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INTRORUCCION

Les electrodos de estado s&11do selectivos ae 1ones

(EESSI1 's}, son si1stemas electroquimicos en los cuales se qenera

una daiferencia de potencial a traves de la interfase
electrodo/ejiectrolato. En  donde, el potencial bano ciercas
condiciones es dependiente de la actividad de una saola esneri1e

en disolucion.

Efectuando una revision de varios tltulos de revistas
1hternacionales especializadas en Quimica, se& observa aque el tema

de los EESS]'s sigue s endo vigente por la gran cantidad de

1

¢
artliculos que presentan estas revistas en relaci1sn al tema En
estos articulos se hace mencaish a ciertas caracteristicas se las
EESS] s, como son: Su tabricacisn, funcionamenta, metodoloqr a

para su evaluacidn y utilizacaion, adtemas de sus muy variadas

aplicaciones.



Uno de los motivos por el que los EESSI's son estudiados con
interées, @s por el importante papel que desempaifan dentro de la
potanciometria, ya que mediante el uso de EESSI's ce logra wmedir
alguna propiedad eléctrica, en condiciones que directa o
indirectamante permiten estableces un vinculo entre la magnitud
de la propiedad y la actividad de alguna especie quimica en
particular. €3 decir, los EESSI‘s son sistemas que nos permiten
sedir la diferencia de potencial a intensidad nula de una celda‘
electroquimica, La relacion tsdrica entre la diferencia de
potencial y la actividad de la especie en disoluciédn se realiza a
traves de la ecuacion de Nernst.

Los métodos potenciométricos con un EESSI‘s apropiado  son
atiles porque permiten conocer tanto la actxv\dads al egquilibrio,
como la concentracicn analitica de la especie en N cuestidn, ésta
dltima se determina al aplicar alguno de los métodos de titulacién
pPotenciom*trica, segun la especie quimica que se tenga (Por

ejemplo; oxido-reduccién, Acido-base, precipitacién, etc.).

5 Lo octividd'Tde un dn x  en  wolucibn @ 250 an e
.relaciona con "y concentracidn ,c‘. expresada como molaridad
mediante lc  ecuasidn: ax- r’(c,‘ en  donde r‘ o8 ..l coelicionte de
actividad ce  x y depende 2s iz fuierta 1wbmca de la  solumdn. At
memd, para  esluciones  dilurdas r: ou Sracticamante la unidad lo

qua permule aprorimar la actwvidad con la conceniracidn. .
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La gran aceptacion de los EESSl‘'s se debe a que sus
medicilones de potencial son rapidas y confiables. Ademas, de lo
sencillo y econdmito que es SU USO  en un gran numero de analisis.
Estas caracteristicas les han permitido reemplazar a ciertas
técnicas analiticas previamente existentes y competir en los

Gltimos aNos con otras técnicas instrumentales de anilisis.

De manera general podemos decir que el desarrcllo de los
EESS51's en las institucicnes de educacién superior en México, es
limitade. Y en lo Qque concierne al origen de los EESSI's
utilizados, es de 1mportacidén (por ejemplo: CORNING, BECKMAN,
ORION, etc.). No obstante, que algunos de ellaos padrtan ser
preparados en los laboratorios de 2stas institucilones, siempre y
cuandao se cuernite con la 1nfraestructura requerida, la Qque no es

demasiado sofisticada.

Actualmente en la Seccion de Quimica Analitica de la Facultad
de Estudias Superiores Cuautitlian -  UNAM, se@ trabaja en un
proyecto de investigacion que conslste, en establecer las bases
principales con las cualeu se compruebe que en el laboratorio se
pueden elaborar EESS] s economicos, canfiables y sencililos en  su

uso. El tratajo de tesis aqui presentado, forma parte de dicho

proyecto ¥y su objetivo general es;

El reutilizar los electrodos de vidrio rot os de la
membrana”, para elaborar wun sistema eleclroguimico gue sea
selectlivo a cloruros y otro a vodurss.

- En  estos  slactrodes se quebro eetdentatmente ta membrana
de widrio, quedands intacts ol alambre de plata unto con ol

cloruro de ptata tadhertdo a el alambrei.

3



En las practicas realizadas en los laboratorios de Quimica
Analitica de la FESC-UNAM, los electrodos de vidrio (que son
selegctivos a los iones H'). suelen quebrarse accidentalmente de la
membrana debido a lo fragil de su constitucion. Estos electrodos
que ya no funcionan para lo que fueron diseffados, motivaron el
trabajo de tesis, ya que a partir de ellos se elaboraren
electrodos de estado solido selectivos de halogaenuras ( ct”. I_).
econdémicos y confiables en trabajos de investigacién y a nivel
docents {(practicas de laboratorio)l. Logrindose asi darle una

aplicacion a un material que se consideraba inservable.

Este trabajo de tesis consiste de: Cuatro capi tulos,

conclusiones y tres anexos.

En el capitulo 1, se dan a conocer los obieti1vos

Frarticulares del presente trabajo de tesis. En el capitulo 2, se

explica la estructura y el principio del sistema electroquimico
relativo a MetalrsSal insoluble/Antédn, siendo este el sistema
electroqus mico general de estudio en esta tesis. (eyemplos

AE/ASCL/CL ; AgrAglsl”; AgrAgSr,S” ; etc.D. En el capituloe 3, se
muestran las metodologias experimentales que se aplican para
@laborar das elpstreordos de estado sdlido, Uno pPara cloruros y

otro a yoduros. Ademis de observar la vartacién que descrine la



selectividad de cada uno de 10s electrodos, hacia el 16n de
interé¢s, por la presencia de un idn interferente. Con la auda de
los paramatros tedricos que rigen el principioc del wsistema
electroqui mico en cuestion, en el capitulo 4 =me hace el anilisis
y tratamiento de los datos obtenidos experimentalmente en el
capitulo 3. En la parte final del presente trabajo se precentan
las conclusiones a las que se llege en base a los resultados del
capi tulo 4. El anexo 1, contieng de manera tabulada y en el orden
en que se obtuvieran esperimcntalmente los datos de potencial LE}
para cada una de las soluciones preparadas. En el anexo 2, se
encuentran ltas grificas de £ veraus pX (en donde X=C!" & !, que se
construyeron a partir de los datos del anexo 1. £€n el anexo 3, se
indican las concentraciones de las soluciones a las cuales se
les determind el potencial y que no fueron especificadas con

detalle en el desarrollo experimental correspondiente.
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1.—-

OBJETIVOS

A partir de un electrodo de vidriao rato‘ de la membrana

elaborar un electrodo de estado solido selectivo a cloruros,

1.1.- Establecer el intervalo de concentraciones en el cual
la respuesta del electrodo bacia los clorurcs es

Nernstiana.

1.2.- Verificar el efecto interferente que produce la
presencia de los i10mnes yoduro on la selectivaidad del
electrodo hacia los cioruros. Y a partir de ello
establecer 1los valores limites de concentracion de
ambos iones, en donde el efecto es apreciable o poco
sigmficativo.

A partir del ‘electrodoc de estado solido selectivo a

cloruros elaborar un electrodo de estado sblido selectivo

a yeduros.

2.1.- Establecer el intervalo de concentraciones, en donde
la respuesta del electrado hacia los yoduros es
Nernstiana.

2.2.—-  Comprobar que los cloruros en un cierto intervalo de
concentraciones, nho interfieren significativamente en

la respuesta del electrodo a los yoduros.

#*  Ver pte de pAgino %



cAPITULO )



BENERALIDADRES

i.— ANAL1SIS TEORICD DEL ELECTRODO DE ESTADG SOLIDO, DEL TIPO

METAL~” SAL INSOLUBLE- ANION , cHomxsX .

€En esta seccion, se anal:izari desde un punto de vista teqrico
al sistema electroquimico, que esta constituido de la siguiente
estructura: Un metal,X. recubiertc parcialmente por una ligera
palicula de una sal poco soluble 2n agua,HX. v qua se encuentra
sumergida en una disoluci1dn acunsa que contipne  al wen X (en

donde X representa a un halogenuro).

El 1nterds de pstudilar g@ste sistema electroqul mico, e debe a
que su estructura cae dentro del esquema general de 1os si1stemas
particulares Rq/ﬁgtl/tl_ Y Ag/AgIII—, que son  1os que se
utilizaran en ia parte experimental de esta tesis, con el ob jeto
de demostrar gue son electrodos de estado sdlidn salectivos a

yoduros y cloruros, respectivamente.



1.1.~ EQUILIBRIO ELECTROQUIMICO REPRESENTATIVO

Cuando un alambre de metal,M. se recubre parcialmente por una

sal poco soluble en agua,X, y se sumerge en una disolucidn
acupsa que contiene al ién X Cver fis. 1), se sabe que se
presentan tanto un egquilibrio quumco de SDlubllldddun coma  un
electroaut mito'®. Y que el equilibrio alectroquimico

representativo del sistema, es la suma de ambos equil:ibrios.

Ko+ X7 3%

Basandonos en la ecn. (1), el sistema electrogquimico puede

ser representado mediante la estructura:s

{ 7 X ”r 2y

s MK
tmoliday $al wreol.: tSolucidm

En donde la linea diagonal sencilla significa un limite entre
las dos fases y la linea diagonal doble indica que w1 wsistema
electroqui mico (llamada semx-:eldiaW. podra ser unido & otrao. Y

€
cuando este sea el caso se tendra una celda electrogqulmica .



Alambre de metal M

Fecubrimiento ge My

e

Figura i.- Electrodo de Estado Salido del iipo MoK ‘

1.2.- FOTENCIAL ELECTRODICO

Como progucto del equilibric eiectroguimica (ver ecn. !}, sue
se establece en el sistema, se qgenera un potencial llamado
patencial slectradico (¥ ) descrito en  terminros ae ia

Bt
actividad del anion mediante la ecuscion se Nernst .

0.05% sos 1/ 33

R - ¥ -+
MNMLN MN.M.X P

E£n aonae:

= £s 2! pctenci12)l electredicoe  dei

“x,“.x—
sistema, erpresade Ben valts V),
o5
¥ - = uh - ..
MN ML Es potencial estzndar

< - = Fepresevta la acvividac del 1zn o o

11



Es 1mportante seflfalarr que a nivel de laboratorio, el
potencial electrodico que se genera en una seaicelda no es posible
medirlo como tal. Solamente se puede medir la diferencia de
potenciales electrédizos {tambien 1 tamado diterencia de
potencial {EY o +{uer:za electromptriz {tem), de una celda

electroquimica.

1.3.~ POTENCIAL DE CELDA

S1 consideramos que la semicelda que esta representada por

L

la ftigura (1), se une a un si1Stems de reterencia® . entonces
Y¥endremos una celda electroquinmica tver tig. J1. Y la diferencia

de potencial que se genetra en ella, podri ser expresada a través

de la ecuagidn de Nernst:

E =€ + ©.059 log 17a )

En donde:

€ = Es el potencial ce la SOAUC1ION, en

voles (V).

o
E” = Es una constante que incluye £1 potencial

del electrodo de referencia + al de unien

1tguiga’®

= = La actividad 2el 16n X

«

Y ©.052 L.IRT/nF . cuando T=25° C y n=i



1.3.1.~ POTENCIAL DE UNION LIQUIDA

Las soluciones que canstituyen la celda electroquimica en
cuestion se encuentran sn contacto eléctrico a traws de un
puente salino (ver fig. 27, 1D que genera un patencial en la
interfase solucion/puentea, 1lamado patencial de unidn

1y quida.s‘. y expresado mediante la ecuacidn:

En donde:

€ = Es el potencial de la celda electroquimica
con unien liguida.
Emed = Representa el potencial de 1la cellda s1in

unisn liguida.

Existen o1ferentes condicisnest’ en las que &l potenc: a l de

unian liquida puede ser poco sigrificativo g permanecer caonstante,
B8i e®1 caso es el prisgro, entonces la diferencia de potencial

expresado mediante la ecuacisn (S, se reduce a:

E=-E (3]

13



t.a ecuacion anterior como una funcion de la actividad de los

iones x, puede ser expresada de la siguiente forma:

E=€ + 0.05% log l/a 7

y €° representa unicamente al potencial del electrodo de
referencia.

Si el potencial de unisn liquida  permaneciera  constante,

entonces E° contempla a éste ¥y al! potencial del electrode de

referencia.

14



1.4.- MEDICION DE POTENCIAL

Para medir la diferencia de potencial de una celda
electrogquimica, es necesaric unir las partes metilicas de ambas
semiceldas a un potencidmetrc y mantener el contacto eléctrico de
las dos soluciones mediante un puante salino {tubo con jalea de
agar ~agar saturado en KNOa). como se& 1lustra en la figura

siguiente:

POTENCIOMETRO

Flehiter Sac vy
Electredo SWTTT L T < Electredo
Indicader , - de
(M/MXAX D X kNO’ Referencta
FIGURA 2 .~ Celda electroquimica reversible

CHsMX/X -~ SISTEMA DE REFERENCIAY
En la prictica es posible determinar el potencial cuando la
corriente que se extrae de la celda es pocoe significativa
Cpotenciometria a intensidad nulad y esto se leogra con el uso del
232

potencidmetro, operandolo segun el principio de Pogendorff

Ademas de que los sistemas electrogquimicos que constituyen la

15



celda deberiAn ser: un electrodo de referencia que mardque un  punto
de partida y un electrodo que mida las variaciones del potencial,
las que s&lo en ciertas condiciones saran funcion de la activaidad
de uno de los iones. Y cuando éste sea el caso, entonces el
electrodo se denominari electrodo de estado s&lido selectivo al

idn.

1.5.~- EFECTO DEL ION INTERFERENTE EN LA MEDICION DEL FOTENCIAL

Bajo ciertas condiciones los electrodos de estado ss&lido
selectivos de iones (EESSI s, nc responden exclusivamente al ién
para cuya medici1dn fueron diseffados. Aunque en  general su
respuesta €s mayor para este ién primario que para otros. Y la
magnitud de dicha respuesta dependeria de varipos factores, los que
seran mencionados a su  tiempo. Por lo pronto consideremos lo
siguiente; cuando un alambre de metal,HM, recubierto parcialmente

por una sal poco soluble en agua,#X. se sumerge en una solucian

acuasa que caontiene al 16n X y al 146n interferente Y'. entonces el

sistema electroquimico ass descrito se muestera con la
estructura:z
H MY X N ’
olida wal tnaols “Fraat s Yot ! @
- Se sabo que ¥ eos  un 1édn inierferente porque "o ancuentra
wnteractyands . el equilibrio quimce Qque define at sistema

etectroqul mico en cueation.

16



Y el equilibrio quimco que define la interaccidén entre las

especies existentes,¥ ,X~ y M , con la reaccisn:

Si consideramos que el sistema electroquimico denotado por la
estructura (B8), se une a un sistema de referencia (ver fig. 210,
entonces tendremos una celda electroquimica . En  donde, la
di ferencia de potencial que se genera &n ella como una funcion de
la actividad de los 10nes k‘_y )"—. se expresa con la ecuacidn de

kaolsly“’ﬁ

E =¢° +  0.0%9 tag ta  + K e, 110y
- oy Tye

En donde, E es el potencial de la celda electroquimca

determinada exper:mentalmente, a Yy ay reprasentan las

actividades de los iones X y b re s pectivamente, £° es una

constante que 1ncluye al potencial del electrodo de referencia vy

al potencial de unien liquida. Y rmy es el coeficiente de
selectivigdad™®’,



1.5.1. - COEFICIENTE DE SELECTIVIDAD

Analizando la ecuacidén 10 de Nikolsky encontramos que la
respuesta del potencial del electrodec hacia e! 1é6n X depende del
término CK._'y_ a.y_). De agqui, que para conocer la forma en que
influyen cada una de las variables que lo conforman, efectuaremnos
primeramente el estudio del coeficiente de selectividad,
suponiendo para sllo que a.‘_=a.y_

El coeficiente de selectividad define la capacidad de un
electrodo para distiguir enire diferentes iones en la misma
solucidén. Y esto podrd ser comprobado de la siguiente forma: Sa
consideramos que se tiens el equilibrio quimico de la ecuacion 9
entonces la expresion del coeficiente de selectividad en funcion

13
de las constantes de sclubilidad .S. de MX y MY, es expresado

per la ecuacidn:

X =5 7S C11)
K-aym WX Y

Se sabe que cuando :

Lt ad

la respuesta del electrode para ambos iones es la misma, es

decir no distingue entre uno y otro.

18



« 1 (13

Xy

La presencia de los iones Y no interfieren en la respuesta

del electrodo hacia los iones X.

Sin embargo cuando K >» 1 (14)

x=we

La presencia de lps iones Y s{ interfieren en la respuesta

del electrodo hacia lcs iones X .

En relacidn al estudio anteriaor de K y =i ahara

ey
consideramos que a”fay_ « entonces en la ecn. (10) se aprecia que
la respuesta del electrodo hacia el ié4n X ya no depende unicamente

del valor del coeficente de selectividad, s1 nNo del termino

(K . E 1 H
x”y_ay_ s por ello que s

a = K a (15)

x K—y= Y-

Entonces la respuests 2ol elactirado na distinguird entre un

ion y otro. Es decir, de acuerdo a la ecuacion de MNikolsky sa

aprecia que ambos términos contribuyen de igual forma al potencial.

19



Sin esmpargo. cuando la siguiente relacion se mantiene:

' (16)
a, > K__ e

entonces 2 _ contribuye en mayor proparcion al potencial, lao
Que sxanifica que los iones Y no interfiaren

significativamente, es deciar, el electrodo respondera

exCidglvemente a 10s 1ones

4. Y por consyquiente la posicion

del eaullibc-to qUimico que representa al sistema en  estudie  (ver

acn. %), estary desplszado nacia la 17quterda vy el sistema

electroquimico representativo (ver estructura 8), 52 aantiene.

fFinalmente tuandp se tiene que:

Txeaym ye (S

los 1ones Y si interfieren en la selectivigad cel electrooo
por. los tones X. & tal! gracgo aue el egquilibria quimz=o tver ecn.
?1, ©5 desplacedo hacla la gerecha, lo que quiare gesir sue el
precipitado de MY aue s encontrabs adherioo a el alamore N el
electrouo, tendera @ ogiscivarse para dar lujar simulitan=amente 3
la formscisn de MY, ¥ es por ella que el nuevg sistemes

electroaulmico seri representado con la estructuras

v

X 4 [S3-3)

! B 4
sotde a2t vrheal. cSal. [E-TN

Feoeumiends el 25LUdIC  JASGELE realizade  1reg€recto e ia



ecuacion de Nikolsky, podemos decir que ésta define la respuesta
del electrodo hacia un ién X en presencta de un ién interferenta Y
mediante un valor de potencial. €n donde, la magnitud de dicha

respuesta dependeria del término ( Kx-v' a- .

1.4.~ ANALISIS DEL EFECTO DEL ION INTERFERENTE EN (0SS SISTEMAS

ELECTROQUIMICOS: Ag-AgCl Cl~ y AgrAglrsl™ .

Basandonos en el estudio anterior y en paridmetros tedricos ya

existentas, a continuacidn analizaremos el efecto del ién
interferente en los sistemas electroguim:icas Ag/AgCl/CL_ v
Ag/AgI/I_, que son Ips que se utilizaran en este trabajo de

tesis. Por ejemplo, cuando un electrodo de estado sdlido selectiva
a cloruros se i1ntroduce en una solucidn que no s4lo contiene al
i4én para el cual fue diseMado (Cl_). sino que ademis se encuentran
los iones [ . Entonces, el sistema descrito es representado

mediante la estructura:
Ag 7 AgCL s U, 1T 44 a9

Y el equilibrio quimico que involucra a las especies que

conforman a dicho sistema, se expresa a continuacidn:

Agcl o+ 1T 70T > agl o+ ct” (20)



Si @]l sistema mlectroquimico (ver estructura 19), se une a
un sistema de referencia, se tendria una celda electroquimica. En
donde, la diterencia de potencial que se genera en ella como una
funcion de la actividad de los i10nes presentes, se muestra con la

ecuacion de Nikolsky:

©
E E” +. 0.05% log (acf + Kcrl- e » {21

Ademas, el coeficiente due selectividad se determina

aplicando la ecn. {11) y los valores de las constantes de

solubilidad de AgCl v Ag! de tablas®®,

K --=25§ /7 S (22)
cl oI AgCL Agl

C

o 1:56 x 107'% 1 x 10
1.5 x 10 '°

El valor det coeficiente de selectividad de t x 10° muestra

que su magnitud es tal que atn cuando se tengan yoduros en  una

L] 1

concentracison de 1 x 10°° M y clorurom 1 x 107 M el termino

Kcl-!- contribuira en mayor proporcién al potencial (ver ecn.

10). Ya que, ®n estas condicidnes se mantiene la relacién:

e - & K 23

el et

22



Lo que quiere decir, que la presenc:a de los iohes 1 [-33
interfiere en la respuesta del electrodo hacia los cloruros, de
manera tal que el equilibrio quimico que definio al si1stema
quimico en cuestion {(ver ecuacidn 20), estars desplazado hacia
la derecha. Esto en terminos +{1s1cos implica que el precipltado
de AgCl que sc encontraba adherido a el alambre de plata, se
disuelve para dar lugar simultaneamente a la farmacién de dgl. Y
es asi, gque se forma un nuevo sistema electroquimico, el cual es

denptado con 1a @structura:

Ag rAgCLs 1. CUT 1/ (24)

€l sistema electroquimico denotado por la ecn. {24},
representa ahora a un electrodo de estado s¢lida selectivo a 1los
yoduras. En donde, el equilibrio quimico gque 1nvolucra a las
especies existentes, se denota con la ecn. (Z0}. Y la ditferencira
de potencial que se genera al unir el sistema electroquimico a uno

de referencia, caon la ecuacion:

E=E + 0.059 log (ab + ) (2%

K™ %"

Para comprobar teoricamente gque los cloruros no
interfieren en la respuesta del electrodo a los yoduros, se
calcula el valor del coeficiente de selectividad, utilizando la

ecn. {11y,



K- -=5 (8§ (-8

Si el valor del toeficientw de selectividad se suﬁtituye en

la ecn. (21), se cbserva que aun cuando sa tengan concentraciones

de yoduros de 1 x 10° M y de cloruros 1 x 10° M, el termino

e contribuye en @aypr proporcidén al  potencial, ya que se
mantiene la relaciém

- - 2
o > Ko™ 2ed 27}
Lo que saignifica que los iones ct” no interfieren
significativamente en la selectividad del electrodo por los
yoduros. Es decin, el equilibrio Quimico que petinio

iniciralmente al sistema electroquimico (ver ecn.20), es desplazado
hacia la derecha y es as! como el electrodo de estado salido sigue
siendo practicaasnic el mismo, Yya que PO SUtre  AalTEracioies

signiticativas en su constituciodn,
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1.7.~ DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL COEFICIENTE DC SELECTIVIDAD
MEDLIANTE EL METOUDQ DE SOLUCIONES SEFARADAS.

Existen varios metodusﬂ" madiante los que se logta

determinar el coeficiente de selectividad. El uso de alguno de
ellos dependera de las caracteristicas del sistema

<221
electruguimica o0 cuestion

Es por ello que en este trabajlo de
tesis, a contanuacisn 3lo se explicara el MCTODO DE SOLUCIONES
SEPAPADAS. el cual se recomienda cuando el electrodo presenta

respuesta Nernstiana,

Si  consideramse  que  teremos el sistema eleciroquimico
denotado por la estructura 68, se sabe que 1a respuesta del

potencial para varias act:i:vidades del ien primario X se expresa

con la ecuacisn:

E = E - 0.05%9 log a (8 8]

Adema s, dicha ercuacidnn podra ser expresada  mediante un
gratico como se muestra en la figura 6 y £ mismo caso seris para

el 16n interferente ¥ .



La respuesta para la mezcla de iones x” Y ¥~ esta dada por :

E‘ = E - 0,059 log Ca. + K a > CIId

- =y =y~

Para obtener la respuesta para el 1ion interferente Y .,

se
considera en la ecuacion anterior que a’_=0 .
20 5
Ez = E 0.059 log K‘_.Y_ a _ CI11d>
Restando las ecuacienes (Id> y CIIID :
= o - -
E, -E =E 0.059 Clog Kx_.y_ + log a log a2 IV
St a = a, . la ecuacion (IV) se reduce a:
E -E
f 2 .
= leg k. <w
- 0.059

For io tanto pueden calcularse un gran numerc de valores de

K -2 partir de las diferencias de potencial CE‘- Ez).que

corresponden a actividades iguales del ién primarioc y del

interfaerente.

28




Potencial
del
El ectrodo

Figura 6.~ Calculo de K‘_ y- usando el métode
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para @l desarrollo gxperimental del trabajo de tesis, la lista de

material, equipa, ¥y resctivos utilizados, e la sigulentm.

MATERIAL

1 Bureta graduada de 50 ml

1 Eabudoc de vidrio

1 Espatula

2 Barras magnéticas

& Matraces volumtricas de S00 al
£ Matraces volumitricos de 1000 ml
& Pipetas volumétricas de 10 al

1 Perilla

2 Pisatas

1 Soporte universal {(con un par de pinzas?
3 Vasos de precipitada de S50 ml

1 Vaso de precipitado de 150 ml

1 Vidrio de reloj

Nota: Todo el matarial de vidrio as de la marca PYREX.
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EQUIPO

1 Balanza anali{tica

Harca: METTLER Modelo: H72

1 Electrodo de referencia de calomel

Marcas CORNING No de cat. A7&002

2 Electrodos indicadores de pH trotos” de la membrana de vidrio)

Maccas CORNING No de cat. 4761051476022

1 Agitador magnético

Marcas CORNING Modelo: PC - 353

1 Potenciometro

HMarca: CORNING Modeloz 7

# . Ver pie de plhgina B



REACTIVOS
Cloruro de sodio (MaCl)
Nitrato de plata (AgNG )

3

Nitrato de potasio (KND )
3

Yoduro de sodio (Nal)

Solucidn patron de NaCl 0.1 M (de la marca MERCK)

Nota: Todos son reactives de grodo anclitico de la marco RAXER.

31



A continuacion se describen los desarrollos experimentales
que se efectuaron para cumplir con los objetivos descritoa en el
capi tule 2. Y se enumeran de acuerdo al orden en que 5@

encuentran los objetivos.

1.- €l desarrollo experimental, asociado con la elaboracidn
de un electrodo de estado sélido selectivo a cloruros, a partir de

un electrodo de vidrio ratu' de la membrana, €s el siguiente:

A un electrado de vidria rotc. (ver figura 3), cuidando de
no daffar su sistema Alanbre de platarCloruro de plata, se le
quita completamente la membrana y las partes correspondientes de
vidria, con la ayuda de un esmeril. Despues, se introduce en un
vaso de precipitado con agua bidestilada para hidratarlo. Este
nuevo electrodo (ver figura 3a), se denomina electrodo de estado

stlida zelectivb a cloruros y sera usado posteriormente.

1.1.- El desarrollo experimental, que muestra la respuesta
del electrodo de estado solido bhacia los cloruros, comprende

varias etapas y @stas se explican a continuacién:
En la etapa 1.la).- Se preparan las siguientes solucicaezs ¥y los
puentes de unidén liquida.

1000 1t de NaCl de concentracidn aproximada 0.2 M
# Ver pie de pagina 3
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1000 1t de Nal de cancentracidn aprosximada 0.2 M
[00 ml de RgNU3 de concentracidn aproximada 0.2 M
2 puentes agar-agar saturados en KND3

Etapa l.1b). - Se estandarizan las soluciones anterioras

Para determinar la concentracién del nitrato de plata, se
aplica el método de titulacion potenciometrica, utilizando
una solucidn valorante de NaCl C.1 M ( solucién patron de la
marca MERCK), las titulaciones se hacen por triplicade y 1a
concentracidn promedio que se obtiene a@s de 0.2 M . Para
estandarizar 1as soluciones de NaCl y Nal se aplica el mismo
metodo de titulacidn y se usa como solucion valorante la de
nitrato de plata 0.2 M . Las titulaciédnes para ambas soluciones
se hicieron por triplicado y la concentracion promedio qua se
obtuvo para cada una es de 0.1998 M, la cual para +ines

pricticos sera considerada 0.2 M
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e\ —
Enchufe para conectarse o~
a patenciometro

Alambre de plata

Pasta de AgCl

> ——t

<
kj < Hembrana de vidrio

Figura 3.~ Electrodo de vidrio {rota de la membranal

———\

€ ——
Enchufe para conectarse
a potencidémetro

< Alambre de plata

Pasta de AgCl >

Figura 3a.- Elmctrodo de estado solido selective a cloruros
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Etapa 1.10.- A partir de la solucitn estandar de NaCl 0.2

se preparan las siguientes soluciones y la

cada una se ajusta a 0.4 M con KNDS 2M .,

(171
fuerza ionica

SoluciOn de Nacl Concentracidn molslt

10
10
(o-
lo-
10

VeNAUswNRE
NN e NR B RN
X X X X x X X X X

1
1
2z
2z
: |

TABLA 1

M

de

Etapa 1.1d.- Se determinan los potenciales de las socluciones

de NaCl de la tabla 1 , de la siguiente forma:

Con una pipeta volumétrica se miden 10 ml

de la solucwsn

de NaCl y se transfieren a un vaso de precipitado de SO ml,

cual contiene 10 ml de agua bidestilada,

la solucion

mantiene an agitacidn constante durante 10 min y se determina

potencial mediante €l montaje que se ilustra en la figura 4.

donde se usa como electrodo de referencia el de

¢

el

se

suU

En

calomel saturado

y de medida el electrodo de estada s@lido selectivo a cloruros, el
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primero se encuentra sumergido en una solucion de nitrata de
potasio 0.1 M y el segundo en la solucidn problema de NaCl.
Ademis , ambas soluciones estin unidas por un puente salino de
agar—-agar. Y a su ver, las partes aatilicas de los electrodos se
unen al potenciometro. Ast mismo, previamente a cada determinacidn
de potencial el potencidmetro es calibrado.Para medir el potencial
de las soluciones restantes se aplica el mismo procedimiento
experimantal. Después de cada lectura, el puente salino, el
electrodo de medida y el vaso que contenia la solucidn de NaCl se

enjuagan con agua bidestilada.

1.2.~- El desarrollo experimental que muestra la respuesta del

electrodo de estado sélido hacia las cloruros ea la presencia de

yoduros, consiste de las etapas siguientes:

Etapa 1.2a.- Se preparan las soluciones de Nal a partir

de la solucion estandar de Nal 0.2 M

Solucidn de Hal Concentraci®in mol UL

-1

[} T x 10
-z

z z x to__

] 2 x 40

Y 2 x 1072
-5

3 z % “’—o

) 2 x 10

TABLA A
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KNO

Figura 4.~

Montaje experimental

[4]

© NoOs

N VAR

Potencidmetro

Electrodo de medida
selective a_ X en
donde X s I o Cl .
Electradso de referencia
Cde calomeld

Agitador Magnetico
Barra magnética
Solucidn de X

Solucion de KN':)3

Puente salinho
Cagar-agar)

utilizado para determinar el

potencial de una solucidn que contiene a la especie X.
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Etapa 1.2wn.- Se preparan las soluciones mezcla de yoduro de
sodio y cloruro de sodic, mediante las soluciones individuales de
las taplas | y A respectivamente . Y la fuerza idnica de cada una
se ajusta a 0.2 M con nitrato de potasio 2 M. Para efectos
Pr‘cticos, las concentraciones de las soluciones aqui preparadas
se suestran en las tablas de la 2 a la 7 en el anexa 3. A

continuacidn, s6l0 se da a conocer a una de ellas.

ConcentraciOn de Nar
Zolucitn mexcla en molAll & pI=d

0SNG USwNR
N I ST R I
XXX ox %X x %R
-
o

TABLA A

Etapa 1.20.- Se determinan los potenciales de las soluciones
mezcla de yoduro de sod:o y cloruro de sodio, de la siguisnte
formae

Se miden con una pipeta volumttrica SO ml de la solucion

mezcla 9 de la tabla 2 y se transfieren a un vaso de precipltado

®  pI corresporde ai - log de lo concentractdn de yoduros.
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de 50 ml , la solucidn se mantiene en agitacion constante durante
10 min. y se& determina su potencial utilizando el mismo montaje
descritp en la etapa 1.ld, pDe 1gual forma se obticnen los
potenciales de las soluciones restantes. Y despues de cada lectura

el material correspondiente se enjuaga con agua bidestilada.

2.- El1 desarrollo experimental asociado con la eiaboracion de
un electrodo de estado sdlido selectivo a yoouros, a  parsie ael

electrodo de estado s¢lido selectivo a cloruros . es el siguiente:

El1 electrodo de estada sbdlido selectivo a cloruras se
sumarge en una solucion de Nal 2 M, durante S hrs. En este lapso
de tiempo, se observa un cambio de coloracién de gris a verde en
el sslido que esta adherido en el alambre de plata (ver fig.
S), lo que indica que se tiene un rnuevad sistema electroquimico,
el cual sera utilizado como electrodo de estado sdlido selectivo a

yoduros en el siguiente desarrollo experimental.
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N¢—
Enchufe para tonectarse
a patencidmetro

< Alambre de plata
Pasta de Agl

Figura S.—- Electrodo de estado solido selectivo a yoduros
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2.1.- El desarrollo experimental que muestra la respuesta del
electrodo de estado solido hacia los yaduros cosprende de dos

etapast

Etapa 2.1la.- A partir de la solucisn estandarizada de Nal se
preparan las siguientes soluciones, ajustando la fuerza ionica en

cada una de ellis con KND3 0.2 M.

SoluciOn de Nal Concentraci®n mot/Lt

CBSAUWsE N
NNNEN®RNASN
XX E XXX XK
-
o

TABLA 8

Etapa 2.1b.- Se determina el potencial de las solucicnes de

MNal de la tabla B, madiante el mismp procedimiento que se

describid en la Etapa l.1l&» con la ¢nica diferencia de que el

electrodo de medida utilizado en el montajse experimental (ver fig.

4), se sustituye por el electrodo de estada wblido selectivo a

yoduros.
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2.2,- El desarrollo experimental que permite observar la
variacitn que describe la selectividad de)l electrodo hacia los
yoduros, en la presencia de los cloruros, comprende de varias

etapas, 4 continuaciéon se sxplican:

Etapa 2.2v.~ A partir de la soluclon estandar de NaCl Q.2

1 , se preparan las siguientes soluciones:

Solucidn de Nacl Concentracidn molslt

BV s e N~
HNNMEN
XA R KK X
»
[}

TABLA B

Etapa Z2.2wm.-~ Se preparan las soluciones me:zcla de yoduro de
sodio y cloruro de sodio, a partir de las saluciones individuales
da las tablas 8 y B respéctivamentn. Ademis la fuerza ionica de
cada una se ajusta a 0.2 M con nitrato de potasio 2 M. Las
concentriacifnes de las soluciones preparadas se muestran en las
tablas de la 9 a la 14, a continuacidn s&lo se muestra a una de
ellas, el resto se encuentra en el anexo 3 .
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Concentracidn ds Nat

molucidn mexcla an molsll a pClsa
-1
1 1 x “J_:
] 3« te_
] 1 x to
. 3 x 10 g
L) & xt0_
a 5 x to
-4
? 1 x g0
-3
L + x 1O
5 x 10
L4 x* .o
to 1 x 0
TABLA ¢

Etapa 2.2:.- Se mide el potencial de las soluciones mezcla
de yoduro de sodic y cloruro de sodio, aplicando practicamente el
mismo procedimiento que se describio en el Etapa 1.2o,con la
unica diferencia de que el electrodc de medida del montaje
experimental (ver fig. 4), se sustituye por el electroda de estado

s411do selectivo a yoduros.

Nolo: ks wmporiante flalar que la fuerza vGnica de lodoa Lo
coluciones a las cualeas se les determind® et polencial, s ajuetd a

S-Z M com KNMO 2M . con  wna demviccidn de + 5 % .
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En este capttulo se realizara el anilisis y tratamiento de
los datos experimentales que se gbtuvieron en cada uno de los

desarrollos experimentales del capitulo 3, de la siguirente forma:

1.~ Al trazar E = f (pCl}) (ver grafica 1 en anexo 2, se
observa que la curva presenta una relacion aparentemente lineal en
un cierto intervalo de concentraciones de cloruros (pCl). En base
a ello se aplica el metodo de regresion lineal a diferentes
conjuntos de puntas, en donde el primero corresponde a los  puntos
que francamente caen dentro de la recta de la curva de £ = f(pCl),
el sigumiente conjunto contieng un punto adicional a diferencia
del anterior y asi sucesivamante. LOs valores de la correlacion
{r}, pendiente (m) y ordenada al arigen (&) que se obtienen en

cada una de las regresiones, se muestran en el siguiente cuadro.

Intorvalo de puntoa No d» Valores de la curva

€, pGl) conmiderados puntos r m [

(1, B5.66 o 8.9, 0. < 0. ov0? o. 057 1.5 x 100

f1, 0,00 o (4, 0. 230 k3 o oons 0. 055 6.0 x 107"

(L, 0.06) a (5, 0250 . o.pot0 o. o850 1.2 % 1072
CUADRO 15
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Los resultados del cuadro 15 muestran. estadisticamente
hablando, que existe una funcion lineal hasta los primeros seis

puntos, es decir:
E = s CpCld es lineal en 5 x 104 < Coym = 1 x 107! o

Y la ecuacidn que describe la linearidad, es la sigulente:
E = 0.0015 + 0. 057 pCl 28
Si comparamos los valeores de la ecn.. (29) con lzs que

establece la ecuacién de Nernst (ver pagina 122, se observa que:

(ENH Y tENHD
-3 = 0.243 & = Q.221
Exp. Tedrico
m = O, 057 ) = 0.059
xp. TeOr 20
{ENH)
La primera diferencia se debe. a que el valor de b:xp no

sdlo representa al potencial del electrode de referencia, sino que
ademas incluye los potenciales generados por la imposicién de ta
fuerza idnica y por la union liquida,

La ligera desviacidén que presenta el valer de la pendiente

experimen’.al respecto de la tedrica., esta relacionada con la de la

temperatura., ya que ésta no fue controlada.

(ENH) Roforido al electrodo normal de hidrOgeno.
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De acuerdo al analisis y tratamiento de ‘datos efectuada en
ente pPunto, podemos decir yue la respuesta del elecgtrodo hacia ias
cloruros es Nernstiana en el intervalo de concentracianes
menclonado con anterioridad. Y la causa por la que el electrodo no
responde Nernstianamente a lus cloruros en conCentraciones menores
de 5 o« xo_q M., se debe a las bajas concentraciones de estoas. va nue
en estas condiciones los clorurus no logran detinir un  potenclai
ta intensidad nulal, caracteristico de ellos. £s oecir, se lleva a
caun’la farmacien de un potencial mixto 'S (muy vartaoles. en £33
cual contribuyen los clorurcs, el agua con sus propiregades ox1do

100
reductoras 'y as: como las 1mpureas gue contiene

2.~ Al jgual que en el puntao anterior. Se efectua un analisis
de la grafica ¥ (ver anexo 2) de £ = ;(pl). En donde, para oes:nir
el 1ntervalo de concentraciones en 21 gue la tuncion es lineal, se
aplica el método de regresion iineal a dlferentes conjuntos de

PUNLOS, obteniendose los sigulentes resultaogos:

Intervalo de puntos No de Valores de la turva

{E, pt). conarderadss puntos r " £

1, 0.2* 2 1.3, -0.170, S O, v 0.037 -0.373

4. 0.3 @ (4 , - 130 ? O OVeT 0.0%%" - 3%H

i1, 0.3y a (3., 0@ 8 0. 9080 0,00 -0. 304
CURDRO 1o
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Con los valoras reportados en al cuadro 18 se comprueba

estadisticamente que:

E = fCpld oes llneal en 1 x 10 % = C- 5 1 x 107 M

Y la ecuacién que define la linearidad, es la siguiente:
E = -0.338 * 0.037 pl 29

Comparando los valores que definen la recta experimental con

los que establece la ecuacion de Nernst:

CENH) CENID
b‘:‘p‘ = -0.116 bT.érLco = -0.133
ml:xp. = 0.087 LS = 0.05Q

Se aprecia que el valor de la ordenada al origen experimental
difiere de la teorica. Esto, al igual que en el punto anterior se
debe a que el primero no sé4lo contempla al potencial del electrodo
de referencia Sino que ademas incluye la suma de los potenciales
generados por la unién liquida y la imposicién de la fuerza
16nica. En lo que se refiere a la segunda comparacidn, el valoer de
de la pendiente experimental se desvia ligeramente de la tedrica
porque el factor temperatura de la cual dependen ambas no fue

controlado.
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De acuerdo al analisis y tratamienio da datos reallzede, ao
comptueba que el electrodo responde Nernstianamente a los yoduros
en el intervalo de concentraciones mencionado. Debido a 1las
bajas concentraciones de yodures C .1 x 10_4 M), que se tlienen en
los ultimos puntos. no se logra medir un potencial caracteristico
de ellos. Y al igual que en el caso anterior, =e forma un
pot.encial mixto muy variable, en el cual contribuyen los yoduros.

el agua con SuUs <

racteristicas ovide reductoras y asl como las

impurezas que contiens. Es por ello que E = f (pI) no es una
funcion lineal en este rango de concentraciones de yoduros.
2.~ Para determihar el efecto que producen los clorudros en la

medicidn de los yoduros., se mide €1 potencial a una serie de
soluciones que contienen en contcenlraciones tguales y diferentes a
ambos icones. Y mediante los walores obtenidos se Lrazan las
curvas de E = § (pI> para cada valore de pCl Cver graficas de 1
10 a la 1%, Posteriormente, cuando cada una de ellas s= compara
con la curva de E = y CplId a CC1:O Cvor grarica 9), ce observa que
todas al igual que ésta. describen un comportamiento lineal en

el mismo rango de coencentraciones (1 x 10—4 = CI- < 1 %10 M.

Con el objeto de corroborar lo dicho, se aplica el método de
regresidn lincal a cada uno de los conjuntos do puntos que

comprenden Lal intervalo y los valores que se obtienen se

muestran en el cuadro 17.
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ardlica [valor Patos de las rectas
de de

£ fipIs pcl r m =]
[ * o, PPP7 ©.097 -o. *38
10 ) 0. voo? ©. 087 -o. 58
14 3 0, ove7 0.037 -0. 937
12 -+ 0. Pooe o, 037 -0. 8358
18 » o, poow Q.087 -0 . 3N
14 z a. oooas O, 03 -0, 349
L3 1+ o, ovod 0.00¢ -0, 302

CUADRO 17

Como se puede apreciar los valores de r repartados en el

- cuadro anterior, comprueban gue todas las graficas describen una
funcidn line2al  al igual que la 9, no obstante (a presencia de los
cloruros. Ademas, si se comparan los valores de 1a pendiente vy
la ordenada al origen de la grafica 9 (Cc1= 0}, con los valores

Promedio de las seis rectas:

mn = 0,057 = 0.058
(3 10-¢5

b _ = -0.358 = -0.359
] 10-13

* Cc‘=0
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Entonces, se obsarva que existe poca discrepancia en ambas
comparaciones, lo que si1gnifica que los cleruros MO 1ntertieren
significativamente en la respuesta dal electrodo hacia los
yoduros. De acuerdo al estudio realizado en el capitulo 2, se
esperaban estos resultados, ya que €1 valor del coeficiente de
selectivaidad tedrico (K:icf = 1 y:o_n) ta@si 1o suponia. De aqui

que otra de las formas de corroborar aque los cloruros no

interfieren en la respuesta del electrodo, es con el valor del

caoeticiente de selectividad especimental ( L:—c( =1 x 10”™)
2
calculado por el mtodo de solucaidnes separadas( ' tver PAginas
25 = 27). Ya que 51 4ste se sustituye en la ecuacidn de Nikolsky,
T
al 1gual que se hizo con kr—ct_ entonces se apreci1a  que aun

cuando se tengan las wmas altas concentraciones de cloruros

(1 10_1 M} vy las mds bajras de yoduros (! x 10—6 M, ta relacisn

c‘- >> k%-cl_ acl— se mantiene 1o que quiere decir que

- contribuira en mayor proporcisn al potencial.
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4.~ Del primer anilisis y tratamiento de datos realizado en
este capitulo, sabemos que el electrodo de estado solido describe
una respuesta lineal hacia los cloruraos en un intervalo de
sx100%a 1 x107'n Adamis, de acuerdo al estudio efectuado

en el capitule 2, se espera que los yoduros interfieran en

la respuesta del electrodo por 1l0s cloruros, debido a que el valor

T a
del coeficiente de selectividad tesrico (ch g- Et e 10 )
es tan grande que el término K:fx' a,- contribuye en
mayor Proporcion al potencial en 1a ecuacion de

Nikolsky. Para verificar ésto, se aplica el metoda de soluciones
separadas a los datos e:perimentales y el valor del coeficiente de
selectividad calculado iKsz~ = ¢ x xod). es 1gentico al
tesdraico, por lo gque se comprueba lo esperado.

Con la finalidad de obsesrvar experimentalmente la farma en ta
cual Ios yoduraos interfieren en la respuesta del electrodo por laos
cloruros, se trazan las curvas de E = §f {(pCl) para cada valor‘de
¢l. Posteriormente, al ser comparadas cada una de ellas con la
curva de E = f (pCl) a cc1=o, se observa jue a medida que aumenta
la concentracion de ypduros eéstas se desvian aun mas del
comportamients de la rurva de referencia (Cc‘=0). ¥ la magnitud de
la desviacidn, se calcula aplicandao el metodo de regresion
lineal a diferentes cantidades de puntos de cada una de las

graficas, 1os resultados se muestran en el cuadro 18.
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Qrafica [vator|{Ne de puntow Pates de ta corralagion
ds de ‘&, pcly
Ewftpcls p1 considerados r m (-]
& -3
& o.oeo? a.a%7 1.9 x to
t -9
* ? o. eees ©.033 6.0 x 1O
] 0. P910 o, 050 1.7 x 10
~3
a ©. epOT 0. 0%8 1.5 x 10
2 o v 0. ve8s 0, 059 5.0 x
-2
a U, vo1e . 20 1.7 x 1O
) )
o. PeRo <. 093 4.0 x 10
-3
S, poet o. 6%t 25 x 40
-2
o, voan a. 930 1.2 x 10
-3
G. poan a. o5 2.6 % 1N
-3
0. pev3 o. oo -1.2 » 10
-3
0. 90469 ©. 048 4.4 % 10
-2
o.vwen ©. 0351 -3 x 1Q
-3
C. 0757 0.03s5 8.3 % 10
-2
@. w3p0 a. 200 2.1 x 1O
= o R Py
3 a. o085 n. o020 1.4 x 10
-2
< ©. vezn 0. 0t¢ 2.4 x 1@
: -2
? o._ o132 0. 01t 8.0 ¥ 1O
F] 0. o [TReT)
g b
1 °© a. poa 0.000
CLARRD 12
13 Las primaros 2018 gunlos :amprengan al intervals de
concentraziones . de 5 x 10 a t % 10 M, an  donde lu  respuenta
Aal . wlectrods  por  tos clotures  es  itneal.  cuande C I=O
*

Cy=0



Los valores que se reportan en el cuadro anterior nos
permiten visualizars La +forma en que decrece l1a pendirente
hasta llegar a ser cero con el incremento de la concentracisn de
yoduras, asi como el intervalo en donde E = ¢ (pCl) es lineal. Y

en lo que respecta a la ordenada de origen de cada una de las

funciones, presentan una desviacidn signaficativa respecto de la

ordenada al origen de la funcidn de E = f (pCly a CX =0,
Independientemente de estos resul tados, de acuerdo al estudia
realizado can los coeficientes de selectividad tedrico y
experimental se esperaba que m = 0O para cualquier funtion de
E = £ tpCly) a dgiferentes pl, aun cuando e tuvieran presentes a
los yoduros en bajas concentragiones. Stn embargou, a diterencia de
la grafica 15 de E = f {(pCl) a e = 1 , no fue asi. De
acuerda a la desviacicdn (ver cuadra 17},que existe en en cada
una de las pendientes respecto de la de referencia (mu= 0.0%7), se
cree que la diferencia que existe en ambos estudios se debe, o que
el equilibrio quimico (ver ecn.20) que ripresentoba 1a antluraceyan
de las especies en el sistema, se desplaza tan lentamente a la
1zquierda que probablemente el tiempo que se di1o 1w min.} para

lograr el nuevo equilibrio quimico no fue el suficiente.
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u.uvxamﬂrﬁ (ma - m‘“)
Y @.000
x . .07
. » a.cop
« : 0lozz g .
] -2 T
L RCR-LTH
CURADRD 19 -
& Law danviactones fuaron calouladoe consderands loe
pendiantes que corresponden a la correlacvon de .~ tos primeras [ 238 3

puntoe de coda una de las ge&ficas.
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Basandose en cada wuno de  los analisis ¥  tratamiento. . de
datos experimentales, a continuacién, se establecen Las
canclusiones:

1.- Los valores de r = 0.5997 , m = 0.057 y b = 1.5 x 107~
abtenidos de la correlacicon lineal que s hizo a los datos
experimerntales, comprueban que se elaboro un electrodo de estado
s2lido selectivo a claoruros, cuya respuesta s Nerrnstiana en  un

intervalo de 5 % 1070 Ta 1.x 107t ML

2.- Se elaboro un electroda de  estade Solido selective a
4 . 1

yoduros en un 1ntervalo de it x 107 a 1 = 10" _H.f AsL Lo
demuestran lo valores de r =°0,9997 +m = 0.057 y b = =-0.358, ya
que’ definen la funcion lineal de E = f (pl) Nernstianamente en
dicho intervalo de concentraciones .

.- Los cloraros en un. sntervalo de 1 ox 107% a 1 x 10_1H no

interfieren significativamente en la respuesta del electrode de

estado orlida’por los yoduros. Tal afirmacion, se genero a partie

del valor calculado experimentalaente del coeficiente ue
; . SEL -

selectividad (K ety = 1 » 10 | y cuando 1os valoraes Promeaio

de r = 0.9997 , m = 0,058 y b = -U.35% que oefinen las funciones

lineales ‘de E = f{pl} a diferentes PCl se comparan can los de 1a
recta de E = f(pl). Ya que al no esistir entre ellos una

diferwncia sisnificativa se cerrobora 10 anteriormente dicho.

S7



4.~ Se comprobo experimentalmente que los vaoduros en  un

- ~1
en un intervalo de concentraciones de § x 10 & a 1 x o'n, e

interfieren en la respuesta del electrogoe hacia 1os  cloruras.

Aunque, cabe seRalar que en base a los valores de los costicientes
de selectividad tedrico y exparimental (1 x 10“6).59 esperaba  que
las yoduros en 1 x IOMbH también interfirieran. Ademas, de que el

conportamiento del electrodo hacia los clorurcs en  presencia  de

cualgquiera de estas concentraciones de yoduros, deberta de estar

definida por mx0. Esto, de acuerdo al analisis b2 tratamento de

datos na fue asi {(ver capitula 2), ya jue los valores de r,m y b

tver cuadro 1B}, muestran la fores en que la pendienta se reduce

con el ingresents de la concentracion de yaoduras y Solo se tiene

aue m=0 cuando se tione la maxima

107y,

concentracion de estas (1 «

La discrepancia que existe en 1os resultados especados y

los obtenidos experimentalmente, probablemente se deba gue el

tiempo en cual ae tomnaron las lecturas {10 wmir), no tue el

suficiente. Ya gue el pavlatino descensa del wvalor de las

pendiente, llevan a petsar gue la cinetica de la reaccion es

lenta. €s por €10 que cuando se encuentran presentes los yoduros

en una concentracion de 1 x 10°° s 81 electrodo podri ser usado

como 1ndicador de cloruros con buen graao de confiabilidad.

fis importents seffalar que de acusrda con  1ps  resul tadas

ohtenidas en #ste trabajae surgen 3lgunos  aspectos interesantes

comao, el posible efecto cinetico en el sistema men~ionado. Sin

embargo, este aspecto no fue estudiado., quedando abierto para el

interes de futuros trabajadores,
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RESULTARQOS

De acuerdo al orden en que se realizaron las desarrollos
experimentales en el capitulo 3, a continuacion se muestran los

resultados gue se obtuvieron en cada una de ellos.

1.- Mediante la aplicaci®n de tratamientos mecanicos a un
»

electrodo de vidrio rote , se obtuvo un hHuevo Ssi1stema

electroquimico, el cual fue utilizado como electrodo de

estado solido indicadar de cloruros.

2.- Se obtuvieron dates de potencial de cada una de las
saluciones preparadas de c¢loruros, con laos gue £1-)
pretende analizar la respuesta del electrodo de estado

s5lido hacia dicho anien. Y se muestran en el cuadro 1.

3.- Se obtuvieron datas de potencial de las soluciones mezcla
de yoduro de sodio y cloruro de sodio, con 1o que se
pretende evaluar la respuesta del electrodo hacia los
cloruros en la presencia de ypduros, Los valares de

potencial se muestran en los cuadros del 2 al 7 .

#* Ver pre de pigina 3
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4, - Cona producto del

tratamsento quimico sue

se

dio

supupsta electrodo de estado salido 1ndicador

cloruros, se abserve un cambio de calor de grias

en el precipitado que forma parte del electrada,

hace suponer ta

obtencion de un electrodo

solida indicador de yoduros.

5.- Se ebtuviergn datos of potencial «Loh 10s aue se

de

al

de

a verde

ia que

estadao

pratende

evaluar la respuesta del electrodn ge estado s¢ligo hacia

los yoduros,

10s mismos que se localizan en el cuadro 8.

&4~ Se ahtuvieran datos de patencial de las soluciones mescla

de yodurao de sodia y cloruro de sodio, con

pretende analizar

selactividad del eloctrodo de estade sa>lido

yoduros en

1a

la variacion que presenta

presencia de clorucas. Lo

muestran o0 los guadros del 9 al F I

NIt vas graficas  de
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TABLA

Concentracidn de Nact

rotencial

Folucidn on malsie E whH
$ RNC)
=
1 ¢ x 1c Q. 230
2 T ©. 250
-4
s 4 x 1C Q. z20
a
4 3 x (¢ 0. 100
-3
L3 1 x tc 0. 473
-9
L 3 x AC ©. 139
? % lt.: Q. 145
- Q. ars
« s x et
-t
3 1 x sc 9. 0co
CUADRO t.~ Datos de potenciral de

diferentes

concentraciones de c€loruras.




Los potenciales de las soluciones de cloruros a diferentes

valores de pl se reportan en los siguientes cuadros:

TABLA 2
Polenctal
Concentracidn de Nacl °
Bolucidn € w0
mezcta on mot/lt a pIza C(ENC)
-a
t Lt x 10 Q. 250
-3
z t x 10 . 230
-
s t x 10 o. 220
-e
Y 5 x 10 0. tpo
-9
Ed 1 ®x 10 . 1?3
-3
a 5 x 10 o. 133
-2
7 T x 10 0. 13
-2
[ ] s x to 0.073
“t
4 1. % 10 0. 080
CUpDRO 2
TABLA 3
Concentracidn de Nacl potencial
SoluciOn
mezcla en molslt a pI=s E (42
(ENC)
-a
1 1 x 10 0.2
-3
2z £ N 10 0.233
-
] £ x to ©.210
-4
< 5 x Lo 0.160
-3
5 t % to 0. 160
-8
o 5 x 10 0. 190
- y -2
7 1 %X 10 0.113
e s x t0”? ©.073
.1
© 1 % 10 o.000
CuADRO 3
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TABLA 4

soluciLOn GoncentraziOn de Nacl Potencial
zcl st =4 1 (V)
mezcta en mol ap e
. -
L 1 x 1o 0. 180
-5
2 1 x 10 . 180
-
- t ¥ 10 Q. 1e0
-a
. 3 x 10 Q. 100
-3
s, t x 10 0. 143
~3
< 5 x 1o o. 110
R -2
e t 'x 3o ©. 0P3
: -z
L] 5 x. 10 ©. 080
e 1 x 107 0. 030
CUADRO &
TABLA S

Solucion

ConcentraciOn de Nacl

Potencial

mezcla en molsit a pi=3 € [$*3]

CENCY
-

1 1 x 10 o. ¢20
- -5

z 1 » tO e. 120
-4

a 1 x 10 0. 120
-4

. 3 x 10 Q. 120
-3

S T x $Q O. 115
-2

-3 3 » 10O 0. 100
-2

? Tt % 10 o, 0vo

B 5 x to 0. 030
-t

° 1 % 10 0. 040

CURDRO S
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TABLA 6
Saluci on CongentracsOn de NacCl rorteneial
mezcla - V)
< en molsll o plwz E(‘Nc,
~a
1 1 x 10 Q. ovo
-5
z t x a0 0. 6To
-4
] t x 0 0. pas
-4
- 3 x 10 o, gos
-3
L 1% te 0, oo
-3
o s x 10 ©. Do
-2
7 1 x to o.uas
-z
- S x 10 0. 040
: -3
° t w 10 v, u3s
CUADRD &
TABLA 7
Solucidn Concentracion de NuCl Potencial
mezclo on melslt a pr=t B V)
L ENC
-a
1 1 x 10 -0. 08¢
-5
z 1 x 10 -0.01¢
~a
3 1 % 10 0. 00c
-4
« 3 x 10 0. oot
s L v 10”? a. oo
: 3 s
‘e L R V- Ny a.o0c
7 vx 107% 0. oo
8 s x 1072 0. 0ac
-t
L] 1t x to a. oo
CUADROD 7




TABLA 8

concentracién de Matl rotencial
¢ -
folucian an motrit E, .
3 P T -0. 030
2 ¢ % o . 085
3 1 0x e a. 130
. s x et o.170
-3
£ t x 8¢ 0. 19
-9 o. zz3
s 3 x 2¢
-2
? t x 1c 0. 245
. 3 x ac? 0. ze3
-1
° 1 x tc 0. 100
CUADRD B8.- Datos de potencial de diferentes

concentraciones de yoduros.

&b




Los potenciales de las soluciones de yoduros a diferentes

valeores de pCl se reportan a continuacion:

TAGLA 9
solucién " Goncentracudn de Nat rotenzial
= -
mezela an mol\lt a pcl=¢ E:r.m:» <
-~
t 1 x 10 -o. 040
-o
8 x 0 ©. 020
-3
s 1 x to ©. 030
‘e ¢ x 10”* ©o. 130
5 x 10”* ©. 170
: - -3
1 x 10 o. too
= -9
bk 8 x {0 o, 228
A L .2
B 1 x to 0. 243
-2
5 x 10 o. 283
N -t
= to t x 10 Q. 300
CUADRO 9
TABLA 10

soluctOn

Concentracién do Nact

Potencial

mazcta en mol~sLlt a pal=n E C-V2>
CENCY
-a
i 1 x 10 o. as0
-5
2 s x 10 . 025
-3
) t x to ©. 030
-4
-4 t x 19 Q. 130
. -
L] S .x 10 . 170
- -3
[ 1 v 10 0. 100
R g -3
: SR R RY-} o, 225
-2
i x 10 ©. 245
) -2
. s x 10 0. 283
-1
1 x 1o o. 300
CUADRO 10
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_TABLA 11
BotuciOn ConcentraciOn de Nal Pctencial
= £
mezcla an molslt a pCl=se cENe
-
2 ¢ = tO 0.040
-
2 % x 0.025%
3 1 x g. 030
- 1 % ©.530
s s x o.170
< P o.ses
> s » o. 223
[] 10 ©. 243
-] s x 0. 288
10 1 x ©. 300
CUADRO 11
TABLA 12
SoluciOn Concentracidn de Nacl Potenztal
zel rolstt 1=3 E <=
mezcla an mo a pC CEnes
-6
1 t x 10 6. 030
-a
2 3 x 10 o. 050
-5
3 1 x 10 0. 030
-4
- 1 x to Q. 130
-4
L] 3 x 10 Q. 720
-9
s 1 x 10 o. 190
-3
? 8 x 10 o, 223
: -2
[ t % 10 0, 248
-2
° 5 x 10 o, 203
-t
10 t x 10 o, 300
’ CUADRC 12



TAPLA 13
SoluctOn Conaantracitn da Nacl Potenatal
2 tr Gt = = -2
mazcia en motrslt a pCi=z b(l:NCl

-o

1 4+ X 10 -0, oo
-d

2z a x 310 o.My
-5

E] { x 10 0,045
~8

< 1w 10 a.1z0
~a

s 3 % 10 a.tos
~3

a 1 % tD G.1093
~8

7 1 x to @.223
~2

L] 4% 10 Q.45
B - .z

> a-x 10 o,285
-1

1o + x to ©. 300

CUADROD 13

TABLA 14

soluctonr

ConeaniracLoOn do Naf

Potenciatl

mezcla en mol/slt a pcl=1 E C-V2

CENGY

t « x 10”° ~0. 023
-5

2 Z x 10 a. 0310
-3

L] t % 10 ©. 040
-4

< 1t x 10 o, 113
-4

3 3 x 10 G100
-2

] t x 10 ©. 180
-9

? 5 x 10 @, 220
-2

[} 1 % o o, 240
-2

I3 5 x 10 o, 280
-1

to 1 x 2D o, 300

CUADRC 14

[=}=]
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE CLORUROS

(v)
{END)

0.25¢ /;//,_4

7

0.2

01

0.061

0 1 | 11 i L L i} i J 1 | 3

0O 05 1 156 2 25 3 856 4 45 &6 55 6

GRAFICA 1 pCl




VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE CLORUROS A pl=6

v)
(ENC)
0.25F ) +

05k
ok
/'
008}k
O 1 i H 1 i i | 1 £ i i i 3}

O G5 1 186 2 26 3 35 4 45 5 55 €

GRAFICA 2 pCI



E

VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO

(V)

{ENC)}

0.2

0.08 |

INDICADOR DE CLORUROS A pi=5

L1 ! ! ! 1 L 1 i 1 ! !

005 1 16 2

28 3 35 4 45 5 55 6

GRAFICA 3 PGl



E

VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE CLORUROS A pi=4

(V)
(EN?)'.Q(
)D
/
0.15“'. S Zr
ol
O EETEIS : L ) ) ) ! 1 I e
‘0O 051 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
GRAFICA 4 pCi
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO

(ENG)
0. t4

0.1

0.08

. 0.06 -

0041

INDICADOR DE CLORUROS A pl=3

)| | 1 1 i ] 1 ] 1 1 ] H

0. 05 1

15 2 25 3 35 4 456 5 5655 ©6

GRAFICA 5 pCl
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE CLORUROS A pl=2

(v)
(ENC)
0.08
/M
o006}
el
002f -
O‘ 1 ] 1 1 1 1 1 i — 1 1 ]
0 05 1 16 2 25 3 35 4 45 5 55 6
GRAFICA 6 pCl
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE CLORUROS A ple1

(v)

{ENC])

-0.005 |
“0.01F A TA

-0.015 1 1 1 L 1 3 1 TSR | J
. 0065 1 156 2 25 3 385 4 45 5 55 6

GRAFICA 7 pCl
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE CLORUROS A DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE YODUROS.

E ne (V)

0.3

L ] 1 1] 1 1 i

1

J

1

1.6 2 256 3 35 4 45 b 5565 6

GRAFICA 8

pCl

—-(13-0
pi-8
pi=5
pl=4
pi-3
pl=2
pi=1

bk okt



VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO

V) INDICADOR DE YODUROS

{ENQ)

0.05 {

/ :

~-0.08
-0.1F
-0.16

-0.2 F

-0.3F

-0.85 TN TR W SV S TR SO TR T SUN WU S |
0O 05 1 16 2 26 3 35 4 45 5 55 68 6.5

GRAFICA 9 pl
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE YODUROS A pCL=6

(ENC)
0.05 ¢

T /

+
o
o
&

T

-0.15

-0.2 1

T

-0.26

-0.31

_0.85 ] 1 1. J 1 L 1 1 .I |V 1 1 J
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE YODUROS A pCL=5

V)

{ENC)

-0.05

)

S0

o015

B T

;'0_2' :

-0.25
-03}F f(

~ 1 L i i /) 1
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GRAFICA 11 ol
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE YODUROS A pCL=4

V)

{ENG)

-0.06
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0.2
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VARIACION DEL POTENGIAL DEL ELECTRODO
INDIGADOR DE YODUROS A pCL=3

v)
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- GRAFICA 13 pl
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO

leng)
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-0.38
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INDICADOR DE YODUROS A pCLs=2

/
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO

(v)
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO
INDICADOR DE YODUROS A DIFERENTES
\ CONCENTRACIONES DE CLORUROS.
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Caoncentracitn de las soluciones mexcla de yoduro de sodio Yy
cloruro de sodio, a las cuales se les determino el potencial

aplicando el desarrollo experimental 1.2

Solucidn| concentraciédn de Nact solucidn]| Concentractdn de NaCl
mezcla on malslt a pi=d mezcla en mols sl o plae
PO I R T 1 +x 107!

2 - o % o d 2 5 x 10 %

9 : a (¥ 1072
e . 5 x 1060
B s % o107
G s s x 107t
7 7 ok oto?
e ® P
vO— o . x 10-6

TARLA 3 TARLA 4 : i

es



solucion| concentracidn de Nact Seluctdn| Concantrasion de Nacl
mezela on metslt a prxa mezcla an motsit a pli=2
1 Y
z E]
3 L3
- LY
L 1
o s
2 1
a . 1
° 1
TABLA

SqluciOn

Concentraci1On ds

Nacl

mexzcla en molrslt a pIzg

-t

1 1 x to
-2

2 s % 10
. -z

» L % 10
-3

< s x 10

3 4 % 10
~e

a 3 x 10

? L x to
-3

a 2 x 10
-

» 1 x 10

TABLA 7

a9




Cancentracidn de las soluciones mezcla de yoduro de sodio vy

cloruro de sndio, a las cuales

se les determino el potencial

Sotuctdn Concentracidn de Nai Salucidn Concentracidn de Nat
mozcla en mol-lt a pcl=s mezela en mol-lt a pCl=e

Ty -1

1 1 x 10 [} 1 x 1O
-2 -z

2 3 x 10 2 5 x 10
-2 -2

1 x 10 L 1 % 10
-3 -9

“ 3 x 10 . 5 % 10
-3 -3

L t x 10 s 1 x 10
- -4

L 3 x 10 ¢ 5 % 10
-a -

? t x 10 k4 i %10
-3 -3

8 L x to . t x to
o -6

o 3 x za v % x 10
-5 -a

10  x 10 10 1 % 10

TADLA 10

q0

TADLA 11



SoluceoOn ConpcentiraciOn de Nat SoluciOn Concentracidn da Nat

mezclia en mol/Lt a pcl=u mezcla en malrslt a pGls2

=1 -1

1 1 x 10 1 1 % Lo
-z -2

2 5 x 10 2 5 x L0
-3 -2

3 t x 10 3 1 x 10
- . -3
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