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ENSENANZA DE LA QUIMICA

Propuesta didactica para la obtencion de una curva
de calibracion

Determinacion de acido acético con hidrogenocarbonato de sodio,
lavavajillas y un agitador magnético

Otilia Val-Castillo

Resumen: Los procedimientos analiticos instrumentales de analisis cuantitativo suelen utilizar la proporcionalidad entre la concen-
tracién de una sustancia y una senal analitica. Generalmente implican construir una curva de calibracion, optimizando los factores
que influyen en dicha senal, para que, a partir de la senal de la sustancia problema, se pueda determinar su concentracion por
interpolacion de la recta de calibrado. Para practicar este método de trabajo, en cursos de bachillerato, se muestra una experiencia
que aplica el método de calibracién a la determinacion de acido acético con reactivos baratos e instrumental disponible en los
laboratorios de educacion secundaria.

Palabras clave: Curva de calibracién, dcido acético, quimica analitica cuantitativa, vinagre, agitador magnético.

Abstract: Instrumental analytical procedures for quantitative analysis usually use the proportionality between the concentration of a
substance and an analytical signal. This generally involves constructing a calibration curve optimizing the factors that can influence
the signal so that, from the signal of the analyzed substance, its concentration can be determined by interpolation of the calibration
line. This article shows an experience that applies the calibration method to the determination of acetic acid with cheap reagents
and instruments available in school laboratories to practice this working method in high school courses.

Keywords: Calibration curve, acetic acid, quantitative analytical chemistry, vinegar, magnetic stirrer.
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|_a Quimica Analitica es la ciencia que estudia el con-
junto de principios, leyes y técnicas cuya finalidad es la
determinacion de la composiciéon quimica de una mues-
tra natural o artificial.™ Se divide en quimica analitica
cualitativa y cuantitativa.

La finalidad de la quimica analitica cuantitativa es ha-
llar la cantidad de una determinada sustancia presente
€n una muestra, una vez que se conoce, o se ha identifica-
do, su presencia mediante el analisis quimico cualitativo.

Los métodos cuantitativos pueden determinar la masa
o concentracion del analito mediante diversos procedi-
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cromatograficos... Hasta el ano 1920, la mayoria de los
analisis se basaban en medir masa o volumen, por este
motivo los métodos gravimétricos y volumétricos se co-
nocen como métodos clasicos de analisis, a diferencia de
los demads procedimientos que se denominan métodos
instrumentales.

En los laboratorios de los institutos, los métodos mas
utilizados son los volumétricos (para realizar valoracio-
nes acido-base, redox y de precipitacion), ya que estan
relacionados con el temario impartido en educacion se-
cundaria obligatoria y Bachillerato,”® y el material que
se necesita estd disponible en los laboratorios escolares
(bureta, soporte, vasos de precipitados o matraces erlen-
meyer y reactivos).

Asi, por ejemplo, para determinar el grado de aci-
dez de los vinagres, expresado como los gramos de
acido acético por cada 100 ml en un vinagre, (segin
esta publicado en el Real Decreto 661/2012 de 13 de
abril por el que se establece la norma de calidad para
la elaboracién y comercializacién de los vinagres),™
se mide el volumen de concentracién conocida de hi-
droxido de sodio,™ necesario para reaccionar con un
volumen conocido del vinagre, utilizando un indicador
acido-base,™ que nos indique cuando el dcido acético
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ha reaccionado completamente. A esta técnica se le
denomina valoracion. En general, se suelen hacer tres
medidas para encontrar un valor medio del volumen.
A partir de este dato se realizan los calculos oportunos
para la determinacion de la concentracion, que debera
coincidir con la mostrada en la etiqueta de la botella,
seguin la norma establecida en el RD 661/2012 ante-
riormente mencionado.™

Otros procedimientos analiticos instrumentales muy
utilizados en anadlisis cuantitativo implican construir una
curva de calibracién.”® Estos métodos se basan en en-
contrar una proporcionalidad entre la concentracion de
una sustancia y una senal analitica. En general, se buscan
relaciones lineales, al menos en un rango de trabajo. Me-
dida esa senal, para nuestra sustancia problema o analito,
se podra determinar su concentracién por interpolacién
en la curva de calibraciéon o por despeje de la ecuacién
de la recta de calibrado.

Estos métodos instrumentales son mas dificiles de
aplicar en un laboratorio escolar, ya que, en general, no
se dispone de instrumentacion que requiera calibracion.
Sin embargo, si ello fuera posible o incluso si se disenase
algun dispositivo instrumental,*'” serfa conveniente co-
nocer en qué consiste este método de trabajo.

OBJETIVOS

El principal objetivo de esta propuesta es mostrar una
experiencia que permita construir una curva de calibra-
cion, utilizando reactivos baratos e instrumental dispo-
nible en los laboratorios de los institutos (un agitador
magnético) y que se puede utilizar en cursos de Bachi-
llerato.

A nivel didactico permite relacionar conceptos quimi-
cos sobre estequiometria (reacciones quimicas, reactivo
limitante o en exceso), cinética quimica (velocidad de
reaccion y factores que influyen en la misma), la ecua-
cion de estado de los gases ideales (leyes de los gases),
aplicando el método cientifico: proponiendo hipoétesis,
desarrollando experimentos, representando los datos ob-
tenidos y obteniendo conclusiones.

Permite abordar competencias bdsicas mediante el
trabajo en grupo (competencias sociales y civicas) en
ciencia y matemadticas, competencia digital. comunica-
cion lingtistica, aprender a aprender, sentido de la ini-
ciativa y espiritu emprendedor.!"!

Por la limitaciéon de tiempo no se profundiza en los
contenidos que se imparten en la asignatura de matema-
ticas (errores, estadistica) y la obtencién de la recta de
calibrado, el desarrollo de los calculos estadisticos y las
desviaciones estandar se realizan con calculadora o uti-
lizando una hoja de calculo (competencia matematica y
digital) proporcionando directamente las formulas.

Se utiliza el teléfono moévil para grabar y compartir las
experiencias, objeto muy motivador para los alumnos, lo
que permite un control exacto sobre el tiempo de reac-
cion.
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PLANTEAMIENTO

Son muy conocidos los experimentos en los que el pe-
roxido de hidrégeno se descompone, con ayuda de un
catalizador, produciendo agua, oxigeno, y que con la adi-
cién de un lavavajillas generan mucha espuma.l™ Tam-
bién son conocidos los experimentos, y numerosos los
videos en Internet, en los que se infla un globo, colocado
en el cuello de una botella, con el diéxido de carbono
producido por la reaccion entre un vinagre, introducido
en la botella, al adicionarle el bicarbonato de sodio co-
locado en el globo,! puesto que el dcido acético, CH,-
COOH abreviadamente HAc, que contiene el vinagre
reacciona con el hidrogenocarbonato de sodio, NaHCO,
produciendo acetato de sodio CH,-COONa, di6éxido de
carbono CO,, y agua H,O, segtn la reaccién ajustada:

HAC(M)+ NaHCOS(S) — Na*(ac)+ Ac'(m_)+ Hzo(l) + CO2(g)
Si se anade jabon a esta reaccion, para estabilizar el
di6éxido de carbono formado:
a) ¢Se podria utilizar el volumen de espuma como
senal analitica?
b) ¢Se podria utilizar este método para determinar el
acido acético presente en un vinagre?

La hipotesis es considerar que el volumen de espuma
creado debe ser directamente proporcional a la cantidad
de di6xido de carbono formado a partir del acido acético
inicial, siempre que el hidrogenocarbonato de sodio sea
el reactivo en exceso. Para comprobar esto, se realiza el
estudio experimental de la cantidad de espuma formada
a partir de cantidades conocidas de acido acético, estu-
diando las variables que puedan influir en el proceso.

Antes de empezar con el estudio de esta investigacion
se deben realizar unos calculos previos:

1. Aplicando la conocida ecuacion de los gases idea-
les se calcula el nimero de moles de CO, que
teéricamente son necesarios para formar 6 ml y
100 ml de CO, (cotas inferior y superior de la pro-
beta) a la temperatura ambiente del laboratorio:

P-V=n-RT —
no PV _ 10006 56025 moles CO,
RT  0,082(273+18)
PV TOI0 00419 moles CO,

PTRT T 0,082273+18)

Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion:
HAc + NaHCO, = NaAc + H,0O + CO,

habria que estudiar inicialmente la reaccién en

un rango entre 0,0003 moles y 0,0040 moles de
acido acético.
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2. Por otra parte, 0,004 moles de HAc necesitan para
reaccionar estequiométricamente 0,004 moles de
hidrogenocarbonato de sodio (84 g/mol), por
tanto, como minimo una masa de 0,336 g. Para
asegurar que en el instante final se tendrd esa can-
tidad se pesara 1,0 g.

REACTIVOS Y MATERIAL UTILIZADO

- I:Iidrogenocarbonato de sodio, NaHCO,.

— Acido acético glacial, CH,-COOH (riqueza 99,5%,
d =1,05g/cm?) con el que se prepara una disolu-
cion de acido acético 1 M.

— Lavavajillas (marca Fairy).

— Balanzay espatula.

— Probetas iguales de 100 + 1 ml.

— Vidrios de reloj, varilla y papel de filtro.

— Pipetas graduadas de 1 + 0,01 ml, 2 + 0,02 ml,
5+ 0,05 ml, 10 £ 0,1 ml y succionador.

— Agitador magnético.

— Teléfono movil.

En la Figura 1 se muestra el material utilizado:

Figura 1. Material utilizado: balanza, agitador magnético, 4cido acético, hidroge-
nocarbonato de sodio, lavavajillas, probetas, pipetas graduadas, matraz aforado,
succionador, espatula, papel de filtro

PRUEBAS PREVIAS

Formulada la hipétesis se debe comprobar a través de un
procedimiento experimental si esta es verdadera o falsa.

Inicialmente, para comprobar si el volumen de espu-
ma coincide con el volumen de CO, que se calcula con la
ecuacion de los gases ideales, se empieza con una expe-
riencia que contiene: 1,6 ml de lavavajillas concentrado
y 0,0020 moles de HAc, anadiendo agua hasta 10 ml. El
volumen de la espuma result6 ser de 38 ml, medidos a los
30 sy 60 s después de haber anadido 1,0 g de NaHCO,, vo-
lumen menor al esperado, aproximadamente unos 48 ml.

Se hicieron, por ello, otras experiencias anadiendo
1,0 g de NaHCO, a 0,004, 0,006, 0,008 y 0,010 moles de
HAc respectivamente y enrasando a 10 ml (valor que se
sobrepasaba en la ultima experiencia). También se probo
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Figura 2. Nivel de espuma para distintas cantidades de HAc, al rato de haber con-
cluido los experimentos

con 5 ml de vinagre midiéndose la altura de la espuma a
los 30, 60, 90 y 120 segundos (Figura 2).

De estas primeras experiencias se pudo concluir que:

— A mayor concentracion de dacido acético se forma
mayor volumen de espuma, pero menor al espera-
do con la ecuacion de los gases ideales. La forma-
cion de la malla de espuma es un aspecto complejo
en el que no solo interviene el CO, formado en la
reaccion, ya que tiene que subir venciendo fuerzas
de cohesion, arrastra lavavajillas, etc. También in-
fluye la homogeneizacion de la muestra y se consi-
dera necesaria la utilizacion de un agitador magné-
tico que, ademas, hara la reacciéon mads rapida.

— Elvolumen de espuma formado varia con el tiem-
po transcurrido desde la adicién del bicarbonato
de sodio. El maximo volumen se obtiene en tiem-
pos diferentes, dependiendo de los moles de 4ci-
do acético, de forma que en algunas muestras a
los 60 s aun esta subiendo, pero en otras ya esta
bajando. Consideramos que grabar con un moévil
el transcurso de la reaccion nos permitira estudiar
cual es el tiempo mads apropiado para realizar la
medicion.

— El uso del vidrio de reloj no resulta comodo para
echar rapidamente el hidrogenocarbonato de so-
dio. Resulta mds practico utilizar un trozo de pa-
pel de filtro.

— El lavavajillas es muy viscoso y se considera que
esa viscosidad alterard la exactitud de la medida
del jabon. Es conveniente estudiar qué porcentaje
serd el adecuado.

— Larepresentacion de los datos obtenidos no sigue
una linea recta (Figura 3).

— En estas experiencias previas se enrasaba a 10 ml
antes de llevarse a cabo la reaccion. Sin embargo,
cuando estas se realizan, la espuma no solo se ex-
pande hacia arriba sino también por debajo y el
agua anadida influye en la lectura del volumen de
espuma. Por ello se decidié no enrasar y realizar
las medidas considerando los moles de HAc anadi-
dos en vez de su concentracién molar.
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. 100 A lavista de estos resultados, comprobamos que:
E
g % — La agitacion es fundamental para homogeneizar
§ 60 la muestra.
0 — El rango de linealidad esta por debajo de los mo-
C 40l les de HAc que se habian adicionado en las prime-
g ras experiencias, observiandose linealidad entre
3 20| 0,00040 moles y 0,0030 moles a los 60 s de adicio-
= nado el NaHCO, (Figura 5).
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Figura 3. Volumen de espuma, medido a los 30 s, 60 s, 90 s y 120 s, formado en
funcion de los moles de HAc, con 1,6 ml de lavavajillas (100%) y 1,0 g de NaHCO,
a temperatura ambiente (18°C) y sin agitacion (n = 1)

Teniendo en cuenta lo observado, se repiten las ex-
periencias utilizando un agitador magnético, (graduado
de 0 a 10) eligiendo inicialmente la velocidad 2 y un la-
vavajillas preparado al 50%. Se piensa que quiza con el
agitador se puede producir mas volumen de espumay se
utilizan menos moles de HAc, reduciéndose, por ello, la
cantidad de bicarbonato de sodio a 0,8 g.

Las nuevas disoluciones contienen: 2,0 ml de lavavaji-
llas al 50%, y de 0,0004 a 0,0040 moles de HAc. Se empie-
za a grabar con el teléfono movil cuando se anaden los
0,8 g de NaHCO,. Una vez grabadas todas las experien-
cias, se miden los mililitros de espuma a los 30 s y 60 s
(Figura 4) y se representan los datos en una grafica (Fi-
gura b).

Figura 4. Volumen de espuma formado en funcion de los moles de HAc, con 2,0
ml de lavavajillas al 50%, a los 60 s de afiadir 0,8 g de NaHCO3 con velocidad 2 del
agitador magnético a temperatura ambiente (18°C)
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T
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Figura 5. Representacion gréfica del volumen de espuma, formado en funcion de

los moles de HAc, con 2 ml de lavavajillas al 50%, a los 30 s y 60 s de afadir

0,8 g de NaHCO,, con velocidad 2 del agitador magnético a temperatura ambiente
(18°C). (n=1)
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Estos resultados resultaron muy alentadores. Se procedi6
a estudiar los posibles factores que podrian influir en la
formacion de la espuma, para una determinada cantidad
de acido acético:

Porcentaje de jabon.
— Influencia de la velocidad de agitacion.
— Temperatura.

Porcentaje de jabon

Se utilizan 2,0 ml de lavavajillas al 10, 30, 50, 70 y 90%
respectivamente, con 0,0020 moles de HAc. Se utiliz6 la
velocidad 2 del agitador. Sin anadir el lavavajillas la espu-
ma subi6 rapidamente alcanzando 20 ml alos 7 s, 7 ml a
los 30 s y 6 ml a los 60 s. Exceptuando estos datos (0% de
lavavajillas), que demuestran la necesidad de anadir el
lavavajillas para estabilizar la espuma, los resultados obte-
nidos se muestran en la Figura 6.

Aunque el lavavajillas no es un reactivo, ni un catali-
zador de la reaccién, a mayor porcentaje de lavavajillas,
la espuma resulta mas densa y tiene mas dificultad para
subir. A menores porcentajes, la espuma sube rapida-
mente, pero se mantiene menos tiempo. A la vista de los
resultados se considera adecuado continuar con 2,0 ml
de lavavajillas al 50%.

50 -
45 |
40 |
35 |
30 A
25 |
20 |
15 |
10 |
54
0

Volumen de espuma (ml)

40% 60% 80% 100%

Porcentaje de jabon

0% 20%

l+ml espuma 30s —s— ml espuma 60 s l

Figura 6. Volumen de espuma en funcion del porcentaje de lavavajillas, para
0,0020 moles de HAc, medido a los 30 s y 60 s de afadir 0,8 g de NaHCO, con
velocidad 2 del agitador magnético a temperatura ambiente (18°C) (n = 1
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Influencia de la velocidad de agitacion

La velocidad de agitacion debe influir en la cinéti-
ca de una reacciéon quimica, al aumentar el numero de
choques entre las moléculas de los reactivos y facilitar su
contacto, pero no en la cantidad de CO, formado. Sin
embargo, como la agitacién podria producir espuma, in-
dependientemente de la concentracion de CO,, se consi-
dera un factor a tener en cuenta.

Por ello, se prepararon muestras iguales conteniendo
0,0020 moles de HAc y 2 ml de lavavajillas al 50%. Se
grabaron con el moévil y se determinaron los mililitros
de espuma formados para las velocidades 0, 1, 2, 3, 4,6y
8 del agitador magnético (que esta graduado de 0 a 10)
al anadir los 0,8 g de NaHCO, a temperatura ambiente
(18°C). Figura 7.

3]
=]

E
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a
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o
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=
g
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0 4 T T T T T T T T ,
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numero de velocidad del agitador

Figura 7. Volumen de espuma, en funcion de la velocidad del agitador magnético,
para 0,0020 moles de HAc y 2,0 ml de lavavajillas al 50%, medido alos 0's, 30 s
y 60 s de haber afadido 0,8 g de NaHCO, a temperatura ambiente (18°C) (n = 1)

En este estudio la linea 0 s muestra la altura maxima
alcanzada por la espuma antes de anadir el hidrogeno-
carbonato de sodio dejando un rato de agitacion.

Alavista de los resultados se observa que lo importan-
te es la homogeneizacion, ya que sin ella se obtiene poco
volumen de espuma, pero no es necesaria una velocidad
muy alta puesto que ello origina inicialmente espuma. Se
considera la velocidad 2 como la mas adecuada en este
caso, pues proporciona mas diferencia entre el volumen
final y el inicial.

Estudio de la temperatura

Para asegurar la homogeneidad en la temperatura de
la probeta, esta se ha introducido en un vaso con agua a
diferentes temperaturas (Figura 8 a) y se ha dejado trans-
currir tiempo para calentar el conjunto con 0,0020 moles
de acético, 2,0 ml de lavavajillas al 50% y con una veloci-
dad de agitacion 2. Las temperaturas reales se midieron
con el termoémetro dentro de la probeta una vez termina-
da la reaccion. Los resultados obtenidos se muestran en
la Figura 8 b.

No se observan grandes diferencias en el volumen de
espuma obtenido al variar la temperatura. Como era de
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Figura 8. a) Medida del volumen de espuma a 50°C. b) Volumen de espuma, en funcion
de la temperatura, medidos a los 60 s de afiadir 0,8 g de NaHCO,,, después de calentar,
20,0020 moles de HAc, 2,0 mi de lavavajillas al 50% y con agitacion 2 (n = 1)

esperar, si se observa en la velocidad de reaccion, ya que
a mayores temperaturas la espuma sube inicialmente mas
deprisa. La dificultad que supone trabajar a temperaturas
distintas de la ambiental y la poca variacion observada con-
dicionaron el seguir trabajando a temperatura ambiente.

DETERMINACION DE ACIDO ACETICO

Influencia de la concentracion y tiempo de reaccion

Una vez estudiadas las variables anteriores, se realiza
una recta de calibrado con las condiciones elegidas va-
riando los moles de dcido acético.

Se observa que, para cantidades superiores a 0,0020
moles la espuma sigue subiendo después de los 30 s, y para
cantidades superiores a 0,0040 moles la espuma sigue su-
biendo después de 60 s, por ello, se amplia el tiempo de
reaccion y también se tienen en cuenta los mililitros de
espuma obtenidos a los 90 s (Figura 9).

No se pueden medir cantidades superiores a 0,0050
moles, pues el volumen de espuma supera la cota supe-
rior de la probeta.

Los factores de correlacion y los intervalos analiticos,
a diferentes tiempos de formacion de espuma, se mues-
tran en la Tabla 1.

volumen de espuma (ml)
al
o

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
moles de AcH

l+305 —x%—90s +60$l

Figura 9. Volumen de espuma, en mililitros, formado en funcion de
los moles de HAc, en un intervalo de concentracion comprendido entre
0,0004 moles y 0,0050 moles, con 2,0 ml de lavavajillas al 50%, medido
alos 30s,60 sy 90 s después de adicionar 0,8 g de NaHCO, con velo-
cidad 2 del agitador magnético, a temperatura ambiente (18°C) (n = 1)
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Tabla 1. Rectas iniciales de calibrado a diferentes tiempos de formacion de espuma

Intervalo analitico

Tiempo (s)  Factor correlacion r (moles AcH)
30 0,9986 0,00040 - 0,0030
60 0,9997 0,00040 - 0,0045
90 0,9998 0,00040 - 0,0050

Estudio del intervalo analitico

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), en 1975, defini6 el limite de deteccién (térmi-
no introducido por Karl Pearson en una comunicacién
a la Royal Society en 1894)1*1*] como un numero que
expresa el mas bajo nivel de concentracién (o cantidad)
de una sustancia que puede determinarse como estadis-
ticamente diferente del blanco analitico. La American
Chemical Society (1980) considera este limite como la
mas baja concentracion de un analito que un proce-
dimiento analitico puede detectar fidedignamente.!®
Posteriormente, la IUPAC reformuld la definicién “Es la
menor concentracion de analito que puede ser detecta-
da con un cierto nivel de confianza”. Va en aumento la
tendencia a definir el limite de deteccion, como la con-
centracion de analito que proporciona una senal igual
a la senal del blanco mas tres veces la desviacién estan-
dar del blanco, pero esta definicién es muy arbitraria
y esta totalmente abierta a cualquier analista para que
proponga una definicién alternativa para un proposito
concreto.!”

El limite de cuantificacién instrumental (LCI) o li-
mite de determinacion (LOQ) se puede definir como
la cantidad mas pequena de un analito que se pueda
cuantificar confiablemente por el instrumento. Gene-
ralmente se considera como el valor del blanco de la
muestra mas b, 6 o 10 desviaciones estandar de la media
del blanco.

En el estudio que nos ocupa, el blanco queda por de-
bajo de la cota inferior de la probeta (2 ml de lavavajillas
mas el iman mads el hidrogenocarbonato de sodio), por
ello no se puede calcular la desviacion estandar del blan-
co. Se ha supuesto que el limite de deteccion y cuantifi-
cacion viene determinado fundamentalmente por la cota
inferior de la probeta y su error: 6 + 1 ml y, por tanto, se
ha considerado el limite de deteccion y cuantificacion
instrumental como los moles de acético que producirian
7 ml de espuma, que corresponderian a 0,00042 moles de
acético con las rectas de calibrado anteriores. Se elimina
entonces el valor de 0,00040 moles de la recta de calibra-
do por considerarse el de menor confianza. En probetas
con cotas inferiores de 10 = 1 ml se deberan eliminar los
moles de HAc cuyo valor de espuma se encuentre por
debajo de ese valor.
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Rectas de calibrado

Las rectas de calibrado, teniendo en cuenta el tiempo de
reaccion, son las que se muestran en la Figura 10a (60 s) y
Figura 10 b (90 s). Los factores de regresion y los interva-
los analiticos entre los que se pueden utilizar dichas lineas
de calibrado se resumen en la Tabla 2. Con estas curvas de
calibrado se pueden determinar los moles de dcido acético
presentes en una disolucion a partir de los mililitros de
espuma formados.

= 100 4
E g9 v=20425x-1,3508
© g R® =0,9997
g 70 4
§ 60
o 501
T 40
=
$ 804
€ 20/
=}
o 10
> 0 v v v v v v v T T )
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040 0,0045 0,0050
Moles de HAc
—+— 60 s — Lineal (60 s)
100
E 90 A
= y = 20921x - 1,8363
© 804 2
£ R?=0,9998
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0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 0,0040 0,0045 0,0050
Moles de HAc

—+—90s — Lineal (90s)

Figura 10. Rectas de calibrado del volumen de espuma formado en funcion de los

moles de HAc, en un intervalo de concentracion comprendido entre 0,00045 moles

y 0,0045 moles con 2 ml de lavavajillas al 50%, a los 60 s (a) y 90 s (b) de haber

adicionado 0,8 g de NaHCO, con velocidad 2 del agitador magnético a temperatura
ambiente (18°C) (n = 1)

Tabla 2. Rectas de calibrado a diferentes tiempos de formacion de espuma

Intervalo analitico

Tiempo (s)  Factor correlacion r (moles HAc)
30 0,9991 0,00045 - 0,00300
60 0,9997 0,00045 - 0,00450
90 0,9998 0,00045 - 0,00450

Procedimiento experimental

A una probeta de 100 ml se le adicionan: 2,0 ml de la-
vavajillas al 50%, un volumen adecuado de dcido acético
(estandar o muestra), de forma que el numero de moles
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oscile entre 0,00045 y 0,00450 moles, y un pequeno iman.
El movil esta preparado y colocado. A continuacién se co-
loca la probeta sobre el agitador, ya en marcha, se pone
a grabar el movil y se adicionan 0,8 g de NaHCO,, traba-
jando a temperatura ambiente (18°C). Se registra hasta
sobrepasados los 90 sy, después, se anotan los volimenes
alcanzados por la espuma a los 60 sy 90 s.

Para construir la recta de calibrado se relaciona el
nivel de espuma, alcanzado a los 60 s 0 90 s de tiempo
de reaccion, con la concentracién de las diversas disolu-
ciones.

Estudio estadistico de los resultados

Toda medicion esta bajo la influencia de un gran
numero de incertidumbres, las cuales se combinan para
producir una dispersion en los resultados, por ello, es
de gran importancia estimar la confiabilidad de los datos
experimentales cada vez que se obtienen resultados en el
laboratorio. No existe un método simple y de aplicaciéon
universal para determinar con absoluta certeza la confia-
bilidad de los datos de un analisis."]

Para revelar la presencia de errores aleatorios se pue-
den aplicar pruebas estadisticas a medidas repetidas.!'”
Para ello, se van a aplicar los siguientes parametros esta-
disticos a series de ocho ensayos iguales de tres cantida-
des distintas de moles de acido acético:

X

i

— El valor promedio o media aritmética: X =

n

—\2

— Desviacion estandar (muestra): S = + 2(x; = %)
n-1

S

n

— Desviacion estandar de la media S _

>

— Coeficiente de variacion o desviacion estandar re-
lativa CV = DER = E'IOO
X t
— Error del método % E = =

Se encuentra en las tablas de Fisher, para siete grados
de libertad y 95% de probabilidad, el valor de t = 2,36.

El intervalo de confianza de una distribucion mues-
tral (n < 30) se encuentra comprendido entre:!'”

X-t i <pU<X+t i

n-1 \/H n-1 \/H

La exactitud del método se puede determinar por la
comparacion de los resultados obtenidos con un patrén
de referencia. De este modo se pone de manifiesto la
existencia o no de errores sistemadticos. Llamando x
al valor de referencia y X al valor medio encontrado se
calculant y € :

_ Xverd —i‘ t' — Xverd _X‘
= exp
S S,
— Sit <t . en las tablas estadisticas de Fisher
exp tabulado

(t=2,36) el método es reproducible.
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= Sit' <4, 10 €Xisten errores sistematicos. !
Al no disponer de disoluciones patrén se ha prepara-
do una nueva disolucion de HAc 1 M que se ha tomado
como valor de referencia.
En las Tablas 3 y 4 se resumen los valores de los para-

metros estadisticos calculados.

Tabla 3. Estudio estadistico para diferentes cantidades de acido acético
alos 60 s de tiempo de reaccion

Tiempo =60 s
N 8,0-10*mol 2,0 -10* mol 4,0-10°* mol
o 8,13-10* mol 2,04- 10 mol 4,00-10° mol
8 3,4210° 2,59-10° 8,43-10°

S, 1,21-10° 9,15-10°® 2,98:10°

DER 4,21% 1,27% 2,11%

% E 3,52% 1,06% 1,76%
Intervalo (8,13 £ 0,29)-10* (2,04 + 0,02)-10° (4,00 + 0,07)-10
confianza mol mol mol

b 0,383 1,497 0,015

t 1,082 4,235* 0,042

exp

Tabla 4. Estudio estadistico para diferentes cantidades de &cido acético
alos 90 s de tiempo de reaccion

Tiempo =90 s
N 8,0-10*mol 2,0 -10* mol 4,0-10°* mol
o 8,05-10* mol 2,03- 10 mol 3,97-10°° mol
S 2,56-10° 2,58-10° 5.82:10°

S, 9,07-10°® 9,15-10° 2,06:10°

DER 3,18% 1,27% 1,47%

% E 2,66% 1,06% 1,22%
Intervalo (8,05 = 0,21):10* (2,03 £ 0,02)-10°* (3,97 + 0,05)-10°
confianza mol mol mol

b 0,195 1,208 0,472

t 0,551 3,416* 1,335

exp

Se puede observar que el método es reproducible y
con menor error para 90 s de tiempo de reaccién, aun-
que la determinacién de 0,00200 moles presenta peor re-
producibilidad y error sistemitico ya que el valor de t,_
tiene un valor mayor que el tabulado (2,36).
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SELECTIVIDAD. INTERFERENCIAS

Todos los dcidos reaccionaran con el hidrogenocarbona-
to de sodio produciendo CO,, por tanto este metodo no
presenta selectividad y serviria para medir todos los mo-
les de acido presentes en una muestra.

No se ha realizado estudio de iones interferentes.

APLICACION DEL METODO A MUESTRAS REALES

Para comprobar la validez del método propuesto en ca-
sos reales, la curva de calibracién se ha aplicado a la de-
terminacion del dcido acético en diversos vinagres. No se
requiere preparacion especial. Un pequeno volumen de
vinagre se vierte sobre un vaso de precipitados de donde
se toman entre 2y 3 ml.

En funcion de los datos aportados por el estudio esta-
distico se han utilizado tiempos de reaccion de 90 s. Los
resultados encontrados se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Determinacion de 4cido acético en diversos vinagres

Muestra™ 2 et::]al::;a" Valor encontrado
V‘”aggijr‘i:‘;f;?y'o'R 8% 8,10+ 0,11)% (n = 2)
AT 691200000
TSI o o z0mm 0=
Vi"ag':ai‘;‘]’;';%:'anco 6% (6,05 + 0,00)% (n = 2)
Vinagre blan_co de vino en 6% (6,12 +0,08% (n = 3)
sobre sin marca

Vinagre de sidra Kania 5% (5,02 £ 0,07)% (n = 3)

n = namero de determinaciones.

*Segun Real Decreto 661/2012, de 13 de abril, por el que se establece la norma
de calidad para la elaboracion y comercializacion de los vinagres. (BOE de
26/04/2012, paginas 32031-32036):

Articulo 3. Definiciones.

1. Vinagre: Es el liquido apto para el consumo humano resultante de la doble
fermentacion alcohdlica y acética de productos de origen agrario.

2. Grado de acidez de los vinagres: Acidez total expresada en gramos de acido
acético por 100 mililitros.

3. Vinagre de vino: Es el producto obtenido exclusivamente por fermentacion
acética del vino.

5. Vinagre de sidra: Es el producto obtenido a partir de sidra, mediante fermenta-
cion acética.

10. Vinagre balsamico: Es el producto obtenido por adicion de mosto de uva,
mosto de uva concentrado o mosto de uva concentrado rectificado al vinagre de
vino, dando lugar a un vinagre dulce, con un contenido minimo de az(car total de
150 g/1, procedente exclusivamente de los mostos indicados.

**Articulo 11. Etiquetado.
3. Se indicara el grado de acidez, seguido del simbolo «%» 0 «°».

Con respecto al grado de acidez reflejado en la etiqueta, se admitird, siempre que
el vinagre cumpla con el minimo establecido en el articulo 8.2.a), una diferencia,
en mds o en menos, de 0,2°.
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IMPLEMENTACION Y TEMPORALIZACION DE LA PROPUESTA
DIDACTICA

La temporalizacion vendra marcada por la forma en la se
decida abordar este estudio.

La opcion que implica menos tiempo es la de trabajar
con tres grupos, si se dispone de tres agitadores magnéti-
Cos, para repartir tareas:

— En la primera sesion se realiza el planteamiento
inicial, por el profesor o la profesora, con el mate-
rial y reactivos ya preparados.

— En la segunda sesion, elaboradas las hipoétesis de
trabajo, cada grupo realiza el estudio de una de las
variables a tener en cuenta: porcentaje de lavavaji-
llas, agitacion y temperatura.

— Enla tercera sesion, una vez elegidas las condicio-
nes mas favorables, cada grupo realiza las expe-
riencias para su grafica de calibrado, la repeticion
de una concentracion y la aplicacion del método
a las muestras de vinagre. Segun la organizacion y
destreza del alumnado del grupo podrian ser ne-
cesarias dos sesiones o una sesion algo mads larga.

Cada alumna y alumno del grupo, a partir de las ex-
periencias grabadas, elaborard en casa, con ayuda de la
calculadora o una hoja de cdlculo, las graficas correspon-
dientes, la recta de calibrado, el estudio estadistico y los
informes pertinentes.

La otra opcion, si se tienen mas sesiones disponibles,
es que todos los grupos realicen todos los estudios.

CONCLUSION

Se ha disenado una practica que permite aplicar, de
forma muy sencilla en el laboratorio escolar, el método
de calibracion utilizando reactivos baratos y facilmente
disponibles, usando como instrumentacion un agitador
magnético.

Se han seguido los pasos elementales que se deben
dar en el proceso de calibracion de un instrumento ana-
litico:™

— Disenar los experimentos.

— Hacer las medidas.

— Representar los resultados.

— Obtener la funcion de calibrado.

— Usar la funcién de calibrado para estimar la in-
certidumbre asociada a valores de muestras de
prueba.

— Comprobar la validez de la curva aplicandolas a
muestras reales de concentraciéon conocida. En
nuestro caso se ha aplicado con éxito a la determi-
nacion de acido acético en diversos vinagres.

Una vez realizada la calibracion el método resulta
muy rapido para la determinacion de acido acético.
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