

| Réplicas | _KHP(g) | mLNaOH |

1 0.3047 15.40
2 0.3025 15.50
3 0.3015 15.40
4 0.3030 15.60
5 0.3025 15.60
Promedio 0.3028 15.50
Desv. estandar 0.10

Volumen de la disolucién de NaOH para titular el KHP (V1)

La estimacién de la incertidumbre correspondiente al
volumen de la pipeta volumétrica y del matraz volumétrico,
se obtiene mediante la siguiente ecuacién:

— 2 2 2
Uy= JuTol + uRep + UpT (5)

Tolerancia. La incertidumbre estdndar respecto a
la tolerancia (Tol) del matraz volumétrico y/o pipeta
volumétrica declarada por el fabricante (ury), y para

convertir a incertidumbre estandar se asumié una
distribucion rectangular dividiendo entre /3 .
Tolerancia )
Urol = — =
o \/§
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Repetibilidad. La incertidumbre con respecto a la
repetibilidad (Rep) de llenado del material volumétrico
(URep). Se estima con la siguiente ecuacidn:

S

URep = \/_ﬁ (7)

Nn=nudmero de mediciones
S=desviacionestandarexperimental delasrepeticiones

Para estimar la repetibilidad se hicieron 10 mediciones
y cada una por triplicado (n =30), para la pipeta volumétrica
de 10.0 mLy para el matraz volumétrico de 250.0 mL por el
método gravimétrico (Tabla 2).

Variacion de temperatura. La incertidumbre debido
a la diferencia entre la temperatura de especificacion del
fabricante y la de trabajo, AT [19]. La posible variacién de
temperatura estd dentro de los limites de + 5 °Cy se trata
como una distribucion rectangular [20].

Vinatvot * AT * coeficiente de expansion térmica del agua 8)

Upr \/§

En el caso de la bureta volumétrica, el volumen
estuvo sujeto a la influencia de fuentes de incertidumbre
como Tol, Rep, AT y a la contribuciéon de la incertidumbre
en la deteccion del punto final. Ademas se considerd la
contribucién por la resolucién (Resol), ya que posee una
escala graduada.

Punto final. Para estimar esta contribucion se evalué la
desviacién estandar de los volUmenes gastados y se usé la
siguiente ecuacion:

S

Upfinal = Tﬁ (9)

Resolucién. La resolucion para la bureta clase A de
25.00 mLesde 0.10 mL [211]:

Resolucion de bureta

243

Para estimar la repetibilidad se hicieron 10 mediciones
de 25.00 mL (escala completa) por triplicado (n = 30) (Tabla
2).

Por lo anterior, la contribucién de los volimenes de la
disolucion de NaOH para titular el KHP (V) y el CH.,COOH
(VTZ) (Tablas 3 y 4), se estim6é mediante la siguiente
ecuacion:

U (resol) = (10)

Uy, = \/uTolz + uRepZ + ug + upfina12 + Upesol? (11)
Calculo de la incertidumbre estandar combinada

relativa

La incertidumbre estdndar combinada relativa es la
incertidumbre obtenida a partir de las incertidumbres
estandares individuales combinadas (ecuacion 12) [7].

Yecscoon _ (“mxnp)z + (”ﬂmp)z + (“Vl)z + (“VJ)ZJr (“MKHP)Z + (%)z + (%)Z (12)
CCH"CUOH mKHP PKHP VTl VTZ MKHP Vlﬂ V250
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La incertidumbre expandida Ucu,coon se calculd
multiplicando la concentracion del mensurando por la
incertidumbre estdndar combinada y posteriormente se
multiplica por el factor de cobertura (k) igual a 2, el cual es
equivalente a una confiablidad del 95% [7].

RESULTADOS Y DISCUSION

Relacién de interaccién entre cada magnitud de
entraday el mensurando

Identificacién de las fuentes de incertidumbre

Se muestran en el diagrama de Ishikawa o causa-
efecto (Figura 1).

Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre

Pureza KHP (Pyp)

La pureza del KHCgH,O, declarada por el proveedor
(Fermont) estd dentro de los limites de 99.95 — 100.05 %.
Por lo tanto, la pureza del KHP fue 1.0000 + 0.0005. Se
consideré como una distribucion rectangular, sustituyendo
en la ecuacion 2, la incertidumbre estandar es:

0.0005
Upp = TZ 0.0003
Upep  3x107*

_ —4
Upw = Rep 10 =3x10

Masa molar KHP (Mp)
En la tabla 1 se muestra la incertidumbre de la masa
molar del KHC H,O, (KHP). Sustituyendo en la ecuacién 3:

8 474

Wiacunso, = | (B10.000462)2 + (5x0.000040)2 + (4x0.000173)? + (1x0.000058)°

— — -3 1
Ukguegop = U Mysp = 3.8x107°gmol

) e 3821073
MRHCgH404 Mynp Mygyp 2042212

=1.861x10"°

Masa del KHP (Mgpp)

Se pesaron por diferencia un promedio de 0.3028 g
de KHP para estandarizar la disolucién de NaOH (Tabla 2).
Cada una de las pesadas estuvo sujeta a la repetibilidad
de la balanza y a la incertidumbre de la calibracion.
Sustituyendo en la ecuacion 4:

Uy = +/(0.00001)2 + (0.00004)? = 4.123 x107° g
Uneye 41231075 .
= = —1362x10
Yo = e 0.3028 x

Volumen de la disolucién de NaOH para titular el KHP
(V1)

Se estimo la incertidumbre estandar correspondiente
al volumen de la bureta de 25.00 mL. El volumen estuvo
sujeto a la influencia de fuentes de incertidumbre como

Maria Guadalupe Cdfiez Carrasco et al.: Estimacion de la incertidumbre expandida en. ..

Upar = \/§

Para estimar esta contribucion del punto final se utilizé
ladesviacion estandar de los volumenes de NaOH utilizados
para titular el KHP (Tabla 2), utilizando la ecuacién 9.

Repl AT: TOII Pfinal y Resol.
La tolerancia de la bureta de 25.0 mL (clase A) es de
0.03 mL [20], ecuacién 6.

0.03 mL B
Uror = T = 1.732x107“ mL

Sustituyendo los datos de la desviacion estandar de la
bureta en la ecuacién 7.

5.542 x1072 mL

Upep = = 1.012x1072mlL

V30

Para la estimacion de la incertidumbre de la variacién
de la temperatura (AT) se utilizé la ecuacién 8.

15.50 % 5% 2.1x10~*
= = 9.397 x1073 mlL

u LI —0'10 =4.472 x102 mL
9 b
Pfinal — ,—5

Para la estimacion de la incertidumbre de la resolucién
(Resol) se utilizd la ecuacion 10.

0.10 mL

Upesol — 2—\/§ = 2.887 x10‘2 mL

La incertidumbre estandar combinada para V;; se
obtuvo sustituyendo en la ecuacién 11:

ty,, = /(0017327 + (0.01012)% + (0.009397)% + (0.04472)% + (0.02887)2

Uy, = 5.765x 1072 mL

_ Uyp, _ 5.765x1077

— =3
Uy, = Ty 3.719 x107° mL

Volumen de la disolucion de NaOH para titular el
CH,COOH (V)

EPISTEMUS | 9



Las fuentes de incertidumbre involucradas en V77 son
las mismas para Vrz, pero ajustando el valor para el punto
final y temperatura.

Punto final. Para estimar esta contribucion se evalua la
desviacion estandar de los voliumenes de la disolucion de
NaOH utilizados para la titulacién del acido acético (Tabla
3).

0.1862 3.436 x 102 mL
Upfinal = /30 = o. X m
30
9.71x5x%2.1%107* s
Upr = B = 5.887x107° mL

Incertidumbre estdndar combinada para Vrz, ecuacién 11:
uVTZ=\/(0.01732)Z + (0.01012)2 +(0.005887)2 +(0.03436)? +(0.02887)% = 4951 ¥ 107% mL

_ g, _ 49510107 991 10-3
L =5099x10~ mL

Tabla 3. Volumen de NaOH para titular el CH,COOH*.

1

9.60 9.70 9.90
2 9.50 9.60 10.00
3 9.60 9.70 10.00
4 9.30 9.70 10.00
5 9.60 9.70 9.90
6 9.40 9.70 9.90
7 9.60 9.70 10.00
8 9.40 9.70 9.90
9 9.60 9.80 9.80
10 9.50 9.70 9.80

Promedio 9.71
Desv. estandar 0.1882

*Corresponde al promedio de tres repeticiones para cada réplica.

Volumen de la alicuota de CH,COOH (Vw)

Se midié una alicuota de 10 mL de disolucion de
CH,COOH. Para el volumen de la pipeta se consideraron
las tres fuentes de incertidumbre de todos los dispositivos
volumétricos de medicién: Rep, Tol y AT.

La tolerancia en la especificacion del fabricante, para
una pipeta volumétrica de 10.0 mL es de + 0.02 mL [21].

0.02mL

Upyy = ——— = 1.155x 1072 mL
Tol \/§
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Sustituyendo en la ecuacién 7, los datos de la
desviacién estandar de la pipeta volumétrica de 10.0 mL
obtenidos a partir de 10 repeticiones por triplicado.

_ Skep _ 1398x107% g

u = =2.552x107*
Rep \/ﬁ m g
Uy = Voipeta * AT 21107 _ 105 %2110 6062210 mL
V3 V3

La incertidumbre del volumen de acido acético (Vw)
se estimé combinando las tres fuentes de incertidumbre
(Tol, Rep y AT) que afectan la medicién de volumen de la
alicuota de 10.0 mL de acuerdo a la ecuacion 5.

= 1.305x 1072 mL

UViomL
Uy, 1305x107% s
Uy oo = Vo - 10 =1.305x10

Estimacion de la  incertidumbre  estandar
correspondiente al volumen del matraz volumétrico en el
cual se prepard la dilucion de acido acético (Vaso)

La tolerancia (Tol) del matraz volumétrico de 250.0 mL
reportada por el fabricante es de 0.15 mL (ecuacion 6):

0.15
trgr =7~ =0.0866 mL

Repetibilidad de llenado del matraz volumétrico.

Para estimar la repetibilidad se hicieron 10 aforos por
triplicado obteniéndose una desviacion estandar de 7.48x
103 mL.

0.00748 mL

V30

Incertidumbre debida a diferencia de temperatura
entre la temperatura de especificacién del fabricante y la

Upep = =0.001366 mL
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de trabajo. La temperatura reportada en la especificacion
del matraz volumétrico es de 20 °C y la temperatura en
el laboratorio varia + 5 °C. El coeficiente de expansién
de volumen del agua es 2.1X10* °C'. Por lo tanto
la incertidumbre debida a la diferencia de temperatura
(upr)es:

250 % 5% 2.1x10~*

tar = V3

La incertidumbre combinada correspondiente al
volumen de la disolucion de acido acético (Vaso)

Se sustituyen los valores de tolerancia, repetibilidad y
AT en la ecuacion 5

= 0.1516 mL

_ 2 2 2
Uy,omL — \/u(0.0866) + U0.01366)° T U(0.1516)

wy,., . = 017459 mL
w,, 017459 .
Wopoms = oo = 550 = 6:984x 10

Para determinar la concentracion de acido acético, se
utilizoé la ecuacion 1:

1000+ myggp * Pgp * Vry 1000 # 0.3028 + 100 * 9.71
~ 1550 * 2042212 = 10.00

=0.0929

CHyCOOH =
Vry % eqkHp * VCHgCOUH

Considerando que el factor de dilucion es de 25
(alicuota de 10.0 mL aforada a 250.0 mL) la concentracion
es de:

CCH3COOH - 00929 X 25 - 23225 mOl L_l
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La incertidumbre estdandar combinada relativa se
obtiene sustituyendo valores en la ecuacion 12:

U oon |(4123310°5\% (3510°0%  (57651102\"  (4951x102\" (38x10%\} (130510°7\ 07459\
— = || | t || t || * + +(—)
— 03028 10 1550 971 2042212 10 250

Uenscoon _ ¢ 5y 10-3molL-1
CCHgCOOH
Uccnycoon = Cenycoon * 6-5%x107° = 0.0151

La incertidumbre expandida Ucy,coon Se calculd
multiplicando la incertidumbre estdandar combinada por el
factor de cobertura (k) igual a 2, que es similar a un nivel de
confianza del 95% [7].

=0.0151 %2 = 0.0302 molL™?!

UCCHgCOOH

Por lo tanto,

CCchOOH = 2.3225 i 0.0302 mOlL_l

Con el fin de obtener la informacién necesaria para
estimarlaincertidumbre serequieredisponerdel certificado
de calibracién de los diferentes equipos del laboratorio y
determinar los valores de las desviaciones estandar a partir
de las verificaciones rutinarias del material volumétrico,
métodos y los equipos usados [22]. En la figura 2 se observa
la contribucion de cada unadelasfuentes deincertidumbre
consideradas en el proceso de determinacion de acido
acético por volumetria. Las contribuciones representadas
muestran que el mayor aporte a la incertidumbre
estandar relativa en la determinacién de &cido acético
lo proporciona el mensurando Ccy,coon, Seguido del
volumen de la disolucién de NaOH para titular el CH,COOH
(V1,). La incertidumbre debida al volumen de la alicuota de
acido acético (V) y el resto de las contribuciones, tienen
una influencia menos significativa sobre la incertidumbre
estandar relativa. En la tabla 4 se muestra un resumen de
los valores e incertidumbres de la titulacién acido-base.

C (mensurando) N NN D D D e .
V (250)
V(10) -
V(T1) | S N .
V (T2) | N R N —
m (KHP) 1
M (KHP) |
P (KHP) M
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 .007

Incertidumbre estandar relativa

Fuentes de incertidumbre

Figura 2. Contribucion grafica de las fuentes de
incertidumbre en la titulacion de 4cido acético
(mensurando).
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Tabla 4. Valores e incertidumbres estimadas en la titulacion de acido acético (mensurando).

Descripcion

Mypp Masa molar
Pynp Pureza
Mgnp Masa KHP
Vry Volumen de NaOH para titulacién KHP
Voo Volumen de NaOH para titulacién de
CH,COOH
Vio Alicuota de CH,COOH
Vyeo Volumen al que se diluyé la alicuota de
10 mL de CH,COOH
Cerzcoon  Concentracion de CH,COOH
Conclusiones

Se establecieron las fuentes de incertidumbre en la
cuantificacion de CH,COOH por volumetria mediante un
diagrama de Ishikawa, ademas de representar graficamente
cada una de sus contribuciones. Se estimaron las
incertidumbres individuales para posteriormente estimar
la incertidumbre de la medicién de la concentracion de
acido acético, obteniéndose una incertidumbre estandar
combinada (Ucey, coop ) de 6.5 x 107 mol L, en tanto que
la incertidumbre expandida (U), para un nivel de confianza
de aproximadamente 95 % con k = 2, fue de 3.02 x 10 2
mol L.
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