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RESUMEN

El presente estudio pretende demostrar el efecto del ruido de voltimetros digitales en las
determinaciones potenciométricas de cloruros, utilizando electrodos de vidrio desechados
como indicadores selectivos de iones cloruros. Se elabor6 un programa de simulacion en
MAPLE 18 que calcula el ruido en las mediciones de concentraciones de cloruros,
considerando voltimetros con resoluciones de 1.00, 0.10 y 0.01 mV. En el programa se
introdujo una desviacion del volumen nominal del volumétrico utilizado en las adiciones de
los estandares, con el fin de simular los errores sisteméaticos de un volumétrico no
calibrado. Se estimaron las diferencias minimas de potencial que deben existir para poder
diferenciar dos concentraciones sucesivas. Estos valores fueron de 19, 29 y 1.2 mV
respectivamente para los voltimetros anteriores. Se simul6 el modelo de calibracion para
una resolucion de 1 mV, voltimetro disponible en el laboratorio y se compar6 con el
modelo experimental obteniendo un electrodo de vidrio desechado. EI método se aplico en
las determinaciones de cloruros en suero fisioldgico y en una muestra de agua de consumo,
haciendo uso de la calibracion directa y la de adicion patron. Se evaluaron las
incertidumbres aplicando dos métodos de célculo: la propagacién de las incertidumbres y la
de simulacion de Montecarlo, lo que condujo a recomendar el uso de un voltimetro con

mejor resolucion para obtener resultados con mayor precision.

_UNAN-Leén, Departamento de Quimica
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1. INTRODUCCION

La potenciometria con electrodos selectivos de iones, ESI, es una técnica que nacid en
Hungria a inicios de los afios 60, utilizando electrodos de primera y segunda clase. Desde
esa época hasta en la actualidad se han venido desarrollando nuevos disefios robustos y

miniaturizados con mayor estabilidad y sensibilidad* 2.

Esta técnica se caracteriza por su rapidez, exactitud y bajo costo para el analisis de especies
i6nicas en aguas, suero fisiologico, fluidos bioldgicos y otras matrices acuosas, de tal forma
que se utilizan ampliamente en muchos campos de las ciencias, entre los cuales se destacan

la quimica clinica, control de los procesos industriales, monitoreo ambiental, entre otras®*.

Uno de los electrodos mas sencillos utilizados como ESI para la determinacién de cloruros
ha sido el electrodo de segunda clase plata-cloruro de plata, Ag/AgCI®!, que es facil de
fabricar®. EI proceso de medicién puede hacerse por valoracién potenciométrical”? o por
potenciometria directa el cual consiste en medir el potencial como funcion de la

concentraciont®!,

Las determinaciones de cloruros por métodos clasicos son costosas, tardadas y poco
sensibles. La cromatografia ionica es otra técnica con mayor sensibilidad pero los costos
son elevados. La exactitud de la medicion de cloruros por potenciometria depende de las
interferencias de especies complejantes contenidos en la matriz de la muestra y de la
variacion de la fuerza iénica. EI método de adicion patron es apropiado para minimizar
estos efectos®®. La fuerza iénica se estabiliza con un electrélito inerte. No obstante,
algunos de los problemas que pueden afectar la exactitud de este método son: el ruido en el
sistema de medicion de voltaje y una desviacion significativa en el valor nominal del

volumen a adicionar.

Actualmente, los laboratorios analiticos utilizan electrodos de vidrio para la medicion del

pH en los diferentes ensayos. Estos electrodos tienen un elevado costo y cuando se rompen

0 se dafian irreversiblemente, se desechan. El presente trabajo pretende aprovechar el uso
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de estos electrodos desechados, previo estudio de simulacion de las condiciones

experimentales apropiadas para la determinacion de cloruros en muestras acuosas.

Para llevar a cabo esta investigacion, en primer lugar, se simul6 el ruido de tres voltimetros
digitales con resoluciones 1.00, 0.10 y 0.01 mV, tomando el valor del ruido promedio del
potenciémetro disponible en el laboratorio (resolucion 1.00 mV), se simul6 el modelo de
calibracion con 6 puntos y se calcul6 el valor minimo del volumen de solucién patrén que
debe adicionarse a una solucién muestra para determinar cloruros por el método de adicion
patron. Todas estas condiciones fueron aplicadas en la determinacién de cloruros en agua y
en la valoracion de la pureza del suero fisiolégico. Es importante sefialar que esta
investigacion fue objeto de una publicacion en la Revista UNIVERSITAS de la UNAN-
Leon (Ver anexo D).

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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2. OBJETIVOS

2.1 General

v Evaluar el efecto del ruido instrumental en la determinacion potenciométrica de
cloruros en aguas Yy suero fisiologico, utilizando electrodos de vidrios desechado.

2.2 Especificos

Como obijetivos especificos se plantean los siguientes:

v" Calcular el ruido en las mediciones de concentracién considerando voltimetros
digitales con resolucién de 1.00, 0.10 y 0.01 mV mediante simulacion en MAPLE
18.

v Estimar las diferencias minimas de potencial que debe existir entre dos
concentraciones sucesivas.

v" Comparar el modelo experimental con un potenciémetro de 1.00 mV obtenido con
electrodo de vidrio de pH desechado con un modelo de calibracion simulado.

v Evaluar la incertidumbre aplicando la propagacién de las incertidumbres y la
simulacion de Montecarlo.

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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3. MARCO TEORICO

La potenciometria consiste en la medida de la fuerza electromotriz (fem) entre dos
electrodos de una celda galvanica en ausencia de corriente apreciable (virtualmente cero),
por lo que no tienen lugar cambios importantes en la concentracion de las especies
electroactivas (que ceden o aceptan electrones) o analitos’®). Los restantes métodos
electroanaliticos implican corrientes eléctricas y medidas de intensidad de corrientel?®. Su
objetivo es determinar la actividad o concentracion de analitos a partir de los datos de

potenciales de electrodo.

La fuerza electromotriz (o voltaje) E, que se produce en la celda es la diferencia entre el
potencial variable de la reaccion de semicelda del analito y el potencial de electrodo de

referencia.
Los métodos potenciométricos tienen dos aplicaciones fundamentales:

++ Valoracion potenciométrica:
Para localizar el punto de equivalencia de una valoracion analitica (volumétrica o

coulombimétrica).

++ Potenciometria directa:
En las que las medidas de potenciales se pueden relacionar con las concentraciones del
analito en muestra patron y servir de base para determinacion cuantitativa de dicho analito
en la muestra. La determinacion de un ion o de una molécula mediante potenciometria
directa es rapida sencilla requiriendo solo la comparacion de potencial desarrollado por el
electrodo indicador en la disolucion problema con el potencial obtenido cuando se sumerge

en una o més disoluciones patrén de analitof?®.

_UNAN-Leén, Departamento de Quimica
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3.1 Principios de potenciometria con electrodos selectivos de iones

3.1.1 Celdas electroquimicas

Las celdas electroquimicas utilizadas en las mediciones potenciométricas estan formadas
por un sistema que incluyen el electrodo indicador que cambia su potencial en respuesta a
la concentracion de las especies, el electrodo de referencia que hace un aporte de potencial
constante total y un dispositivo (pH-metro o voltimetro) para la medida del potencial o

fem!®l. Esto se representa en la Figura 3. 1.

Voltimetro digital

229
|

84
Electrodo de i ]

;ld.g-cnrl;n, N /jT/d ]L = . 5
ref L L
[

Electrodo
indicador
metdlico, E; 4

Puente salino,— | e

E, _1#” Disolucitn
/// A ali
% N del anallt_(z_
Membrana

porosa Ecerga = Eina ™ Evet + E|

Figura 3. 1 Celda potenciométrica

Por convenio, en una celda electroquimica el anodo y la informacion sobre la disolucion
con la que esta en contacto se escribe siempre a la izquierda. En los convenios de signos
en potenciometria estd de acuerdo con el convenio anterior, el electrodo indicador se
considera como el catodo y el electrodo de referencia el anodo'®®!. La informacién del

anodo siempre se escribira a la izquierda como en las celdas electroquimicas.

Como lo muestra la Figura 3.1, una celda tipica para analisis potenciométrico se pueden

representar como:

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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\Electrodo dYe referencia}\i Disolucién de analito |\ElectrodoYindicador )
Eref j Eind

Las lineas verticales representan los limites entre las fases o interfases, a través de los
cuales se pueden desarrollar diferencias de potencial. La linea vertical doble representa dos
limites de fases, una a cada extremo del puente salino. Un potencial de contacto-liquido se
desarrolla en cada una de estas interfaces. El potencial de contacto resulta de las diferencias
de las velocidades a las cuales migran los iones de los compartimentos de la celda y del
puente salino a través de las interfaces en el cual, puede ser insignificante si el puente
salino posee un anién y cation que migran a una velocidad parecida. Por esta razon se
utiliza una solucién saturada de cloruro de potasio, KCI, encontrados en solucién en
electrodos de referencia, que debido a que ambos son iones son una movilidad similar y

reducen el potencial de contacto hasta unos cuantos milivoltios o menos!??.

En las medidas potenciométricas directas el potencial de la celda puede expresarse como
una suma del potencial del electrodo indicador, Ej,g, del potencial del electrodo de

referencia, Ere, y del potencial de union, E;, los cuales aparecen en el esquema anterior®!,
Ecel = (Eing — Ere) + Ej

El término Ej,q contiene la informacion que se busca: la concentracion del analito. Asi pues,
para la determinacion potenciométrica de un analito debe medirse el potencial de celda,
corregirlo con respecto a los potenciales de referencia y de unién, y calcular la

concentracion del analito a partir del potencial del electrodo indicador %,

_UNAN-Leén, Departamento de Quimica
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3.1.2 Electrodo de referencia

El potencial del electrodo de referencia Erf, posee un potencial fijo y no interactta con el
analito. La diferencia de potencial involucra un potencial de union liquida E;j, que
representa la interfase entre el electrolito dentro del compartimiento del electrodo de

referencia y la solucién del analito.

Un electrodo de referencia es una semicelda que completa la reaccion redox y da un
potencial conocido, constante y completamente insensible a la composicion de la
disolucion de estudio, por lo que el voltaje producido en la celda se debe a cambios del
analito que da respuesta al electrodo indicador. Para que un electrodo de referencia
mantenga un potencial constante su composicion debe permanecer fija, lo cual exige que
(virtualmente) no pase corriente por €l. Esto se consigue mediante el circuito y el método
operativo del potenciometro utilizado para medir la fem de la celda y mediante la
composicion del electrodo de referencia, que se reajusta a su situacion original si pasa

solamente una pequefia cantidad de corriente .

El potencial de un electrodo de referencia ideal es conocido, constante y totalmente
insensible al analito. Ademas, este electrodo debe ser resistente, facil de montar y que

mantenga un potencial constante al paso de pequefias corriente %2,

3.1.2.1 Electrodo de calomelanos saturado

Los electrodos de calomelanos se componen de un contenedor de mercurio con su
superficie totalmente cubierta de cloruro mercurioso (calomelanos). El electrodo esta
inmerso en un reservorio con una solucion conocida de cloruro de potasio conectado a la
solucién muestra a través de un puente salino o frita de vidrio®. Las semiceldas de

calomelanos se pueden representar como sigue:

Hg | Hg,Cl, (sat), KCl (x M) ||
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Donde x representa la concentracion molar del cloruro de potasio en la disolucion. El

potencial de electrodo para esta semicelda esta determinada por la reaccion:
Hg,Cl,(s) + 2e~ = 2Hg(l) + 2CI~  0.2444 V

y depende de la concentracién x de cloruro!®®. La concentracién de cloruro de potasio
utilizado es principalmente una cuestion de convencion. En la practica americana, tiende a
favorecer al cloruro de potasio saturado, dando al “electrodo de calomel saturado”, ECS. En
Europa, se utiliza el electrodo de calomelanos 3.8 M, usado especialmente en monitoreo
industrial. No obstante, el potencial es mas estable para una solucion saturada de cloruro de
potasio. Debido a que el cloruro de potasio es normalmente un electrélito equitransferente,
es deseable en una alta concentracion de éste para minimizar el potencial de unién liquida,
por lo que es muy comun encontrarlo en solucion en otros electrodos de referencia. Por lo
tanto, el electrodo de calomelanos saturado parece ser el mejor, pero tiende a tomar horas
para recuperarse de un cambio de temperatura, debido al tiempo requerido para establecer
el equilibrio de solubilidad del cloruro de potasio y de calomelanos, que es particularmente
mas marcado en esta version saturada. Es por eso que su uso en el laboratorio donde la
temperatura es controlada, el desempefio del electrodo de calomelanos saturado es
satisfactoriol®. El potencial del electrodo de calomelanos saturado a 25 °C es 0.2444 /%!
(Ver ANEXO A).

Se dispone en el comercio varios tipos de electrodos de calomelanos adecuados, donde dos
caracteristicos son los mostrados en la Figura 3. 2. El cuerpo de cada electrodo consiste en
un tubo externo de vidrio o de plastico que tiene de 5 a 15 cm de longitud y de 0,5 a 1,0 cm
de diametro!?®!. El tubo interno contiene una pasta de mercurio/cloruro de mercurioso en
cloruro de potasio saturado; este tubo esta en contacto con la disolucion de cloruro de

potasio saturada del tubo externo a través de una pequefia abertura.

Para el electrodo (a) de la Figura 3. 2, el contacto con el sistema del electrodo indicador se
hace por medio de un tapdn de porcelana fritada, una fibra porosa, o una pieza de Vycor

poroso (vidrio seco) sellada en el extremo del tubo. Este tipo de union tiene una resistencia

_«5% UNAN-Leodn, Departamento de Quimica
(&5 . Br.: Arelia Lisseth Diaz Campos 9
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relativamente elevada (2.000 a 3.000 Q) y una capacidad limitada de transportar la
corriente; por otra parte, la contaminacion de la disolucion del analito debido a la salida del
cloruro de potasio es minimal®®). El electrodo tipo camisa que se muestra en la Figura (b)
tiene menor resistencia pero, tiende a derramar pequefias cantidades de cloruro de potasio
en la muestra. Este electrodo es particularmente util para medidas en disoluciones no
acuosas, muestras pastosas, en sedimentos, en disoluciones viscosas y en suspensiones

coloidalest®

Conexidn eléctrica

Tubo interno que contiene
una pasta de Hg, Hg C1.,
y CIK saturado

CIK saturado

Orificio pequeiio

Disco fritado Camisa
{0 una fibra de vidrio
porosa) esmerilado
(a) (b}

Figura 3. 2 Electrodos de referencia de calomelanos

comerciales tipicos.

El tiempo de vida util del ECS disminuye al estar sujeto a grandes fluctuaciones en la
temperatura, por lo que se aconseja no usarlo por encima de 70 °C durante largos

perfodos'®.

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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3.1.2.2 Electrodo de plata-cloruro de plata como electrodo de referencia

Un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata, Ag/AgCl, tiene un sistema anélogo al
del electrodo de calomelanos saturado como electrodo de referencia. Se forman con la
deposicion electrolitica de cloruro de plata en un alambre de plata pura o en un alambre de
platino cubierto con plata, donde luego son sumergidos en soluciones de cloruro de potasio
en el mismo depdsito como el de unién liquida de un electrodo de calomelanos. Esta
solucidn de cloruro de potasio es previamente saturada con cloruro de plata antes de que el
electrodo sea utilizado®. De esta manera, una semicelda tipica para un electrodo de

referencia de plata-cloruro de plata, se representa como siguel®®':

Ag | AgCl (sat), KCI (x M) ||

La ventaja del electrodo de referencia de plata-cloruro de plata frente al electrodo de
referencia de calomelanos es que se recupera de los cambios de temperatura mas
rapidamente y puede ser usado a altas temperaturas (superiores a 60°C) durante largos
periodos . Por otra parte, los iones mercurio (1) reaccionan con componentes de la
muestra que los iones plata (que pueden por ejemplo, reaccionar con las proteinas); tales
reacciones pueden conducir a la obturacion de la union entre el electrodo y la disolucién de
analito ). Por su uso casi exclusivo como electrodo de referencia, se han desarrollado

como electrodo de referencia interno en electrodos selectivo de iones.

Los electrodos estan disponibles y ampliamente comercializados. Uno sencillo y

caracteristico se ilustra:

_UNAN-Leén, Departamento de Quimica
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Alambre de plata (‘ Conductor
Entrada de aire para permitir

que el electrdlito fluya lentamente a

@ T LB través del 5
KCl saturado + 5 del taponporoso

1-2 gotas de 1 M AgNO,

__Alambre de Ag doblado
4  en lazo

Solucién acuosa saturada
J' - “con KCl y AgCl

Epey

Semirreaccién
AgCl(s) +e =Ag(s) + Cl

— Pasta de AgCl

| ;
bt Tapon poroso para asegurar el

— KCl sélido ¥ % contacto con la solucion externa
E; _—Tap6n de Agar @' (puente saiino)
saturado con KCI _KCI sdlido con un
Tap6n poroso poco de AgCl
(@) (b)

Figura 3. 3 (a) Diagrama de un electrodo de Ag/AgCl de
plata que muestra las partes de electrodo que producen el
potencial del electrodo de referencia E, y el potencial de
union E;. (b) Esquema de un electrodo de Ag/AgCl que

muestra su compaosicion.

La reaccion de semicelda para este electrodo es:
AgCl(s) + e~ = Ag(s)+CI= E=+40.199V

El potencial estdndar de reduccidon para el de plata-cloruro de plata es de +0,222 V a 25 °C,
que seria el potencial de un electrodo de Ag/AgCl si la actividad de cloruro fuera uno. Pero
la actividad en una disolucion saturada de KCI a 25°C no es uno, de modo que el potencial
del electrodo resulta ser +0.199 V (Ver ANEXO B), con respecto al electrodo estandar de
hidrégeno (SHE) a 25 °C 2%,

3.1.3 Electrodo indicador

El potencial del electrodo indicador Ejng, €S sensible a las condiciones quimicas de la
solucion por lo que contiene la informacion quimica de interés: la concentracion del analito

implicito. Asi pues, para la determinacion potenciometrica debe medirse el potencial de

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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celda, corregirlo con respecto a los potenciales de referencia y de unién y calcular la
concentracion del analito a partir del potencial del electrodo indicador.

Puesto que un electrodo responde al analito, el electrodo se llama electrodo indicador, los
cuales estan relativamente libres de interferencias para una rdpida y no destructiva

determinacion cuantitativa de numerosas especies, en especial iones.

Un electrodo indicador ideal responde de manera rapida y reproducible a los cambios de
concentracion de un ion analito (o un grupo de iones analitos). Aunque no hay un electrodo
indicador que sea absolutamente especifico en su respuesta, hoy en dia se dispone de

algunos de ellos que son marcadamente selectivost?.

Para una mayor disponibilidad de electrodos indicadores que respondan selectivamente a
varias especies (ionicas o moleculares) de interés analitico, se han clasificado como sigue:

e Electrodos indicadores metalicos

Electrodos indicadores de membrana (electrodos selectivo de iones o plon)

Electrodos de membrana cristalina

Transistores de efecto de campo sensible a iones ISFET

Sistema de electrodo sensible a molécula

3.1.3.1 Electrodos de segunda clase

Los metales no sirven unicamente como electrodos indicadores de sus propios cationes,
como en los electrodos de primera clase, sino que también responden a las actividades
de aniones que forman precipitados poco solubles o complejos estables con esos cationes.

Esto es un electrodo de segunda clase!®?.

También son conocidos como electrodos sensibles a aniones, que al estar compuestos de un

metal M, inmersos en una solucién de una sal escasamente soluble conteniendo una

_UNAN-Leén, Departamento de Quimica
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concentracién ¢ mol I de un anién X*, su potencial ser4 determinado por am, que se

relaciona a ax, debido al producto de solubilidad K = (a)? (ax)?.

log K — 1

1
p-m p_mogax

E = E) + S logay = E
= Em +logay = Ev +

Mientras hay solidos MyXy presentes, el potencial de electrodo dependera de la actividad
del anién X* y de este modo, el electrodo es considerado como un electrodo selectivo a

iones %) La ecuacion anterior puede reescribirse como:

0o Kk
E=Ey— ;log ax
donde:

Ex = Ey +

log K.
p-mog S

Esto se comprende si se sustituye la actividad del ion metélico en la ecuacién de Nernst por
su valor obtenido a partir del producto de solubilidad.

En la practica no es necesario que la solucién completa esté saturada con la sal siempre y
cuando las inmediaciones del electrodo estén saturadas. Proporciona una fuente de la sal y
el electrodo con una capa de sal, recubrimiento electrolitico o por reaccion quimica,

asegura que la solucién cerca del electrodo esta saturada con &1,

Para una titulacion, el cloruro de plata precipitado resultante tiene un producto de
solubilidad de Ks = 107275 en agua a 25 °C, un valor relativamente grande. Podemos
calcular facilmente la cantidad de cloruro que permanece en solucién™. En el caso de la

plata:

Kps

aci
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Para el cloruro seria:

K
_ _bs
acr = —

Apg
En el punto de equivalencia acj=a,g, €l Kps da una actividad de iones cloruro de 10** M
como resultado. Esto corresponde a 0.35 ppm por lo que a cantidades menores de 0.35 ppm
no daran lugar a la precipitacion y no puede ser titulada!. (Hemos visto que utilizando el
método Gran, este limite de deteccidon se puede disminuir por un factor de diez con un
exceso de diez veces de iones de plata de acuerdo con la Ec. (91) o la Ec. anterior. Dado
que estamos interesados en las determinaciones precisas de cloruro en la region sub-

miligramo, nos gustaria reducir quimicamente este producto de solubilidad también).

3.1.3.2 Electrodo de plata-cloruro de plata como electrodo indicador

La caracteristica de los electrodos de segunda clase como se menciond anteriormente, es
que un metal responda a la actividad de un anién con el que forma un precipitado o ion

complejo estable.

La plata cumple con esta caracteristica (como un electrodo de segunda clase) por responder
a la actividad de haluros y aniones pseudohaluro. El electrodo se constituye de forma
similar a un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata, ya que el electrodo de plata
(alambre de plata) estd saturada en un extremo con cloruro de plata mediante
electrodeposicion®. Para preparar un electrodo capaz de determinar cloruros sélo es
necesario saturar con cloruro de plata la capa de disolucion del analito adyacente al
electrodo de plata (o0 alambre de plata). EI alambre quedara recubierto con un depdsito
adherido de haluro de plata, que rapidamente se equilibrara con la capa superficial de la
disolucién en la que este sumergido. Dado que la solubilidad del cloruro de plata es baja,
un electrodo obtenido de esta manera se puede utilizar para numerosas medidas®. La

reaccion del electrodo a 25 °C, se puede escribir como:

AgCl(s) + e~ = Ag(s) + CI=  E° = +0.222V

é Br.: Arelia Lisseth Diaz Campos 15
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Aplicando la ecuacion de Nernst a 25 °C se obtiene:

Eina = Efga1 — 0.0592log ag- = 0.222 + 0.0592 pCl

Ag

Esta ecuacion muestra que el potencial de un electrodo de plata es proporcional a pCl, el
logaritmo negativo de la actividad de los iones cloruros. Asi pues, en una disolucion
saturada con cloruro de plata, un electrodo de plata puede servir como electrodo indicador
de segunda clase para los iones cloruro. Advierte que el signo del término logaritmico de
un electrodo de este tipo es opuesto al de un electrodo de primera clase!®?.

Eind

G
Pendiente = m

k
\lntersecciém = E%gcn;\g

pCl

Figura 3. 4 Representacion gréafica de la ecuacion de
Nernst anterior para un electrodo de segunda clase en

relacion con CI.

Las magnitudes del Eing Y Erer N0 pueden medirse individualmente, es por ello que se asigha
un valor arbitrario al potencial del electrodo de referencia y de esta forma encontrar los
demas valores. Para ello se utiliza un electrodo aceptado como referencia principal: el
electrodo estandar de hidrogeno SHE, cuyo potencial es de cero voltios a cualquier

temperatura.

Dependiendo del material del ion sensible utilizado, de acuerdo a recientes

recomendaciones IUPAC, se pueden distinguir entre otros los electrodos siguientes:
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Electrodos cristalinos y no cristalinos. El primero puede ser dividido en homogéneos (por
ejemplo, de un solo cristal, prensado o fundida pellet) y heterogéneos (por ejemplo, AgCl
en PVC, caucho de silicon) electrodos "s6lidos"*). Los electrodos no cristalinos pueden ser
subdivididos en poroso soportadas (por ejemplo, filtro Millipore, frita de vidrio) y apoyada
no porosa (por ejemplo, PVC) intercambiador de iones liquido y electrodos portador neutro

I También se encuentran como indicadores los sensores de gas y los biosensores.

3.1.3.3 Electrodo de vidrio

El primer electrodo de vidrio creado se utilizé para determinar pH midiendo el potencial
que se genera a través de una fina membrana de vidrio, la cual separaba dos disoluciones
con concentraciones distintas de iones hidrdgeno, por lo tanto, se le ha considerado como el

primer electrodo de ion selectivo y hasta la fecha son ampliamente utilizados??.

Este electrodo consiste en una fina membrana de vidrio sensible a iones H™, en forma de
bulbo sellado en el extremo de un tubo de vidrio con propiedades no selectivas de iones (0
en el extremo de un tubo de pléstico). El tubo se llena con una solucién de referencia
interna en que esta inmerso el electrodo de referencia interno, que se conecta por un cable
apantallado para el medidor de pH. El electrodo de plata-cloruro de plata se utiliza casi
siempre como electrodo de referencia interno y la solucién de referencia interna contiene el
ion que responde el electrodo de referencia, que en la practica es cloruro y el ion al que
responde el electrodo como un todo®. Esta solucién es un pequefio volumen de &cido

clorhidrico diluido, saturado con cloruro de platal??.

Una celda para para medir pH usando un electrodo de vidrio como en la figura 3. 5,
muestra que el sistema del electrodo de vidrio incluye dos electrodos de referencia: 1) el
electrodo externo de plata-cloruro de plata o también puede ser de calomelanos (ref. 1) y 2)
el electrodo interno de plata cloruro de plata (ref. 2). Aunque el segundo electrodo es parte
del electrodo de vidrio, no es el elemento sensible al pH. En su lugar, el bulbo de la

membrana de vidrio en el extremo de electrodo es lo que responde al pH 2.

_«5% UNAN-Leodn, Departamento de Quimica
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Al

pHimetro
| | Al
| pHimetro
Electrodo [ "! . l |
de calomelanos I ﬁj o 3!}(:1;0@0 £
saturado, Egpcg I € VIdrio. Eing [ ' 1
— 1]
n
Puert = A
pe n' l | ; i Puerto de llenado
de llenado , >_Cera o gel o
~|  aislante Disolucién _ [#ll ., .
Disolucién de kel Tl (Fh'ﬂ :;;:’i(:c Y
de pH vidrio KRS
desconocido. N\  de paredes grucsas | de Ag/AgCl
Alambre ‘ 1
de AG
Disolucién ‘,j Tap6n de vidrio
0.1 M HCl1 i \ sinterizado
L saturada con AgCl &i L7

Membrana L
l de vidrio
delgada de pH

Agitador magnético

Figura 3. 5 Sistema tipico para la medida del pH. (a)
Electrodo de vidrio (indicador) y de calomelanos
saturado (de referencia) sumergidos en una disolucién de

pH desconocido.

En la Figura 3. 5 se indica una sonda combinada o electrodo combinado de un electrodo
indicador de vidrio con un electrodo de referencia de calomelanos saturado. Un segundo
electrodo de plata-cloruro de plata, sirve como referencia interna del electrodo del vidrio.
Todos los electrodos de vidrio estan dispuestos de manera concéntrica, con el de referencia
interna en el centro y el de referencia externa por fuera. El electrodo de referencia de
calomelanos saturado esta en contacto con la disolucion del analito a través del tapon de
vidrio sinterizado u otro medio poroso apropiado. Las sondas combinadas son la

configuracion mas usada de electrodo del vidrio y de referencia para medir pH[2.

La membrana de un electrodo de vidrio tipico posee un grosor de 0.03-0.1 mm??, el cual
tiene una resistencia en el rango 1 — 500 MQ vy, por lo tanto, se medira con un instrumento
con una impedancia de entrada lo suficientemente alta para asegurar que la corriente a
través de la membrana en la gama picoamperio sus potencialidades. Las corrientes mas

grandes pueden perturbar la calibracion del electrodo durante muchas horas'®.

El electrodo de vidrio ha sido el ejemplo desde hace varias décadas para la construccion y

funcionamiento de los nuevos electrodos selectivos de iones, debido a que ambos se
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emplean de la misma manera y su funcionamiento quimico en el interior de la membrana
que es sensible a la especie que se determina es muy similar, es por ello que al igual que la

escala de pH se pueden definir escalas, por ejemplo, como pNa, pCa*, pCu®*, pSCN, etc.
3.1.4 Potenciales de electrodo

Un potencial del electrodo es una medida de la diferencia de las concentraciones de las
especies en una semicelda y sus valores en el equilibrio®, que es una definicién de la

ecuacion de Nernst con respecto a las concentraciones.

Las reacciones de una celda electroquimica se representan por dos reacciones de semi-
celda, cada una de la cuales tiene un potencial de electrodo caracteristico asociado a ella.
Estos potenciales miden la fuerza impulsora de las dos semirreacciones cuando, por
convenio, ambas se escriben como reducciones. Es de esta manera que el potencial de celda
medido corresponde a la diferencia de potencial obtenidos a través de las dos
semirreacciones, en donde la segunda semirreaccion se resta con la primeral®®. La

expresion general de esta relacion es:

Ecel = Ecstodo — Eanodo 0 Ecet = Egerecho — Eizquierdo

Mediante esta ecuacion se observa que el potencial de una celda, como la que se muestra en
la Figura 3. 1, es la diferencia entre dos semiceldas o potenciales de electrodo. De acuerdo
con el convenio de signos de la IUPAC, si el potencial de la unién liquida es despreciable o

no hay unién liquida, podemos escribir el potencial de celda de esa manera!®?.

No existe ningin método para determinar el valor absoluto del potencial de un Unico
electrodo, ya que todos los dispositivos para medir voltajes determinan sélo diferencias de
potencial. Esta incapacidad no es una seria desventaja, ya que son igualmente utiles los
potenciales de semiceldas relativos, medidos frente a un electrodo de referencia comadn.

Estos potenciales relativos al combinarlos dan potenciales de celdas reales, ademas se

pueden utilizar para calcular constantes de equilibrios de procesos redox. Por lo tanto, es
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necesario un potencial de referencia cuidadosamente definido y aceptado por la comunidad
quimica como el electrodo estandar de hidrogeno (SHE) y el electrodo normal de
hidrégeno (ENH) 281,

Estos electrodos son dependientes de la temperatura, de la actividad de ion hidrogeno en la
disolucion y de la presion del hidrdgeno en la superficie del electrodo. Sus especificaciones
para el electrodo de hidrdgeno estandar son una actividad del ion hidrogeno igual a la
unidad y una presion parcial de hidrogeno exactamente de una atmosfera. Por convenio, al
potencial de este electrodo se le asigna un valor de cero voltios a todas las

temperaturast?®.

3.2 Principio del funcionamiento del electrodo plata-cloruro de plata como electrodo

selectivo de iones

La presente investigacion se enfoca en la utilizacion de electrodos solidos, especialmente el
de membrana de vidrio y el de segunda clase. Como se ha visto anteriormente, las
similitudes internas entre un electrodo de plata-cloruro de plata de segunda clase y un
electrodo de vidrio de pH es de que estan constituidos internamente de manera semejantes
Ilegandose a probar que cuando un electrodo de vidrio pierde su membrana, que es sensible
a los iones H*, este empieza responder a la actividad de los iones cloruro en solucion. Por
eso, cuando la membrana de vidrio se bloguea irreversiblemente o se rompe, el electrodo de
referencia interna se puede utilizarse como un electrodo indicador de cloruros, ya que esta
formado por el sistema Ag/AgCl, como electrodo indicador de segunda clase muy utilizado

en la determinacién de cloruros en muestras acuosas.
El principio de la medicidn esta basado en el equilibrio siguiente:
AgCl+e = Ag’ + CI™ (1)

Si se toma el electrodo de calomelanos saturado (ECS) como referencia se tiene la siguiente

celda simplificada:

_«5% UNAN-Leodn, Departamento de Quimica
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ESC | | CI~(muestra) | AgCl/Ag

La diferencia de potencial de la celda (Ec) depende solamente de la concentracion de
cloruros en solucion, la que se expresa en funcién de las actividades de los iones cloruros
aci— -

Ecer =K = Ln(10) log(ag-)  (2)

Donde R es la constante de los gases, 8.31441 J K™mol™; T es la temperatura en K; F es la
constante de Faraday, 96485.3 C mol™; la actividad de los iones cloruros se expresa como
el producto entre el factor de actividad y la concentracién de cloruros en mol/L: ai=y; C;. La
constante K en la Ecuacion 2, esta formada por varias constantes, al menos una de las
cuales, el potencial de unién, no puede calcularse a partir de la teoria ni medirse
directamente, asi que se mide experimentalmente con una o mas disoluciones patrones de

analito en el método de calibracion de electrodo?®l.

Existen iones que interfieren en la determinacion de cloruros. Esta interferencia esta dada

por la ecuacién de Nikolsky-Eisenman 441,
RT
E = EO + ?ln(aa + z kglo_tla;l/ZI)

Donde k2’°, es el coeficiente de selectividad potenciométrico, z; es la carga del ion
interferente. Los iones que interfieren con este electrodo son: Br’, CN", pH>10 OH", CO5*
Las bajas concentraciones de estos iones en el agua de consumo humano no afectan
significativamente las mediciones y por tanto, la ecuacion (2) es valida para el presente

trabajo.

Si se construye una curva de calibracion del potencial de la celda en funcion del logaritmo

negativo de las actividades del ion cloruro [E=f(pCl)], el intercepto depende del valor del

potencial de referencia y la pendiente de la temperatura de la solucion. Para 25 ° C el valor
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de la pendiente es 59.16 mV. La determinacion de cloruros a partir de la curva de
calibracién de estandares puros es ideal para muestras libres de interferencias de la matriz.
En general, estas interferencias afectan la exactitud de los resultados y en estos casos se
utiliza el método de adicion patron, el cual consiste en medir el potencial (E;) de una
solucion muestra de volumen V, y concentracion Cy, luego se le adiciona un volumen
determinado de la solucion patron (Vsq) de concentracion conocida Csq Y Se registra

nuevamente el potencial (E,).

Aplicando la ecuacién (2) para cada caso se tiene:

E, =k — RF—TLn(m) log(C,) ©)

E, = k' =L Ln(10) log (C, + Lxxefte) (4)

Vi+Vsta
En la constante k’ esta incluida el factor de actividad.

A partir del sistema de ecuaciones (3) y (4) se puede calcular la concentracion de cloruros
en la solucion muestra (Cy). Para diferenciar las mediciones de cloruros de las dos
soluciones, se necesita la adicion de un volumen minimo de la solucién patrén. Esto
significa que debe haber una diferencia minima de potencial (E;1-E;) para poder distinguir
dos concentraciones sucesivas (C; y Cy), es decir el nivel de cuantizacion. Como regla
general, esta diferencia minima tiene un valor de 20 mV %, Por tanto, la razén de las

concentraciones (Qc) esta dada por la ecuacion (5).

Qc=10 s (5)

Donde S es la pendiente de Nernst:

RT
§ = 1000 —Ln(10)
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3.2.1 Vida del electrodo de plata-cloruro de plata

En su uso, la superficie del electrodo puede ser disuelta poco a poco y con el tiempo puede

provocar que de una sefial ruidosa y deriva™®.

Los electrodos que no estan cubiertos uniformemente con una capa marron oscura de
cloruro de plata y muestran pequefios parches mas ligeros del sustrato metalico deben
reemplazarse inmediatamente. Un electrodo puede ser re-clorizado, pero primero la tira de
cualquier cloruro de plata residual por lavado con solucion de amoniaco (volumen de
amoniaco gr. 0.88 SP 4 volumenes de agua). Enjuagar el electrodo minuciosamente con
agua y luego grabar ligeramente la superficie de metal de plata con &cido nitrico diluido.
Clorizar el electrodo en 0,01 mol/L de &cido clorhidrico versus un catodo de platino por 24
h a una densidad de corriente de 0.1-0.2 mA/cm?®. Después de la electrélisis, sacar el
electrodo de la solucion &cida, lavarla con agua y guardar en la oscuridad, en el agua

durante una semana antes de usar®.
3.3 Instrumentacion

Los instrumentos comunmente utilizados para conectar directamente con los electrodos y
registrar la fuerza electromotriz son de dos tipos, el potenciémetro y el voltimetro
electrénico de medida directa. Ambos instrumentos se conocen como pH-metros cuando
sus resistencias internas son suficientemente elevadas para utilizarse con electrodos de
vidrio y otras membranas. Con la disponibilidad de estos instrumento que pueden medir
directamente la fem se ha venido desarrollando una variedad de electrodos de membrana
especificos de iones lo cuales son quizas mas descriptivos los nombres de medidores de
plon o de iones. Los modernos medidores de iones son generalmente del tipo de lectura

directal®®.

Para medir las concentraciones de las especies presentes en una celda es importante

mantener el medio constante para no variar las concentraciones originales de la muestra

acuosa en la celda. Es por ello que las celdas en el método potenciométrico se miden en
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condiciones de flujo despreciable de corriente (a corriente nula). Por lo tanto, que el
cometido del voltimetro, potenciometro o pH-metro, es medir la diferencia de potencial en
la celda sin afectar las concentraciones y para ello es necesario que su resistencia sea de alta
calidad como por ejemplo de 10® Q). Es por esta resistencia que el voltimetro evita que
la celda se descargue de manera significativa, es decir, que mantiene la celda en estado de
no equilibrio permitiendo medir el potencial de la celda sin que suceda ninguna reaccion y
lo que se mide es la tendencia a que suceda la reaccion, si se deja que procedal??. Al dejar
que la celda se descargue (es decir que llegue al equilibrio), cuando se sustituye el
voltimetro por otro medidor de corriente de baja resistencia ya que no existe fuerza alguna
que mantenga la reaccion, y E es igual a cero. Cuando E = 0, la celda esta en equilibrio?7 y
se lleva a cabo la reaccion espontanea de la celda.

Los electrodos de las celdas empleadas como detectores quimicos se conectan por medio de
un potenciémetro o voltimetro, el cual permite hasta cierto grado, un flujo de corriente

despreciable”.

La tension indica cuanto trabajo pueden realizar los electrones que circulan de un lado a
otro. El potenciémetro (voltimetro) empleado para medir la tensién tiene terminales
(conectores) “positivo” y “negativo”, indicados por “+” y “—. El potenciometro indica una
tension positiva, cuando los electrones fluyen hacia la terminal negativa y salen de la
positiva (de izquierda a derecha) como en la Figura 3. 6. Si los electrodos circulan en el

sentido opuesto, la tensién es negatival®”).

_UNAN-Leén, Departamento de Quimica
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Burbujas
de H* ™

Nivel del
liquido en la—
placa de Pt

Pt(s)|Hslg, & = 1)IH (2

Figura 3. 6 Una electrocelda utilizada para medir el
potencial estandar de la reaccion Ag* +e™ = Ag(s).
Esta celda es hipotética, debido a que no suele ser posible
ajustar la actividad de una especie para que sea igual a 1.

A veces, la terminal negativa de un voltimetro tiene la indicacion “comun” o “tierra”.
También puede tener color de cddigo negro, mientras que la terminal positiva tiene color
rojo. Cuando un medidor de pH se utiliza como potenciémetro, la terminal positiva es la
entrada ancha a la que se conecta el electrodo de vidrio para pH. La terminal negativa es la

entrada estrecha en la que se conecta el electrodo de referencial®”).

Como se sefialdé anteriormente, la electricidad es transportada dentro de la celda por el
movimiento de los iones. Cuando se trata de pequefias corrientes, se cumple generalmente
la ley de Ohm, | = E/R, donde E es la diferencia de potencial en voltios responsable del
movimiento, | es la intensidad de corriente en amperios y R es la resistencia en ohmios del
electrolito al paso de la corriente. La resistencia depende de los tipos y concentraciones de

los iones en la disolucion!?®,

En la ley de Ohm se observa que cuanto mayor sea la diferencia de potencial, tanto mayor
sera la corriente que circula. Cuanto méas grande se la resistencia, tanto menos corriente

circularal®™.

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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El principio béasico de un potenciometro se presenta en la Figura 3. 7. El funcionamiento se
puede describir de la siguiente manera: la celda, constituida por el electrodo indicador y el
de referencia, esta conectada al amplificador seguidor de voltaje que tiene una alta
impedancia de 10> Q. La funcién del amplificador es amplificar la potencia y tiene
grandes corrientes de salida; se le denomina buffer, porque el voltaje V; permanece
inalterable. El disefio del segundo amplificador permite amplificar el voltaje, produciendo
un voltaje V, de salida mucho mayor que el de la entrada V;. La resistencia R2 > R1 y dado
que el amplificador es inversor, la ganancia es la razon negativa de R2 con respecto a R1,
es decir G = -R2/R1. Por tanto, el voltaje de salida V, tiene un amplificador de V; en factor
de G,

Seguidor de voltaje R2
(Impedancia 10 "2 Q) m

Amplificador de voltaje

INPUT - W

1t ‘
Indicador Vi
TN

\\‘ _7/‘
J‘F{eferen cia

Figura 3. 7 Circuito simplificado de un pH-metro

3.3.1 Medidas de resistencia, tension e intensidad en corriente continda

Hoy en dia los instrumentos mas populares para medidas eléctricas son los voltimetros
digitales y multimetros digitales (DVM y DMM).

Un voltimetro digital generalmente consta de un circuito integrado sencillo, de una fuente
de alimentacién que con frecuencia, es una bateria y de una pantalla digital de cristal
liquido. La parte mas importante del circuito integrado es el convertidor analogico-digital,
ADC, que transforma la sefial de entrada analdgica en un nimero que es proporcional a la

magnitud de la tension de entrada. Una sefial analdgica es aquella que puede variar de

forma continua con el tiempo y puede tomar cualquier valor dentro de un cierto intervalo.
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Los voltimetros digitales modernos pueden ser pequefios y suelen ser baratos (menos de
100 $) y por lo general, tienen resistencias de entrada elevadas de 10'° a 10" Q. Los
voltimetros digitales suelen incorporar un divisor de tension como en la Figura 8-8a, que

les permite operar en diversos intervalos de trabajo!?®..

10,0

LA
<
‘ 1 LI I ! i 1 LI I

0,0

Figura 3. 8 Divisores de tension: (a) de tipo selector y
(b) de tipo variable en forma continua (potenciémetro).

Los divisores de tension son dispositivos formados por las resistencias en serie que son
muy usado en los circuitos eléctricos para proporcionar potenciales variables que son
funcion de la tensién de entrada. Tal como se muestra en la Figura 3. 8, uno de estos
divisores de tension proporciona las tensiones en forma de incrementos discretos; el
segundo tipo (Figura 3. 8-b), denominado potenciémetro, proporciona una tension variable

en forma continua.

La Figura 3. 9 muestra como se puede usar un voltimetro digital sefialado como DVM, para
medir resistencias, intensidades y potenciales en corriente continua. En cada uno de los

esquemas, la lectura del voltimetro digital es V\ y la resistencia interna del DVM es Ry.

La configuracion mostrada en la Figura 3. 9 se utiliza para determinar el potencial
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desconocido Vy de una fuente de potencial que tiene una resistencia interna R, (Figura 3. 9-

a).

|_ _____ ! r' _____ T
| | t

L |

Fuente [/ R.3 L ! : : [
dE ) Run i RM VM | Rv jlll'l T i RM Vll'l
fensidn = i | I |
| |

| IR J e —— _‘

DVM DVM
R, = Resistencia 1, = Fuente de
patron corriente patron
(b} {'.) constante

Figura 3. 9 Utilizaciones de un voltimetro digital. (a)
Medida de la sefial de salida V, de una fuente de tension.
(b) Medida de la intensidad de corriente I, a través de una
resistencia R.. (c) Medida de la resistencia R, de un

elemento de un circuito desconocido.

La Figura 3. 9-b muestra como se mide la intensidad desconocida Iy de un circuito que
consta de una fuente de corriente continua y una resistencia R;. También se muestra como
se determina una resistencia desconocida Ry con un voltimetro digital moderno (Figura 3.
9-c).

Se denomina normalmente multimetro digital (DMM) a un instrumento que dispone de

circuitos para medida de tensiones, intensidades y resistencial®®.

3.3.2 Relacién entre sefial y ruido

El término ruido ha sido usado en la ingenieria radioeléctrica para la presencia de sefiales
no deseadas que se pone de manifiesto como audio estatico o ruido. En el campo de la
ciencia e ingenieria, el término se utiliza para describir las desviaciones aleatorias

observadas, cuando se repiten medidas de sefiales que se controlan de forma continua. Estas

fluctuaciones son aleatorias y pueden ser tratadas con métodos estadisticos!?®!.
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Al realizar una sefial analitica se pueden observar dos componentes. La primera, la sefial,
lleva la informacion relativa al analito que es de interés para el quimico. La segunda,
denominada ruido, que esta compuesta por informacion ajena que es indeseada porque

degrada la exactitud y la precision de un analisis, ademas establece un limite inferior en la
cantidad de analito que se puede detectar.

" 2 I 2] 2
S| |05 A =
X
21 <!
3 3 F
20 20
T TR
Tiempo, hr Tiempo, hr
(a) (b)

Figura 3. 10 Efecto del ruido en una medida de corriente.
(@) Registro grafico experimental de una corriente

continua de 0,9 x 10~> A. (b) Medida de fluctuaciones.

La diferencia entre las dos graficas corresponde al ruido asociado al experimento en la
Figura 3.10-a y la Figura 3.10-b es una representacion tedrica de la misma corriente en
ausencia de ruido. Por desgracia, nunca se pueden obtener en el laboratorio datos sin ruido,

ya que algunos tienen su origen en efectos termodinamicos y cuanticos imposibles de evitar
en una medida.

Por lo general, el valor promedio de la sefial de ruido R es constante e independiente de la
magnitud de la sefial S. Asi, el efecto del ruido en el error relativo de una medida aumenta a
medida que disminuye el valor de la cantidad medida. Por esta razén, la relacion

sefial/ruido (S/R) ! es un parametro de calidad mucho mas Gtil que el ruido solo, para

describir la calidad de un método analitico o el funcionamiento de un instrumento.
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Para una sefial de corriente continua como la Figura 10. (a), la magnitud del ruido se define
como la desviacion estandar s de numerosas medidas de la intensidad de la sefial, la cual

viene dada por la medida de las medias. Por tanto, S/R ?® viene dado por:

S media X
R desviacion estdndar s

Hay que tener en cuenta que la relacion sefial/ruido es la inversa de la desviacion estandar

RSD del conjunto de medidas . Esto es:

1

x|
-~
n
W)

3.4 Tratamiento de datos

En el presente estudio se utilizé el programa REIS-SMC-00, disefiado por el Dr. Gustavo
Delgado Paniagua [programa de simulacion de Montecarlo con MAPLE version 18], que
evalua: a) el ruido para tres diferentes calidades de voltimetros digitales (resolucion: 1.00,
0.10 y 0.01 mV); b) la diferencia minima de potencial a partir del valor promedio del ruido;
c) el valor minimo del volumen de la solucién patron que se debe adicionar a la solucién
muestra en el método de adicion patron; d) la simulacion de 6 puntos del modelo de

calibracion con soluciones de patrones puros.

Para evaluar el ruido se utiliza el criterio de 6 veces la desviacion estandar de los valores de

las sefiales del ruido de acuerdo la ASTM 4 es decir R=6 Sg.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Disefio del experimento

Para el disefio del experimento se utilizd una computadora equipada con MAPLE 18. Los
parametros que se tomaron en cuenta para la elaboracion del programa de simulacion
fueron los siguientes: resolucion de las respuestas de 3 voltimetros digitales (1.00, 0.10,
0.01 mV), volumen de adicion del estandar (0.4 mL) y la tolerancia del volumétrico
utilizado (£0.005 mL), desviacion positiva del valor nominal del volumétrico (0.05 mL),
volumen de muestra (50 mL) y tolerancia del volumétrico (x0.05 mL), concentracion de la
soluciéon muestra a ensayar (0.0001 mol/L), concentracion de la solucion patrén de cloruros
(0.1 mol/L) y nitrato de potasio (0.1 mol/L) como disolvente. Los valores de los potencial
del electrodo de referencia de calomelanos saturado, ECS, (241.5 mV) y el de reduccion
estandar del electrodo de plata-cloruro de plata, Ag/AgCl (E0=222.3 mV)1H,

4.2 Equipos y materiales

1. Medidor de potencial
pH-METER LPH 230T marca TACUSSEL

2. Electrodo indicador

Electrodo de vidrio desechado

3. Electrodo de referencia
Electrodo de calomel saturado de marca RADIOMETER

4. TermoOmetro de inmersion
Fisherbrand® 14-985-5E, 76mm inmersion

#% UNAN-Leon, Departamento de Quimica
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5. Pipeta graduada capacidad 1mL
To 1in 1/100, tol £0.005 mL

6. Bureta/ Dagra
Clase B 50/2,0mL; Tol +2,0 mL In 20°C

7. Balon aforado/ KIMAX
50 mL

8. Balon aforado/ SCHOTT DURAN
Clase A 100 mL; Tol +0,1 mL; In 20 °C

9. Baldn aforado / Kimax
Clase A 1000 Ml

4.3 Reactivos y patrones de referencia

Se prepar6 una solucion de nitrato de potasio grado reactivo en agua destilada 0.1mol/L.
La solucién patron de cloruro de sodio 0.1 mol/L se preparo pesando 0.5844 g del patron de
referencia de pureza >99.99 %, deshidratando previamente la sal en un horno a temperatura

125 £ 2 °C, diluyendo a 100 mL con la solucién de nitrato de potasio anterior.

4.4 Procedimiento analitico

4.4.1 Preparacion de calibradores y medicién de potenciales

Se prepararon 6 niveles de concentracion del estandar de cloruro, a partir de la solucion
patron 0.10 mol/L en solucidn de nitrato de potasio. El primer nivel se preparé tomando
una alicuota de 0.25 mL de la solucion patron, utilizando una pipeta de 1 mL (tol=+0.005

mL), que se adicion6 a 50 mL de nitrato potasico 0.1 M y se transfiri6 a una celda

electroquimica, midiéndole su potencial con el pH-metro. Luego se afiadieron 0.30 mL de

5% UNAN-Leon, Departamento de Quimica
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la solucion madre, se agitd la solucion y se midié nuevamente su potencial. EI proceso se

repite con la adicion de los volumenes siguientes: 0.67, 1.53, 3.78, 10.49 mL.

4.4.2 Determinacion de la pureza del suero fisiologico

Se prepararon 5 muestras de suero de acuerdo al siguiente procedimiento: por cada solucion
muestra se tomo una alicuota de 2 mL del suero fisiologico y se diluyeron a 50 mL con
solucion de nitrato de potasio 0.1 mol/L. A cada muestra se le midid su potencial,
evaluando la pureza del suero y haciendo uso del modelo de calibracién construido con los

calibradores.

4.4.3 Determinacion de cloruros en agua potable por adicion patrén

Se toma una alicuota de 50 mL de una muestra de agua y se le adicionan 0.5 g de nitrato de
potasio, se agita y se mide su potencial. A esta solucién se le adicionan 0.35 mL de la
solucion patrén de cloruro 0.1 mol/L y se mide su potencial. El proceso se repite hasta 5
veces. Luego, se preparan soluciones para la curva de calibracion por adicion de la solucidn
patron a la muestra de agua de acuerdo al siguiente procedimiento: a la solucion de la
muestra diluida preparada anteriormente, se le afiade solucion patrén y se le mide el
potencial de tal forma que al final de cada adicion se tenga las siguientes concentraciones
en mol/L: 0.00031, 0.00069, 0.00196, 0.00449, 0.01028. A cada concentracion se le midio

su potencial. Se evalu6 la pendiente aplicando el modelo de calibracion apropiado.

e —————
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Es importante sefialar que los resultados de este trabajo fueron publicados en la Revista
Cientifica UNIVERSITAS-Leén, del afio 2014, VOL. 5 (2), pag. 116-129 (Ver ANEXO
D).

5.1 Simulacién del ruido en la medicion instrumental

El algoritmo utilizado estd basado en las ecuaciones (3), (4) y (5). El valor de la
concentracion de cloruro (Co) en la solucion muestra de prueba se fijé en 0.0001 mol/L,
considerando un valor mayor que la solubilidad del AgCl, ya que para una solucién baja en
cloruros es necesario considerar los iones provenientes de la solubilidad y, en estas
condiciones, el potencial no es una funcion lineal del pCI®®.. La fuerza iénica se fija en 0.1
mol/L. Comercialmente existen voltimetros digitales con resoluciones de 1 y 0.1 mV.
Instrumentos de mayor precision son mas caros y muy dificiles de encontrarlos en el
comercio. No obstante, en la simulacion se considera un tercer voltimetro con resolucion
igual a 0.01 mV. Para poder evaluar los errores residuales del ruido, se considera como
referencia un voltimetro hipotético con una resolucién de 0.00001 mV. Es importante
remarcar que el ultimo digito mostrado en la pantalla del instrumento es un digito truncado
[2ly no redondeado. Este hecho se toma en cuenta en la simulacion. Asi mismo, se toman
en cuenta las distribuciones que caracterizan a la resolucion de los voltimetros y la
tolerancia de los volumétricos. Las adiciones de los volimenes se fijan en incrementos de

0.4 mL en el intervalo que oscila entre 0.4 y 10 mL.

El esquema del siguiente programa (Figura 5. 1) es elaborado en MAPLE 18 y esta basado

en el programa base que ha sido elaborado en lenguaje BASIC M.

1
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INICIO

Entrada: CO, Cs, EO, TR
I, V0, Vs, S, tol, n, m, ————————p» —>

C[i]
RE[1..m], ecuacion (2)

Ecuacion(3)
Ecuacion(4)
C[h,i]*100/CO

h:=1..m
RE[h]
i:=1..n
VO(aleatorio)

Plots: ruido, error
sistematico

Figura 5. 1 Esquema del programa de simulacién del
ruido aleatorio y el error sistematico de volumenes de

estandares adicionados a solucion muestra de prueba.

El programa proporciona las gréficas del ruido para cada voltimetro, considerando una
desviacion positiva y negativa de la pipeta graduada utilizada en las adiciones del estandar

de cloruro. Las graficas obtenidas se presentan en la Figura 5. 2.

En la gréfica a) pueden verse el efecto aleatorio del ruido de cada instrumento y el error
sistematico en el volumen de adicién. Los puntos de color verde representan el error
aleatorio del ruido en la medicion del potencial para el voltimetro con resolucién de 1 mV.
Los de color rojo y azul representan los ruidos de instrumentos con resolucion 0.1 y
0.01mV.
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Ruido para resoluciones R: 1 0.1 v001 mV FRudo pararescluciones B 101 w001 mV
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Figura 5. 2 Ruido aleatorio y error sistematico expresado
como porcentaje de concentracién en funcién de
volimenes de estandar de cloruros adicionados. Los
valores aleatorios de los potenciales son generados para 3
voltimetros digitales con resoluciones: a) 1 mV para los
puntos verdes; b) 0.1 mV para los rojos; c) 0.01 mV
para los azules. Gréficas: (A) desviacion de 0.05 del
valor nominal del volumétrico; (B) desviacion

negativa -0.05 del valor nominal.

Puede observarse claramente que el ruido es menor con voltimetros de mejor calidad. Por
otro lado, el error sistematico del volumen de adicion del estdndar es muy significativo para
pequefios volimenes. Asi, por ejemplo, para una adicion minima de 0.4 mL se tiene un
error sistematico 17% y cuando se adicionan volimenes mayores de 6 mL, el error
sisteméatico es menor del 1%. Para minimizar el sesgo es importante calibrar los
volumetricos antes de iniciar el analisis.

5.2 Cuantizacion y diferencia minima de potencial
El poder diferenciar entre dos concentraciones sucesivas, dependera del nivel de ruido del

instrumento de medicién de potencial o ruido de cuantizacion ™ y de la resolucién del

instrumento medidor del potencial. Esto significa que, para poder evaluar la diferencia
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minima de potencial, es preciso evaluar la varianza residual del ruido que representa la

razén de estas concentraciones, expresada como porcentaje.

Los errores residuales se calcularon considerando como referencia la resolucion de un
voltimetro digital hipotético de alta precision (0.00001 mV), la que se puede llamar “casi
infinita”. La grafica de los errores para los tres voltimetros o potenciometros se presenta en

la Figura 5. 3.

Emores residuales para los 3 potencidmetros

1 3 3 H 5 8 7 ) 9 10

Figura 5. 3 Errores residuales para las mediciones
realizadas con los voltimetros digitales. Puntos verdes
resolucion de 1 mV, puntos rojos 0.1 mV y puntos azules
0.01 mV.

Puede observarse claramente que los errores residuales son menores para voltimetros de

menor resolucién. La desviacidn estandar residual se calculd aplicando la ecuacion (6).

/Z”(cpi—cp er)’
Sres = % (6)

Donde Cp; es el porcentaje de concentracion calculado con el valor de potencial del
voltimetro de prueba y Cpr €s el porcentaje de concentracion calculado con el valor de
potencial de voltimetro hipotético tomado como referencia. Los valores de s,s para cada
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voltimetro se observan en la Tabla 5. 1. Considerando el intervalo de cobertura en +3c el
valor del ruido se puede evaluar como la longitud de ese intervalo es decir 6Srs. Si se toma
en cuenta que para evaluar el valor minimo (VM) de cuantificacién de un analito!® es 10
veces el valor del ruido, por tanto se puede definir: VM= 60s,s. Dado que VM esta en
porcentaje, el valor de la concentracion C1 sucesiva a CO, debe ser: C1=C0(1+VM/100).

Aplicando la ecuacién (5) y despejando AE se tiene la ecuacion (7).

AE i = 59.16 log(1 + 0.60 s,,5) (7)
Aplicando la ecuacion (6) para los tres voltimetros digitales, los valores de 4Eni, para la
medicion de dos concentraciones sucesivas con los tres instrumentos, se pueden ver en la

Tabla 5. 1.

Tabla 5. 1 Valores de AEni, para diferenciar dos concentraciones sucesivas de cloruros con
3 voltimetros digitales.

Voltimetro | Resolucion (MV) | Sres AEqin (MV)
1 1 1.8 19
2 0.1 0.20 2.9
3 0.01 0.080 |1.2

La “regla general”® que establece un valor de 20 mV como diferencia minima de
potencial entre dos concentraciones sucesivas, es coherente con el voltimetro que tiene una
resolucion igual a 1 mV. No obstante, esta regla no es valida cuando se utilizan
instrumentos de precisiones diferentes, tal a como se observa en los voltimetros 2 y 3 de la
Tabla 5. 1.
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5.3 Simulacién del modelo de calibracion

Para simular los 6 puntos del modelo de calibracidn, se necesita calcular los volumenes que
hay que adicionar para obtener concentraciones de cloruros en mol/L que cumplan con la

diferencia de potencial igual a 20 mV.

Inicialmente se tiene un volumen V de una solucion de cloruros de concentracion Cy que
representa el primer punto. El volumen de solucion patron vy de concentracion Cs necesario

para preparar la solucion del primer punto, esté dado por la ecuacién (8).

CoV
170 el
Cs—Co

(8)

Las concentraciones de cloruros de los 5 puntos restantes se obtienen utilizando la ecuacién
9).

Ci = C;i10Q ©)
Con i=1...5.

Los volumenes v; de la solucién patron (Cs) que son necesarios adicionar a la solucion
anterior para preparar las concentraciones C; de los 5 puntos restantes de calibracion se

calculan utilizando la ecuacion (10).

V+2517i Ci—CSZS Vi
vy = CEIGGNS (10)

En la Tabla 5. 2 se presentan los volimenes adicionados de una solucién madre de estandar
de cloruros en concentracion Cs=0.10 mol/L para preparar las diferentes concentraciones

C; de la curva de calibracion.

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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Tabla 5. 2 Volimenes v; necesarios para preparar soluciones de cloruros para la curva de

calibracion.

i 0 1 2 3 4 5
vi (mL) |025 |030 |067 |153 |3.78 |10.49
Cimol/L | 0.0005 | 0.0011 | 0.0024 |0.0052 |0.0116 | 0.0254

Por cada nivel de concentracion C; se generan valores aleatorios de los logaritmos
negativos de las concentraciones de cloruros y sus potenciales (pCl;,E;), con i=1...6. El
proceso se repite hasta tener 100 valores aleatorios para cada nivel o punto del modelo de
calibracion (pCly;, Ep ), desde h=1 a 100. Los promedios de pCl; y de E; se presentan en la
Tabla 5. 3.

Tabla 5. 3 Valores de pCl y E simulados.

I 1 2 3 4 5 6
pCl; 3.3033 | 2.9590 |2.6178 |2.2813 |1.9361 | 1.5942
EimV | 167 149 128 108 88 68

El modelo de calibracion promedio generado se presenta en la ecuacién (11). Los valores
de incertidumbre se obtienen de los 100 modelos generados aleatoriamente por cada serie

de puntos tomando la temperatura a 25 °C.
E=—(256+2.8)+(588+ 1.4)C + 0.6% (11)

El modelo de calibracion experimental deberia estar entre estos limites en el intervalo de

concentraciones entre 0.0005 a 0.0254 mol/L.
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5.4 Modelos de calibracién experimental y aplicaciones

5.4.1 Calibracién con calibradores puros

Los resultados de las lecturas de potencial medidas en las soluciones del estandar de
cloruros a los 6 niveles de concentracion se muestran en la Tabla 5. 4. Los potenciales

fueron medidos en el voltimetro digital con resolucion igual a1 mV.

Tabla 5. 4 Lecturas de potencial en 6 calibradores de cloruros.

i 1 2 3 4 5 6

Ci 0.0005 |0.0011 |0.0024 |0.0052 |0.0113 | 0.0248
pCl; 3.3010 |2.9620 |2.6231 |2.2841 |1.9451 | 1.6061
EimV | 154 138 121 101 83 61

Los resultados de la regresion lineal simple se pueden observar en la Tabla 5. 5.

Tabla 5. 5 Resultados del andlisis de regresion.

Parametro Simbolo | Valor
Intercepto bo -24.76
Pendiente by 54.79
Desviacion estandar del intercepto | Spo 3.5
Desviacion estandar de la pendiente | sp; 14
Coeficiente de determinacion r° 0.9974
Varianza residual Sy 3.905
El modelo de calibracion experimental es el siguiente:
E=—(24.6+9.8) + (548 +3.9)C +2% (12)

e
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Los resultados obtenidos por simulacién [ecuacion (11)] y experimentalmente [ecuacion
(12)] se resumen en la Tabla 5. 6, donde pueden verse los intervalos de confianza (IC) y la
longitud de estos intervalos (LIC) para los coeficientes de regresion y los del modelo. La
precision de los resultados de la simulacion es mayor que la de los experimentales, lo cual
puede verse a través de los valores LIC. No obstante, los valores de IC del intercepto y de

la pendiente son congruentes y puede afirmarse que no hay diferencias.

Tabla 5. 6 Intervalos de confianza (IC) y longitud de los intervalos (LIC) de los

coeficientes de regresion y del modelo.

Intercepto Pendiente Modelo
Resultados IC LIC |IC LIC |IC LIC
Simulacion | [-28.4,-22.8] |56 |[57.4,60.2] | 2.8 |[117,119] |2
Experimental | [-15, -34.5] | 19.6 | [50.9,58.7] | 7.8 |[108,112] |4

Los resultados experimentales, estan sujetos a muchos factores. Asi por ejemplo, si se
mantiene controlada la temperatura, entre los factores que mas influyen en la pendiente
estan la estructura y composicion quimica de la superficie del electrodo. La sal de AgCl que
reviste al electrodo de plata, puede sufrir fotorreduccion ™ cuando se expone a la luz,
solubilizando los iones cloruros, y la plata elemental puede mezclarse con el cloruro de
plata. Esto cambia la naturaleza y estructura superficial del electrodo, provocando una
posible pérdida de sensibilidad en las lecturas de potencial. Por tanto, cuando la variacion
en la pendiente es significativa, es necesario renovar la superficie por electrooxidacion del
electrodo de Ag en medio cloruro . Por otro lado, el electrodo de calomel, utilizado como
referencia, influye en el valor del intercepto del modelo de calibracion. EI ECS puede
perder estabilidad en el valor de potencial si no se guarda en una solucion saturada de
KCI™!. Si se mantiene en seco, la pastilla de vidrio poroso (o frita que sirve de puente)
puede bloquearse en forma irreversible por cristales de KCI, provocando inestabilidad en la
medicion del potencial. Con frecuencia se debe reemplazar la solucién saturada de KCI,
para evitar la deriva del potencial a causa del fenomeno de difusion entre la solucion

interna y externa durante el uso prolongado en los procesos de medicion.

_«5% UNAN-Leodn, Departamento de Quimica
(&5 . Br.: Arelia Lisseth Diaz Campos 42




EFECTO DEL RUIDO INSTRUMENTAL EN LA DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE CLORUROS EN AGUA POTABLE Y SUERO
FISIOLOGICO UTILIZANDO COMO ELECTRODO SELECTIVO UN ELECTRODO DE VIDRIO DESECHADO

5.4.2 Aplicacion a la determinacion de la pureza en suero fisioldgico

La composicion del suero fisiolégico es de 9.00 g/L de NaCl, lo que equivale a 0.1538
mol/L. Los valores de potencial en mV medidos en 5 muestras diluidas (1/25) son los
siguientes: 96, 97, 98, 96, 97. Sustituyendo el promedio por Ex en el modelo de calibracion
(ecuacion (12)), tomando en cuenta el factor de dilucion (V4/Vm) y la masa molar del
cloruro de sodio Faci™ se tiene la ecuacion (13) para calcular los gramos de NaCl por

litro de suero.

—Ex—Es)
€=10 " ((9)Fuac (13

La evaluacion de incertidumbre se realizd utilizando la ley de propagacion de la
incertidumbre de acuerdo a la guia GUM [* y validando con el método numérico o
simulacién de Monte Carlo (SMC)™®!. Los resultados se resumen en la tabla 7. Donde se
puede ver que la incertidumbre por el método clasico GUM es 2 veces menor que el
calculado por el método numérico. Esto implica que los intervalos de cobertura (Lins, Lsup)

son también menores.

Tabla 5. 7 Incertidumbres e intervalos de coberturas por métodos GUM y SMC.

Meétodo célculo | C, g/L uC Linf | Lsup LIC
GUM * 8.8 082 |72 105 |33
SMC** 8.9 1.8 6.5 119 |54

*) Programa elaborado en HP-BASIC con calculadora HP-PRIME.
**) Programa elaborado en MAPLE 18.

Los valores de la longitud de los intervalos (LIC) no conservan la misma proporcion que
para las incertidumbres. En el método clasico (GUM) el mesurando esta basado en una
distribucion normal con un factor de cobertura de k=2 al 95.45% de nivel de confianza.
Mientras que en el de SMC el mesurando tiene una distribucion que puede diferir de la
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normal y por tanto puede ser asimétrica. Tal a como lo confirman los limites de cobertura
mostrados en la Tabla 5. 7 y el histograma de la Figura 5. 4.

0.204

0.159

0.104

0.054

H 6 8 10 12 14
Figura 5. 4 Histograma y limites de cobertura del

contenido de cloro en suero fisiol6gico (SMC).

Es importante remarcar que la SMC esta basado en un método probabilistico y los
resultados son més realistas que el modelo GUM, el cual se fundamenta en la propagacion

de las incertidumbres utilizando la aproximacién de la expansion de Taylor™"#.

Finalmente, se puede afirmar que el valor de pureza declarado en la etiqueta del suero no es
diferente de los valores encontrados en la determinacion potenciométrica. Todos estos
resultados fueron obtenidos utilizando un equipo potenciométrico de resolucion de 1 mV, y
para obtener mejor calidad en la precision de los resultados se debe utilizar un voltimetro

con resolucion 0.10 mV o en el mejor de los casos uno de 0.01 mV.

5.4.3 Determinacion de cloruros por adicién patrén en muestras de agua potable

Se sabe que en el agua de consumo humano de la ciudad de Ledn contiene muchas especies

i0nicas disueltas, entre los constituyentes mayoritarios se encuentran los bicarbonatos y

otros iones que pueden interferir en la determinacion de cloruros . Por lo tanto, tal a como
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se habia planteado anteriormente, es necesario aplicar el método de adicion patron para
minimizar el efecto de matriz. El potencial medido en la muestra de agua fue de 100 mV, y
al adicionarle 0.35 mL de estandar de cloruro 0.1 mol/L, el potencial fue de 82 mV. El

proceso se llevo a cabo 5 veces y los resultados se muestran en la Tabla 5. 8.

Tabla 5. 8 Potenciales medidos en mV en 5 alicuotas de una muestra de agua por adicion

patron.

E,, muestra 100 |103 | 102 |103 | 102
Es, Muestra + estandar | 83 86 84 84 85

Para calcular la concentracion cloruros en mg/L en la muestra (Cx), se utiliz6 la ecuacion
(14).
103F¢; Cs v

Cx = Ex—Es (14)
(Vet+v)(10 b1 —1)

Donde C; es la concentracion del estandar de cloruros (0.101+0.002), vs es la alicuota que
se adiciona (tol=£0.005 mL), Ex es el potencial promedio de la muestra de agua (102 mV
con desviacién estandar s=1.2247), Es es el promedio de los potenciales de la muestra mas
el estandar afadido (84.4 mV con s=1.1401), b; es la pendiente experimental que se evaluo
mediante el modelo de calibracion con adicion patrén, obteniéndose una pendiente de 53.4,

con una desviacion estandar de 1.5. Los resultados se presentan en la Tabla 5. 9.

Tabla 5. 9 Resultados de las mediciones de potencial para diferentes concentraciones de

cloruros en una muestra de agua de consumo.

Ci mol/L | 0.00031 | 0.00069 | 0.00196 | 0.00449 | 0.01028
pCl 3.5033 |3.1596 |2.7076 |2.3479 |1.9881
EmV 123 101 79 62 40

La concentracion de cloruros en la muestra de agua de grifo encontrada aplicando la

ecuacion (14) fue de 21.70 mg/L. La incertidumbre calculada por el método GUM fue de

1.77 y expresada como incertidumbre estandar relativa de 8.16%. Los resultados obtenidos
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con la simulacion numérica fueron los siguientes 21.78 mg/L y una desviacion estandar de
1.84, lo que representa una incertidumbre relativa de 8.5%. Puede verse claramente que no
hay diferencias entre los dos métodos de calculo. El histograma obtenido por SMC
representado en la Figura 5. 5, muestra que la distribucién se aproxima a la normal, lo que

confirma que el método clasico (GUM) para evaluar la incertidumbre es apropiado.

0.20+
0.154
0.104

0.054

Figura 5. 5 Histograma y limites de cobertura en la
determinacion de cloruros en agua de consumo humano
(SMC).

La precision de los resultados puede mejorarse sensiblemente con el uso de equipos de
medicion de voltaje con resoluciones mas pequefias. Dado que los limites de cloruros en
una muestra de agua de consumo humano son hasta 250 mg/L™, el voltimetro utilizado en
este estudio fue suficiente. De esta manera se puede verificar que el agua analizada tomada
del grifo en el centro de Ledn cumple las normas de calidad.

1
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6. CONCLUSIONES

La simulacién del ruido de voltimetros digitales de calidades diferentes, permitio establecer
las condiciones experimentales para la determinacion potenciométrica de cloruros en suero
fisiologico y aguas de consumo humano, utilizando un electrodo de plata revestido de
cloruro de plata obtenido a partir de un electrodo de vidrio desechado. Los niveles de
cuantizacion del ruido de cada voltimetro condujeron a la evaluacion de la diferencia

minima de potencial para preparar los calibradores del modelo de calibracion.

El voltimetro que se utilizd para el experimento tenia una resolucién de 1 mV vy la
diferencia de potencial necesaria para preparar las concentraciones de las soluciones
estandares con incrementos constante de pCl (-log [Cc]) fue de 19 mV. Se genero
aleatoriamente un modelo de calibracion y se comparé con el modelo experimental, no
habiendo diferencias entre los parametros de regresion. Se obtuvieron dos modelos
experimentales de calibracidn, uno construido a partir de estandares puros y el segundo por

adicion patron.

Estos modelos fueron aplicados a la determinacion de la pureza del suero fisioldgico y a la
determinacion de cloruros en una muestra de agua de grifo tomada en el centro de la
ciudad de Ledn. En ambos casos se evaluaron las incertidumbres, aplicando la propagacion
de las incertidumbres y validando con la propagacion de las distribuciones a través de la
simulacion de Montecarlo. Los resultados finales demuestran que la precision maxima

obtenida es cerca del 8 % (incertidumbre estandar relativa).
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7. RECOMENDACIONES

¢+ Para un mejor desempefio del electrodo de plata-cloruro de plata en estado sélido,
se recomienda guardar en un pequefio volumen de agua desionizada si se utiliza

cotidianamente.

¢+ Si el electrodo se va a guardar por un largo periodo se recomienda almacenarse en

seco, cubierto con tapas de plastico protectores y lejos de la luz.

¢+ Si se ha guardado en seco y se va a utilizar, primero sumerja su superficie de

deteccidn en solucidn de cloruro de aproximadamente 35 ppm por 30 min.

+¢+ Para obtener una buena precision sin mayor ruido de fondo es necesario utilizar un
voltimetro o pH-metro con resolucién menor de 1 mV.

_UNAN-Le6n, Departamento de Quimica
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8. ANEXOS

ANEXO A: Potenciales estandares y de semiceldas de los electrodos de calomelanos!®

Potencial de semicelda en mV, a concentraciones de KCI
de:

Temperatura | E°, (mV) | 0.1 3.0 3.5 4.0 Saturado

)

5 272.9 _ _ _ _ _

10 271.9 336.2 260.2 255.6 _ 254.3

15 270.8 336.2 _ _ _ 251.1

20 269.5 335.9 256.9 252.0 _ 247.9

25 268.1 335.6 254.9 250.1 245.9 244.4

30 266.5 335.1 253.0 248.1 243.8 241.1

35 264.7 334.4 _ _ _ 237.6

40 262.9 333.6 248.7 243.9 239.3 234.0

ANEXO B: Potenciales estandares y de semiceldas de los electrodos de referencia de
plata-cloruro de plata™

Potencial de semicelda (mV)
en solucion de KCI
Temperatura (°C) | E° (mV) 3.5 mol I"* Saturado
5 234.1 _ _
10 231.4 215.2 213.8
15 228.6 211.7 208.9
20 225.6 208.2 204.0
25 222.3 204.6 198.9
30 219.0 200.9 193.9
35 215.7 197.1 188.7
40 212.1 193.3 183.5

S —
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ANEXO C: Iméagenes de la instrumentacion necesaria para la realizacion de las
mediciones potenciométricas durante la investigacion

(@) (b)

Electrodo de calomelanos saturado utilizado en la investigacion como electrodo de referencia. (a)
Demostracion del estado del electrodo. (b) Muestra del disco fritado con las caracteristicas del

electrodo de la Figura 3. 2.

(a) (b)

Electrodo de vidrio de pH desechado utilizado en la investigacion como electrodo indicador de
Ag/AgCI. (a) Electrodo de vidrio desprovisto de su membrana de vidrio que funciona como un ESI
solido. (b) Muestra de cerca del alambre de Ag saturado en su extremo de AgCl, el cual se situaba
en el interior de la membrana de vidrio y ahora responde al CI

_ UNAN-Leoén, Departamento de Quimica
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(a) (b)
Sistema utilizado para la medicion experimental de cloruros utilizando un pH-metro como medidor

de la fem. (b) Celda electroquimica midiendo concentraciones de cloruros por adicion patrén, donde
se observa los electrodos mostrados anteriormente y un termdmetro de inmersion de mercurio

midiendo la temperatura del sistema.

i ..
- -
Imégenes del suero fisiolégico utilizado como muestra para la aplicacion a la determinacion de la
pureza del mismo.
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ANEXO D: “Efecto del ruido instrumental en la determinacion potenciométrica de

cloruros utilizando como electrodo selectivo un electrodo de vidrio desechado”
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RESTUMEN

Bl pr et i o et e mnatrar el edfe i del ool dio de volidm eiros digliales en las determdnec lones polenc omdtricssde
clomros, ntilisndo sl ectrodos de vidros desechsdng como ndlcadores salectivodelonss clomnos. Sa alahond on prognams de
alminlaciin en Mapls 18 goe calenls &l roddo en s med o ones: de conceniracione: de clomnos, cmsddersndo vol Hmednos con
el nedones de 1, 0.1 y 0001 mV. Enel programa ss i mrodn o nna desviscida del volomen nomnsl del vol omdirien of Hzsdo
en b adiedones de log estdnidetes, con el fin de dmnlsr los armoses e stemdide o de na volom diden no calibeadn. Sa estimanon
e Hi et el ot v i eviones: ey pottesnc dal quee dehen exiatir pars poder diferencisr dos conce mirscones messivas. Eatoes valones
foenon de 19, 29 y 1.2 mV respact vamenie para los voliimedros snierones. Sa aimuold el models de calibracdn para nna
reslnebn de 1 mV, volilmetro dapondhle en &l laborstorin, ¥ ee comperd oon &l modeln experimental abtenido con na
el setrado de vidr o de ses hadio.

Bl rtnln s sl eadh 138 destesrrnd e st i elomnog en snern fieloddgicn v en nna mnesirs de smas de conaomn, has endn o
de la calibracidn directa v la de sdiciin patnin. Se evaloanon b incertidnmbres aplicando dos métodne de cllenlo: la
propascin de s incantidomb e v bs de o moiee i de Mostecss o, logoe condnjo s recomendss ol neo de on voliimetro con
o] of et din paras ohtener  resulindns con mayorprecia da.

PALABRAS CLAVES: Enido de vaoliimeinos digiisles, dederminscidn de clomsos con elecinodos de viddo desschados,
potenciometna con el ectrodos salect] vos de lones (BST) i ncentidom hra en s detenmd nacidn declomnns.
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