9. Importancia de la estadistica y
la quimiometria en la quimica analitica

Durante la realizacion de una analisis cuantitativo es muy importante tomar en cuenta todas las
variables que pueden afectar nuestro resultado, dentro de estos estan los factores provocados por los
instrumentos utilizados y los errores provocados por quien maneja el material.

En el reporte de cualquier anélisis quimico, es importante tomar en cuenta este tipo de errores ,
hacer un andlisis de los resultados y asi se podra concluir sobre él1.

Errores

* Groseros o accidentales

Son errores que son tan importantes que no existe alternativa real que abandonar el experimento y
empezar de nuevo por completo. Ejemplos: la averia total de un instrumento, caida o vertido
accidental de una sustancia en otra.

* Aleatorio
Estos provocan que los resultados individuales difieran uno del otro de manera que caigan a ambos
lasos del valor medio. Estos errores afectan la precisiéon de un experimento.

Sistematicos
Provocan que todos los resultados sean erroneos en el mismo sentido, son demasiado grandes. Y se
denomina también sesgo de la medida

Podemos calcular nuestros errores experimentales de la siguiente manera:

* Error absoluto.- Nos indica si medimos u obtuvimos mas o menos que el valor experimental, y
en qué cantidad excedimos del valor real o qué cantidad nos faltd; esto segun el signo de la
sustraccion.

Ex = valor experimental — valor tedrico

* Error relativo.- Es una forma de conocer el porcentaje de error que obtuvimos en nuestros
resultados.

Er = (valor experimental — valor tedrico) x 100
(valor tedrico)

Porcentaje de error

% error = 1 — (valor experimental) x 100
(valor tedrico)




Los errores presentes en un estudio analitico modifican:
* Precision
Es el grado de confianza con que se puede repetir un experimento y este puede dar los mismo

resultados. Es utilizado como sinénimo de repetitibilidad.

* Exactitud
Es el grado de concordancia entre el resultado de un ensayo y el valor de referencia aceptado.

Exactitud y precision bajas

. . .., 9
Baja exactitud, alta precision [ ¢ @

Alta Exactitud, baja precision

@

Exactitud y precision altas

Promedio:

Es importante tener conocimiento del dato promedio tedrico de nuestro experimento, ya que en
base a este es que se analiza la calidad del experimento; la precision y exactitud se basan en la
cercania o lejania a este promedio debido a la presencia de errores.

x =suma de valores/namero total de valores|
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Ejercicios tipo examen

1.-Un acido débil HX, estd disociado 3.5 % en una solucion 0.025 M a) calcula Ka de HX, b)
Calcula el % de disociacion en una solucion 0.05 M, c) (A que concentracion el dcido se encuentra
disociado 4%?. En todos los casos concluye que es lo que pasa.

a)3.19 * 10-5

b)2.52 %

¢) 0.0190 M

d) A mayor concentracion menor % de disociacion,

a mayor concentracion es mds débil el dcido.

2.- Calcula el pH de un solucién que se prepara mezclando 20 mL de HF 0.3 M con 20 mL de
hipoclorito de sodio 0.1 M. Concluye.
pH =2.68

3.- Se desea preparar 100 mL de una soluciéon de pH 1.4 a partir de solucion de HCI de pH 0.4 y de
sosa pH 13.7 ;Cuantos mL de cada solucion deben mezclarse para obtener la solucion deseada?
Concluye.

V1 =60mL de HCI

V2= 40 mL de NaOH

4.- Compara el efecto de adicionar 0.1 moles de H™ a un litro de a) buffer de 4cido formico /
formiato 1 molar de cada uno y b) agua pura.

pH =374

pH=1

5.- Calcula el pH de una solucion, a)NaNO; 0.1M, b)NaNO, 0.1M y  ¢) NH,Cl 0.1 M.
a) pH=7

b) pH=8.07

c) pH=8.38

6.- Suponga que se han afiadido 0.1 moles de amoniaco a un litro de sosa 1 M. ;Cudl es la
concentracidon de la solucion amonio en la solucién?
X=18*10"M

7.- Calcula el pH de una disolucién de 4cido sulfurico 0.03 M.
pH=15228

8.- Una muestra de 3 litros de aire urbano se burbujed a una soluciéon que contenia 50 mL de
hidroxido de bario 0.0116 M, precipitandose carbonato de bario. El exceso de base se tituld por
retroceso hasta el punto final con fenoftaleina gastandose 23.6 mL de HCI 0.0108 M. Calcula las
ppm de CO; en la muestra ( mL de CO,/ litro de aire)

La densidad de CO; es 1.98 g/mL.

ppm =3.35%10"

9.- Una muestra de 50 mL de vino se titul6 con 21.48 mL de sosa 0.03776 M. Si se sabe que el
acido presente en la muestra es acido tartarico.

a) Cual es el pH del vino al iniciar la titulacion.

b) Expresa la acidez en gramos por cada 100 mL de vino.

¢) Describe la técnica de titulacion.

d) Traza la curva de titulacion.

60



a)pH=1.79

b) 0.1271 g/100 mL

¢) Tomar 50 mL de vino, colocarlo en un Erlenmeyer y agregar
gotas de fenoftaleina. Titular con sosa 0.03776 M hasta que la
solucion cambie a color rosa. Anotar el volumen utilizado.

9 V (mL) pH
0 2.56
5 2.97
10.74 3.7
15 5.24
21.48 8.062
40 12.9

10.- Elabora un esquema de una celda voltaica en la que se utiliza la reaccion espontanea entre el
cobre metalico y una solucion de nitrato de plata. Utiliza nitrato de potasio en vez de cloruro de
potasio en el puente salino. a) ;Cudl es el motivo de hacerlo de esta manera b) Marca todas las
partes de la celda y escribe las reacciones ionicas netas para las semi-reacciones que tienen lugar en
cada electrodo. c¢) Escribe la ecuacién ionica neta y molecular de la reaccion total d) dibuja un
diagrama para cada celda , d) Representa esquematicamente la celda.

11.- Escribe la expresion de la constante de equilibrio y calcula su valor para la reaccion entre el
magnesio solido y el plomo (II) acuosa.
Keq=3.7%10""

12.- El cloro del agua puede determinarse como sigue: Se mezcla una alicuota de la muestra con
una solucion que contenga exceso de KI. Esta mezcla reacciona cuantitativamente.

El matraz debe estar cerrado para que no escape el yodo volatil. Después se titula el yodo formado
con tiosulfato de sodio, el cual se oxida al i6n tetrationato. El punto final se determina por la
desaparicion del color del yodo ( amarillo palido). Puede afiadirse almidon a la soluciéon como
ayuda para determinar el punto final colorimétrico. El almidoén y el yodo forman un material de
color intenso , de manera que su desaparicion es mucho mas facil.

Se trata una alicuota de 100 mL de agua clorada con un exceso de solucion de KI y se deja
reaccionar en un matraz cerrado. La soluciéon amarilla se titula con 7.14 mL de una solucion de
tiosulfato 0.0114 N. ; Cual es el contenido de cloro del agua en molaridad y en ppm

(Peso/Volumen)?
14.4 ppm

13.- Una muestra de 500 mg que contiene cromo se disolvio con 4cido hasta el i6on Cr3".
Posteriormente se sometié a una corriente de 1.24 amperes por 25 min

(, Cual es el porcentaje en peso de cromo en la muestra?

66%

14.- Al emplear un proceso de electrodeposicion para determinar el contenido de cobre en una
muestra acuosa de 100 mL, se obtuvieron 0.0103 g de cobre.

a) (Cuaél es el contenido de cobre en la solucion en ppm?

b) Si la corriente fue de 100mA ;Cuantos minutos se requeriran para que forme un deposito de esa
cantidad de cobre?
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a) 103 ppm
b) Smin 13seg

15.- Una muestra de 0.6407 g que contiene iones cloruro y yoduro dio un precipitado de
halogenuros de plata con un peso de 0.4430g. Posteriormente el precipitado se calentd fuertemente
en una corriente de gas cloro para convertir el yoduro de plata a cloruro de plata ; al final del
tratamiento , el precipitado dio un peso de 0.3181 g. Calcula el % de cloruro y de yoduro en la
muestra. Demuestra que es posible convertir el yoduro de plata en cloruro de plata. ;Cual es la
reaccion?

% yoduros = 27%,

% Cloruros = 4.05%

16.- Se titulan 6 mmoles de hierro (II) con dicromato de potasio 0.025 M; el volumen final es de
100 mL y el pH es cero Calcule la cantidad de hierro(Il) en mg que permanecen en la solucion
cuando hay un exceso de 0.1 mL de titulante.

2.7%10 7 g

17.- Calcula pCl y pAg al mezclar volimenes iguales de nitrato de plata de pAg = 1.7 y de cloruro
de calcio de pCl=2

pCl=7.73

pAg =2.3

18.- La calamina que se emplea para tratar irritaciones de la piel, es una mezcla de 6xidos de hierro
y de cinc . Una muestra de 1022mg de calamina secada se disolvio y diluy6 con &cido a 250 mL. Se
afiadi6 fluoruro de potasio a una alicuota de 10 mL de la solucion diluida para enmascarar el hierro
(para evitar que el hierro interfiera en la titulacidén de cinc); después de ajustar el pH en 10, se tituld
el cinc con 38.71 mL de EDTA 0.01294M. Una segunda alicuota se titulé con 2.4 mL de solucion
0.002727mL de ZnY* de acuerdo con la siguiente reaccion:

Fe"  + ZnY” —®» FeY' + Zn*

Calcula el porcentaje de 6xido de Zn y de hierro en la muestra
0.26% de Fe;O3y 99.74% de ZnO

19.- Calcula el potencial para la siguiente celda e indica si es galvanica o electrolitica
Pt/ UO,®" (0.0150 M), U*" (0.2M), H' (0.03 M) // Fe** (0.01M), Fe*" (0.025 M) / Pt
0.098 N

20.- Se desea preparar 100 mL de una solucion de pH 1.4 a partir de soluciones de HCI de pH 0.4

y de NaOH 13.70. ;Cuantos mL de cada soluciéon deben mezclarse para obtener la solucion
deseada?

V (NaOH)=44.71mL

V (HCl)=55.29 mL

21.- Se disuelve en agua una muestra de oxalato de sodio puro , que pesa 0.2856 g, se anade acido
sulftrico y la solucidn se titula, gastandose 45.12 mL de soluciéon de permanganato de potasio. Se
sobrepaso el punto final por lo que es necesario hacer una retrotitulacion con una solucion de acido
oxalico 0.1032 N, gastandose 1.74 mL. Calcula la normalidad del permanganato. (La reaccion se
establece sabiendo que el oxalato se oxida a bioxido de carbono y el permanganato se reduce a
manganeso II)

Pb 8.51%, Zn= 24.86, Cu=64.07%,Sn=2.54
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