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DETERMINACION DE ESTANO EN UNA ALEACION

Se quiere determinar la cantidad de estafio (Sn) en una aleacion que se esta desarrollando. Para ello
se toma una muestra, se lima y pesan 0.8717 g, se somete a digestion con 2 mL de acido nitrico en
caliente por 10 minutos, se evapora y se reconstituye y afora a 50 ml con un buffer 0.5 M pH 4.0 de
acetatos (solucién A). De aqui, se toma 1 mL y se afora a 25 mL con el mismo buffer (solucién B).

A fin de tener una determinacion espectrofotométrica selectiva a estafio, se usa violeta de
pirocatecol VPC (1x10-3M) como agente complejante y se hace la determinacién por dos métodos
de cuantificacion para corroborar el resultado. La reaccion asociada es:

Ssn(Iv)" + VPC" - Sn(VPC)"
Incoloro Naranja

Figura 1. Esquematizacién de la preparacién para la preparacion de las soluciones de la muestra
problema.

METODO 1:

Se emplea una solucién de estafio estandar 1x10-4M, se preparan los siguientes sistemas y se mide
su absorbancia a 450 nm.

Tabla 1. Preparacion de sistemas y su respectiva lectura de absorbancia.

Sistema 1 2 3 4 5 6
Vsoi8 (ml) 0 0 0 0 0 4
Vsrp (ml) 1 2 3 4 5 0
Vvec (ml) 5 5 5 5 5 5
Vaforo (ml) 25 25 25 25 25 25

A 0.42 0.48 0.55 0.68 0.75 0.54

IDENTIFICAR EL METODO DE CUANTIFICACION

Dado que se emplea una solucion estandar de estafio, el cual es el analito por cuantificar, y en base
a la tabla 1 se observa que solo hay un sistema donde se coloca la soluciéon problema y que el
volumen de los sistemas preparados se mantiene constante, se concluye que el método de
cuantificacion es una curva de calibracion indirecta sin dilucion.




PLANTEAR LA CURVA DE VARIACIONES MOLARES GENERAL PARA LOS SISTEMAS

En la ecuacion de la reaccion quimica mostrada en el enunciado del ejercicio se puede observar que
la relacion molar entre los reactivos, estafio y el agente complejante, es de 1:1. Con respecto a la
tabla 1, se nos muestra que el volumen del agente complejante se mantiene constante; mientras que,
el volumen de estafio estdndar va en aumento, por lo que el reactivo limitante en la reaccion es este
ultimo. De este modo, la tabla de variacién de cantidades molares seria la siguiente:

Tabla 2. Variacion de cantidades molares para la formacién del complejo

Sn (V)"  + VPC” - Sn (VPC)”
Inicio Vo Co
Agrega Ve
Equilibrio € VoCo —VC Ve

IDENTIFICAR QUE ESPECIE(S) DA(N) PROPIEDAD, EN ESTE CASO ABSORBANCIA

Para determinar la(s) especie(s) que da(n) la propiedad medida es necesario antes trazar la grafica
respectiva, para ello hay que determinar las concentraciones de estafio estdndar en los sistemas
preparados para la curva (Tabla 3) y graficar A=f[Sn] (figura 2).

(1x107*M)(1 mL)

[Sn]sistema1 = 2t il =4x10"°M
[Sn]sistema 2 = (1% 102_5452(2 i) =8x107°M
[Sn]sistema s = (1 x 10;;:2(3 ml) =12x10"°M
[Sn]sistema 4 = (1 x 10;;:2(4 mL) =16 xX107°M
[Sn]sistema s = (1% 12—54Z2(5 mL) =2x10"°M

Tabla 3. Datos para construir la curva de calibracidon.

Sistema 1 2 3 4 5
[Sn]stp (M) 4 x106 8x10-6 1.2 x10-5 1.6 x10-5 2x10-5
Absorbancia 0.42 0.48 0.55 0.68 0.75
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Figura 2. Curva de calibracién para la determinacién de estano.

En el grafico (figura 2) se puede observar que:

1) La absorbancia es directamente proporcional a la concentracién de estafio. Esto esta
asociado ala formacién del complejo Sn(VPC), por tanto, el complejo aporta ala absorbancia
medida.

2) Cuando [Sn]sta es cero se presenta un valor de absorbancia, es decir, la curva no parte del
origen, por ello la ordenada al origen tiene un valor positivo (b=0.318), esto se debe a que
el violeta de pirocatecol (VPC)también aporta absorbancia al sistema, porque, aunque no
exista en solucién el complejo, hay una especie que genera una seflal de absorbancia.
Observando también la TVCM, la Unica especie presente al inicio es el VPC.

En conclusion, dos especies quimicas aportan a la absorbancia medida en los sistemas a la longitud
de onda empleada (450 nm). Esto es viable debido a los colores indicados para ambas especies
(amarillo y naranja) ya que ambos absorben en intervalos cercanos y pueden traslaparse (Tabla 4).

Tabla 4. Espectro electromagnético visible (Housecroft & Sharpe, 2006).

Color
de la luz
absorbida

Rojo
Naranja
Amarillo
Verde
Azul
Violeta

Rango aproximado
de longitud
de onda/nm

700-620
620-580
580-560
560-490
490-430
430-380

Niumeros de onda Color de la luz transmitida,
correspondientes es decir, color

(valores complementario de la luz
aproximados)/em ' absorbida

14 300-16 100 Verde

16 100-17 200 Azul

17 200-17 %00 Violeta

17 900-20 400 Rojo

20 400-23 250 Naranja

23 250-26 300 Amarillo

En una representacion

de «rueda de colores»,

los colores complementarios
estan en sectores opuestos




CALCULAR LA CONCENTRACION MOLAR DEL METAL EN LA SOLUCION A Y SOLUCION B

Para determinar la concentracion de estafio se parte de la ecuacidon obtenida del ajuste lineal de la
grafica 1:

y = 21500x + 0.318 o bien A = 21500[Sn] + 0.318
Se sustituye el valor de absorbancia obtenido del sistema 6 y se calcula el valor de [Sn]:
0.54 = 21500x + 0.318

_0.54-0.318
21500

=1.03 X 10™°M Sn
Para calcular la concentracién en la solucion B se debe considerar la dilucién realizada para
preparar el sistema 6:

(1.03 X 107°M) (25 mL)
4 mL

[Snlsors = =6.45 x107°M

El mismo procedimiento se sigue para calcular la concentracién en la solucién A:

(6.45 X 1075M)(25 mL)

=1.61x103M
1mL

[Sn]SolA =

CALCULAR EL PORCENTAJE MASA-MASA DE ESTANO EN LA MUESTRA

Para determinar el porcentaje masa/masa es necesario calcular la masa de estafio en la solucién A:

mol Sn (118.71 gsn

(0.05L)(1.61 x 107 —

=9, x 1073
1mol5n) 9.576 x 10~3g Sn

Después, se procede a determinar el porcentaje de estafio en la muestra:

m  9.576x 1073g Sn
%_

m  0.8717 g muestra ’ %

El porcentaje de estafio presente en la aleacion estudiada es de 1.1% m/m.

DAR LA ECUACION QUE DEFINE LA RECTA Y CALCULAR LA CONSTANTE DE PROPORCIONALIDAD
(COEFICIENTE DE ABSORTIVIDAD MOLAR) PARA LAS ESPECIES QUE DAN LA PROPIEDAD
CONSIDERANDO QUE SE USA UNA CELDA CON LONGITUD DE PASO OPTICO DE 1 CM.

Dado que son dos especies las que aportan a la absorbancia medida, se debe de considerar la ley de
aditividades molares:

AT = A1+ A2 S Sllcl + SZICZ

En donde 1y 2 son VPCy Sn(VPC) respectivamente.




Tomando en cuenta las ecuaciones al equilibrio de 1a TVCM, se sustituye y se obtiene lo siguiente:

Ay = € 1<V°C°_VC>+8 1( ve )
T ! Vaforo 2 Vaforo

A=¢€ 1<V°C°> € 1( ve >+s 1( ve )
! Vaforo ! Vaforo 2 Vaforo

Factorizando queda:

Vo C |44
A=811< 00)"‘(82[_81[)( >
Vaforo Vaforo

Donde en relacion con la ecuacién matematica de la recta se tiene que:

Y=b+mx

VoC |48
A=€11< °°>+(821—811)< >
Vaforo Vaforo

Siendo esta expresion la ecuacién de la recta obtenida.

Para calcular los coeficientes de absortividad molar de cada especie a 450nm, se procede a calcular
el coeficiente del VPC (€1) a partir de la ecuacion de la ordenada al origen, puesto que se conocen
los valores de todos los componentes y solo se desconoce €1:

VoC
b=2¢g1 < 4 °>
Vaforo
Sustituyendo los valores se obtiene:

(0.318)(25 mL) o
GmDAX 103 M)(Lom)  1020em M7 = & para el VPC a 450 nm

Una vez calculado este coeficiente, se procede ahora con la ecuacién de la pendiente a calcular el
faltante:

m = (gzl - 81[)
Sustituyendo los valores se obtiene:
21500 + (1590 % 1)

1

Como puede observarse, el coeficiente del complejo es mucho mayor que el del VPC, por ello la
pendiente es positiva.

= 23090 cm M1 = €, para el Sn(VPC) a 450 nm




METODO 2:

Se emplea una solucion de estafio estandar 4x10-> M, preparan los siguientes sistemas (tabla 5) y se
mide su absorbancia a 480 nm.

Tabla 5. Preparacion de sistemas y su respectiva lectura de absorbancia.

Sistema 1 2 3 4 5 6 7
Vsap (ml) | 2 2 2 2 2 2 2
Vstp (ml) 0 1 2 3 4 5 6
Vyec (ml) 5 5 5 5 5 5 5
Veurer (ml) | 10 10 10 10 10 10 10
A180 0.60 0.75 0.87 0.96 1.0 1.13 1.22

IDENTIFICAR EL METODO DE CUANTIFICACION EMPLEADO

A partir de los datos mostrados en la tabla 4, se puede ver que los volimenes de las soluciones
adicionadas se mantienen constantes con excepcion de la soluciéon estandar de estafio, lo que
ocasiona un efecto de dilucién, dado que no se indica que los sistemas se aforen. Asi mismo, se puede
observar que en cada sistema se agregan 2 mL de la solucién problema y se tiene una reaccién
asociada a la determinacién. Con base en esto, se puede concluir que el método de cuantificacién
empleado es una curva de adicion patron indirecta con efecto de dilucion.

PLANTEAR LA TABLA DE VARIACIONES MOLARES

Aunque la reaccion a emplear es la misma, el método de cuantificacién es diferente, por lo que la
TVCM, debe desarrollarse para este caso en particular y es diferente a la anteriormente planteada.

Tabla 6. Variacién de cantidades molares para la curva de adicidn patrdn indirecta.

Sn (IV)” + vePc” - Sn (VPC)”
Inicio Vo Co
Agrega VprCpr
Equilibrio £ VoCo — Vp,-Cpyr Vp,Cpy
Agrega vc
Equilibrio £ VoCo — Vp,-Cp — VC Vp,Cpr +VC

Donde Vp; se utiliza para diferenciar el volumen agregado de la muestra problema, del volumen
agregado del estandar (VC).




DAR LA ECUACION QUE DEFINE A LA RECTA

Dando la ecuacién a partir de la tabla de variacién de cantidades molares y sabiendo que la especie
que da la propiedad el complejo se tiene lo siguiente:

_ Vpr-Cpr VsrpCstp
A-el( v, )+el( v, )

Sin embargo, debido al efecto de dilucién se multiplica a ambos lados de la ecuaciéon por el factor
(Vctevag

cte

) se obtiene entonces:

VeC VerpC
P P)_l_d( STD STD)

A = el(
Vcte

cte

Relacionandose con la ecuacién del modelo lineal de la siguiente manera:
y=b+mx

Para construir la curva de calibracién para este método es necesario calcular la concentraciéon del
estandar de Sn en cada uno de los sistemas preparados en términos del volumen constante.

Para determinar el volumen constante, se suman los volimenes de cada solucién que se adiciona a
los sistemas y no varia, en este caso, el volumen del agente complejante, la solucién buffer y la
solucion problema, los cuales se mantienen constantes, por ello, la suma de estos tres volimenes
seran el denominado volumen constante (17 mL).

Para realizar el calculo de la concentraciéon de Sn estandar en cada sistema, se utiliza el factor de
dilucién, que sirve para determinar la concentracién de estafio en cada sistema. Dicho factor de
dilucién es un cociente del volumen inicial y volumen final, por lo que las concentraciones de estafio
en los sistemas se calculan como se indica a continuacién:

[Sn]sistema = E

Calculando las concentraciones se obtiene:
(4 x 10‘5M)(0 ml) _ 0

[Sn]sistema 1=

17 mL
(4 x 10_5M)(1 mlL) _
[Sn]sistemaz = 17 mL =235%x10"°M
(4 x 10_5M)(2 mlL) 6
[Sn]sistema 3= 17 mL =4705x107°M
(4 x 10_5M)(3 mlL) _
[Sn]sistema4 = 17 mL =7.06x%x10"°M
(4 x 10_5M)(4 mlL) _
[Sn]sistema 5 = 17 mL =941Xx10"°M
4% 107°M)(5 mL
[Sn]sistema6 = ( )( ) =1.18x10"°M

17 mL




(4 X 1075M) (6 mL)

=141x107°
17 ml 141 x10—™M

[Sn]sistema 7=

Como siguiente paso se debe calcular la absorbancia corregida, debido al efecto de dilucidn;
recordando que para la espectrofotometria la propiedad que se mide es la absorbancia del analito,
que se relaciona con la concentracién por medio de la ecuaciéon de Lambert-Beer

A=¢€lC

Cuando se presenta un efecto de dilucion, la concentracion que esta relacionada con la propiedad
medida en general es definida por el volumen agregado al sistema (Vag) y la concentracion de esta
sustancia agregada (Cag) en relacion con el volumen total del sistema (Vr); la ecuacion se puede
reescribir:

En donde VT esta definido por la suma del volumen que se tenia en un inicio, volumen inicial (Vo) y
el volumen agregado (Vag), de modo que:

Vo C
A=l —20
Vo +Vayg
Para corregir el efecto de diluciéon se multiplican ambos términos de la ecuacién por el factor de
. .o [VotVag .
dilucion [V—], lo que no altera la igualdad:
0
A [Vo + Vag] — VagCag [Vo + Vag] - o4 [Vo + Vag]
Vo Vo + Vag Vo - Pl v,

Definiéndose asi el término de absorbancia corregida (A4"), la cual se debera calcular para cada
sistema preparado a partir de la absorbancia experimental obtenida (4.4,). Simplificando los

términos de la ecuacion y quedando la concentracion en términos de Vo, el cual es un valor constante
para todos los sistemas, se obtiene la ecuacidn final para calcular la absorbancia corregida:

, Vete + V.
A = Aoy (25721)

Usando la ecuacion anterior, se obtiene:

17 mL + 0 mL
A'sistema1 = 0.60( 7L ) = 0.60
17mL + 1 mL
A'sistemaz = 0.75( 7L ) = 0.794
17 mL + 2 mL
A'sistemas = 0.87( 7L ) =0.972
17 mL + 3 mL
A'sistema s = 0.96( 17l ) = 1.129
17 mL + 4 mL
A'sistemas = 1.0( 17l ) = 1.235




17 mL + 5 mL
Alsistema 6 = 1.13( 7 mL ) = 1.462
17 mL + 6 mL
Al sistema7 = 1.22( 7 mL ) = 1.651

A partir de los valores calculados (Tabla 7), se construye la curva de adiciones patrén.

Tabla 7. Valores para construir la curva de calibracion

Sistema 1 2 3 4 5 6 7
[Sn]stp (M) 0 2.35x10% | 4.70x106 | 7.06 x10® | 9.41 x106¢ | 1.18x10> | 1.41x10-5
A’ 0.60 0.794 0.972 1.129 1.235 1.462 1.651
1.75
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1.25
1
<
0.75 y=72101x+0.6113
R? = 0.9946
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Figura 2. Curva de calibracién para la determinacion de estafio.

CALCULAR EL COEFICIENTE DE ABSORTIVIDAD MOLAR PARA LA(S) ESPECIE(S) QUE
DA(N) LA PROPIEDAD CONSIDERANDO UNA CELDA DE 1 CM DE PASO OPTICO.

Como se observa en la grafica, la absorbancia aumenta conforme se forma mas complejo y al medir
en 480nm, zona de las soluciones naranja, se considera que solamente el complejo aporta a la
absorbancia medida, ya que el VPC, de color amarillo absorbe a menores longitudes de onda.

Retomando la ecuacion de la recta:

VpC VerpC
A’=el( P P)_I_d( STD sm)

cte Vcte

Se tiene que la pendiente (m) es igual a €l por lo que, en este caso en particular, la pendiente es igual
al coeficiente de absortividad molar del complejo:




m 72101 M1
e=—=————=72101M"cm~ 1 a 480 nm
l 1cm
CALCULAR LA CONCENTRACION MOLAR DEL METAL EN LA SOLUCION A Y SOLUCION B

Primero se determina la concentracion de estafio en el sistema de medicidén, a partir de la ecuacién
de larecta, se despeja el valor de x, al igualar el valor de y como cero:

y =72101x + 0.6113
Es decir:
0=72101x+ 0.6113
O bien, de manera simple queda:
m[Sn]prop = b

Como no existe ni tiene significado una concentracién negativa, se trabaja con el valor positivo o
absoluto para poder identificarla como una concentracion.

[Sn] _b__06l13 = 8.48 x 107° en los sist de medici6
Merop = —=oroT 1 = & en los sistemas de medicion
Se considera la dilucién realizada para calcular la concentracion en la solucién B:

17 mL
[Sn]SOZB =8.48x 107°M (m) =7.21x10"°M

Para calcular la concentracién en la solucion A, se considera la dilucion realizada:
25mL

[Sn]SOZA =721x107°M (m) =1.8x10"3M

CALCULAR EL PORCENTAJE MASA-MASA DE ESTANO EN LA MUESTRA.

10~3mmol
1.8 x 7 (50 mL) = 0.09 mmol Sn
118.71mg Sn
0.09 mmol Sn ( ) = 10.684 mg de Sn
1 mmol Sn
m 10.864 mg Sn
%— = *100=1.2%

m  871.7 mg muestra
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