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“DETERMINACION SELECTIVA DE LA ACTIVIDAD DE H+ EN EL ACETONITRILO
CON INTERFASES NO MEMBRANALES*

INTRODUCCION

Dentro de los métodos para cuantificar sustancias o para determinar
parametros fisicoquimicos, 1a potenciometria juega un papel muy Imporiante, y que
aunque poco se conoce es un método sencillo y de bajo costo comparado con los
métodos tradicionales que son multiples y muy variados, algunos de el}os muy
sofisticados y que requieren de equipos e instelaciones muy costoses. El equipo
para estudios potenciométricos sélo requiere de un potenciometro de alta
impedancia, un electrodo de referencia, electrodos indicadores de plétlno, ‘pH‘:o'

plata, -y en el mejor de los casos un sistema de cémputo ecoplado. Esta

instrumentacion relativamente barata ain puede minimizarse busca'nd'o:‘ sustitwios .

para los electrodos de trabajo.

En efeclo, se ha reportado que las pellculas de éxido‘dé kmétayles'dé
transiclén componentes del acero- inoxldable. princlpalmente el acero 316

establecen equillbrios selactivos con 6l H+, por |o que el potenclal de la lntedase ‘

electrédica se comporta como un electrodo lndlcador redox(1 2)

Sin embargo dichos eiectrodos no han sido caraclerizados en cua o a su

eficiencla E-f(pH) en medios no acuosos como lo es el acetonItnIo (AN), diso!vente




on ol cual la determinacion del pH con electrodos de membrana de vidrio presenta

inconvenientes,

La determinacion de! pH en el acetonitrilo es muy importante para disedar
medios de reaccién en valoraciones selectivas, diseflo de electrosintesis y muy
Importantemente para el disello de electrodos que puedan usarse sin problemas de
contaminacién de la membrana como sensores en linea en procesos industriales,
Ademés, resulta muy atractivo el poder sustitulr a los élactrodos de membrana de
vidrio por electrodos de pelicuia de 6xido sobre acero inoxidable (POSAl), ya que
eslos no presentan contaminacién, y tamblén se reduce el coste del equipo usado

an estudios potenciométricos de manera considerable,

En la literatura no se ha reportado el empleo de dichos electrodas en‘lé

determinacion analitica del pH en el acetonitrilo.
HIPOTESIS GENERAL DE TRABAJO

L& pelicula de 6xldo metélico establece un potenclai de equmbﬁo seieclivo a
la activldad del protén solvatado en el agua entonces Ia ‘determlnndénde dk:hak \'
actividad en ef acetonitrilo es tamblén factible, si se aplica un}métq‘do de ;ali,brgpién/f 5

convenients.”




OBJETIVOS

1.-Ensayar ei sistema posai-316 obtenido mediante tratamiento quimico y su

respuesta E=f(pH) en medio acuoso como sistema de controi.
2.-Demostrar que el sistema posai-318 puede ser usado como electrodo
indicador y como electrodo de referencia en el monitoreo de operaciones quimicas

de valoracion.

3.-Caracterizar el sistema posai-316 en cuanto a su eficiencia E=f(pH) en el

acetonitrilo,

4.-Obtener las curvas de monitoreo experimental del potencial para seguir

una operacién quimica de valoracién cido-base en el acatonitrilo,
ANTECEDENTES

La base para fa posible suslltuclén de electrodos de trabalo en‘ :

potenciometria puede encotrarse en diversos xraba]os de lnvesllgaclén"” que han' i

demostrado que las peliculas de éxldo sobre acero Inoxldable (POSAI) obtenldas por X

tratamlento quimlco o tratamiento térmico presentan una respuesta Ilneal cuando se i :

mide el potenclal de una disojucion con respecto al pH en el Intervalo de 1 a 13 en‘
edio acuoso, con respuestas réptdas B seg) tolerando Incluso Ia presenda deo-

iones tales como: SO4 " NOy', NHyNH;  Na' K", yCI Lo anterior se cump
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ol acero 316, para el acero 304 la respuesta lineal también se cumple excepto para
elion CI. Por lo tanto las posai pueden utilizarse como electrodos indicadores de E y

pH en medio acuoso,

El acero inoxidable 316 (17 % Cr, 12 % Ni, 2.5 % Mo y 688.5 % Fe) es el que
ha dado mejores resultados segun la literatura ya citada. La pelicula de dxido que
se forma esponténeamente por la oxidaclén de los aceros se aproxima a Fe;SO, y
Fe;SQO, en sus superficies interior y exterlor respectivamente. Dicha pelicula fluctua
entre 70 y 100 nm para el tratamiento quimico y de 30 a 50 nm para el tratamiento

térmico,

La ecuacién que describe el comportamiento de las posai-316 tratados

quimicamente tiene una relacidn aproximada a:

E= k - 0.059pH | (1

Medicién de pH

La escala de pH es una serie de numeros que éxpréian ol grado de acldezv .
de una solucion, en contraste con la cantidad totai ‘dke éddo (© basej‘ ﬁ?eée’dte ‘én dn :
material, como es el caso ‘con una valoraclén alcallmétﬂca (o acmimém.':a).'1
Sorensen propuso el término pH y Io dellnlb como eI Iogaritmo negativo de la :

concentraclbn de iones hidrégeno, expresada en molandad

N A I i BB ) 5 06 S D36




~ del pH se relaciona con la concentracion del Ion hldrégeno !ue desarrollada por_'tf

pH = -log (H+) (2)

El término pH es un simbolo matematico conveniente de amplia aceptacion y
bien establecido, pero carente de validez termodinamica. La termodinamica de una
celda electromotriz de pH es ia formalmente congruente con la actividad de iones

hidrégeno. La definicion expresada en actividad es:
paH = - log an, )

La actividad es el producto de la concentracion y el coeficiente de actividad;
esto es, ay. =(H+). Sin embargo, no pueden medirse directamente los coeficientes
de actividad de iones individuales; sélo es posible determinay coeﬂcle_n_tes del
actividad ionicos promedio. En la actualidad (H+) y f.. son frecuentemehte las

unidades mas utiles para expresar la acidez de soluciones acuosas, donde f,. es el

coeficiente de actividad ionico promedio. Desafortunadamente, el m‘étodo" e

experimental establecido de pH no permile obtener ninguna de estas canlldades : e :

Las personas Interesadas en un tratamlento detallado del desanollo histbrico del

cocepto de pH, pueden consultar la obra de Bates

Definiclén Opemloﬁal de pH

La ecuacién mediante la cual la FEM de un electrodo adecuado de medida ey

Nemst.




=E° - (RT) log (H+) 4
nF

donde E° es un potencial que depende del sistema de electrodo utilizado, R es la
constante de los gases, T la temperatura absoluta, F (el faraday) es igual a 96 485
coulombs por mol (C/m), y n es el numero de electrones involucrados en elequilibrio.
Para n=1, se tiene el factor RT/nF = 0.0591 (a 25 °(‘;)A Usando la expresién de

Sorensen (ec. 2) para pH se tiene:
E=E° + 0.0591 pH (5)

La ecuacién 5 establece la bien conocida relacién de 59.1 mV por unidad de
pH (a 25 °C) para cualquier sistema de electrodo que sigue la ecuacion de Nprhsc.
Rigurosamente, los electrodos selectivos de iones (dentro de los que se Induyen los -

electrodos de vidrio que responden al pH) no cumpleh la ecuadéh de Nefbst aﬁh :

cuando la ecuacién aproplada (ec. 11) tlene !orma slmllar la ecuaclén de Nemst se‘ T

aplica a una reaccién redox, en tanto que la ecuaclén para fos electrodos selectivos‘ 2

de lones se aplica a una acumulacién de carga en una lnterfaz o Interfase sin o

transferencia de electrones.

Debido a que el electrodo de vldno es ei detector més ampliamente aceptado L

para las mediciones de pH, tal serd el unloo dlsposltlvo de mpuesta ai pH que se Eh

hard referencia. La escaia de pH estableclda por la National Bumau of Standards ;:  2
(de Estados Unidos) aslgna valores de pH a clertas soluclones esténdam.

seleccionando ios valores para obtener la. mayor conslstencla poslble antre una;




intormacion termodinamica precisa, tal como las constantes de disociacion de acidos
débiles y la acuacion 4. Al hacer esto, la escala de pH se define de manera practica,

conveniente y faciimente reproducible pero no termodindmicamente exacta: '

pH=pH, + E - E ©)
2.302 RT/F

En esta definicion, E y E, son respectivamente, la FEM de una celda
elactroquimica usual que contiene una solucion desconocida o un material de

referencia estandar de pH conocido, a saber, pH,:

electrodo - |  solucion desconocida o

raversible a | solucion amortiguadora | puente salino electrodo

iones hidrégeno estandar | " i de referencla

Los valores de pH, de los materialés de refeferiéla s é"s'lgnérfon partir de
mediciones de FEM de celdas que contenlan electrodos de platalcloruro de plata e
hidrogeno (gas), esto es, celdas sin unlén llqulda.; L b

 Hy (1 atm), H'CI (més K'CI), AgCly
mediante la ecuacion

E = E° - 0000198 T log s ox. M, Mo




donde E° es el potencial estandar de la celda. Reordenando la ecuacion 7 en

términos de la funcion de acidez p(an. + f.), se obliene

plaw fer) = -log fp fomy = _E__ - E°® + logme. 8)
0.000198 T
Ei pH, de ia solucién amortiguadora libre de iones cloruro se calcula de la

ecuacion;
He= pla fen)® + log P 9)

donde p(aw, fo)® es el valor obtenido- evaluando p(aw. - fo) para- varias
concentraciones de cloruro y exirapolando a cero fa concentracion de "dor'u'ro. El .
coeficiente de aclividad del ion cloruro se. puede'estimar'pafa fuérzésiéq(bas o

menores a 0.1 mediante [a ecuacién:

ogte s AMR2 o)
1+1.6(m)*1/2 : RO R e
donde A es un pardmetro de fa teoria’d'e 6ebye'-Huckel que‘tiene un \)alor diférérité A b
: cada temperatura. Los vatores recomendados da pH. se pueden encontrar el Lange
Handbook of Chem:sfry ‘ La mcenldumbre total en el valor. 0. p ida

exclusivamente a los potenciales de unlbn llqulda lnlroducida duramelacalnbraclén ;




del equipo de pH, se estima igual a 0.C05 unidades de pH (0 a 60 *C) y 0.008
unidades de pH (60 a 90 °C). La definicién operacional de pH es vélida sélo para
soluciones diludas y para el intervalo de pH de 2-12 porque sdlo en estas
condiciones el potencial de union liquida permanece constante entre la solucién de
prueba y el electrolito en €l slctrodo de referencia necesario para la medicién. Para
detectar cualquier deterioro érave de fa respuesta del conjunto formado por el
dispositivo de medida y el electrodo fuera del intervalo de pH de 2-12, se incluyen

dos estandares secundarios entre los materiales de referencia de pH.

Para una exactitud de + 0.01 unidades de pH, la temperatura debe
conocerss a +- 2 °C. No sdlo el factor de proporcionalidad entre la FEM de Ja celda y'
ol pH varla con la temperatura, sino que tamblén los equilibrios de disoclacién y

potenciaies de unién tienen coeficientes de temperatura significativos.

La necesidad de estimar los coaﬂcientas de actlvldad lndlvidua!as dol ion o
cloruro en cada solucioén de referencia |mpide qua el valcr da pH. tsnga"

significade fundamental axacto No obstanta la daﬂnicién operacional do pH ¥

seleccionada en parte por su raciona(idad y en mucho por su uﬁlidad concuerda muy e Gl
cercanamente con los conceptos matemétlcos desarro(lados a panlr de la teoria‘ ; RS L d

actual de las soluclones Afoﬂunadamento. rara vaz e requlere de un conoclmionto o

muy preciso del pH de una solucién Tampoco ae requiere'sabar con sxactitud lo que.

un valer particular de pH slgnmca Con 1recuencla en un proceso indm!rial basta‘

saber que en una ciarta atapa se manﬁene un valcr parﬂcutar de pH




‘mantenimiento inapropuado Ciertos protocolos deben tenerse en cuenta p,,a‘i,’

Sistemas de Medicion de pH o plON

La medicién de pH (o pION, o simplemente pl) es una de las técnicas
analiticas mas utilizadas en los laboratorios quimices. Un sistema de medicién de pH
o pl siempre consiste en cuatro partes: un electrodo sensor, un medidor de pH (o de
jones) que contiene un ampiificador operacional de entrada de alta impedangia para
medir y sefalar el potencial de la celda, un eiectrodo de referencia, y la solucién a la
cual se le determina ef pH o pl. Para obtener una reproducibilidad de +- 0.005
unidiades de pH, se requiere de un amplificador que sea reproducible al menos en
0.2 mV. La alta resistencia eléctrica (6-500M<2) de la membrana de vidrio requiere de
circuitos de medida con un voitimetro de alta Impedancia de entrada. Durante la
medicién debe circular una corriente despreciabie si se desea evitar. a) un cambio
de concentracién iénica en Ja superficie del‘ electrodo y, b) que smja un 'erro'rl'ﬂébido'
a la calda de potencial a través de la resistencia lnherente ala celda electroqulmlca - g

! O"Ao, '“

La corriente que circule cuando s usen. electrodos de vldrio debe ser‘

menos. En las mediciones de PH es frecuenta el uso de materiales lncon’ectos own

realizar las mediciones de pH y memener adecuadamente unmedidor de pH‘” s

- Tal instrumento es un voitlmetro con denas funclones crwcas adlclonales No ;' :

sblo mide el potendal (o lenslén) entre ol slstema del electrodo sensor de pH y @

electrodo de referencia, slno que conviane Ia medida de !a dlferencia de pote ‘cial
una temperatura dada en !ém)inos de pH. y Proporclona me m

componamlanto no ldeal del sistema electrédico El esquema de circultos de:un

10
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medidor de pH o de un medidor de iones de tipo potenciométrico, que se basa en un
amplificador operacional, se muestra en la Fig. 1. El amplificador operacional no sélo
sive como voltimetro de alta impedancia, sino que proporciona estabilidad y

automaticidad de operacién mediante un circuito cerrado de retroalimentacion. La

Fig. 2 permite comprender mejor los controles operacionales de un medidor de pH.

La relacién para la FEM de un conjunto electrédico de pH es:

E=k - KT (pH) (11)

Arontifad lVisuAMudor(mnulhll .

de entrada de - t
tipo FET
E B 1F) Cnmsliduv

vdighal .
Coutrol de " N S
I T
: A {® pendiente) -

Compensador
2 pumul de temperaturs .

—
|
g S,

Termocompensedor
Elestindo combinado de pH




La ecuacidn 11 es la de una recta con pendiente -KT y ordenada al origen k.
El electrodo sensor del pH y su electrodo de raferencia deben tener un punto de
isopotencial de 0.0 V. Tal punto expresa un desplazamliento nulc en términos de pH
y se identifica con el pH de una solucién en la cual la FEM del conjunto de pH no
varla con la temperatura. Esto se logra si se emplea como solucidn intema del
elactrodo sensor de pH, una solucién amortiguadora cuyo cambio de pH con la
lemperatura compense exactamente los cambios de temperatura de los electrodos

de referencia Intemo y externo.

La pendiente apropiada FEM/pH implica el ajuste del factor KT (en realidad
2.3028 RT/F) a 59.16 mV por unidad de pH a 25 °C, mediahte control de la -

pendiente que hace girar la pendlente FEM/pH alrededor del punto de lsopotencial} S

(usualmente con pH=7.0). El compensador de temperalura que permlte correglr la i
pendiente para la temperatura real de la muestra cambla la deﬂnicién del
instrumento de una unidad de pH desde 54. 20 mVa 0 °C hasta ee 10 mv a 80 °Cy

hasta 74-04 mV a 100 °C, Muchos medidores de pH pueden aceptar una sonda da _

compensacion - automatica de temperalura. la cual mlde autométlcamente Ja S

temperatura de la muestra y ajusla la sensibilidad del aparato para la temperatura, :

correcta.. .

La estandarizacién mediante el uso de un solo punlo Impllca lnmerqir los

electrodos para Ia medicion del pH en una soluclbn amortiguadora de pH‘es 4 dar
de referencia, cuyo valor esté aproximado al del pH esperado para la muestra ‘La

lectura del medidor se coloca en yuxtaposicién con el valor de pH. \ ajuslando ol

12




control de interseccidn (estandarizacion, cero, asimetria). Tal control desplaza la
curva de respuesta lateraimente hasta que pasa por el punto de isopotencial Fig.2b.
El procedimiento ocasiona la adicidn o sustraccidn de un voltaje o tension de CD
para corregir el voltaje compensado (del punto de isopotencial). Una vez hecho esto,
el control de estandarizacién debe permanecer intacto, a menos que se repita todo
@l proceso de estandarizacién, Debido a que los términos K y T afectan la pendiente
de respuesta de pH, tanto la estandarizacién como la calibracién se llevan a cabo a

la temperatura prevista para la muestra.

+
+ 500 N g~ 100 *C (4 mV/unid, pH)
> 30 °C (84 mV/unid. pH)
8 0 *C ($4 mV/unid. pH)
E [1] SR adiaddediaddd & Punto de
3 hopqunclnl
8
- 500
1
0 1 i1

Fig. 2 (@) Respuesta tipica de un electrodo depHcomofuncién eI :
temperatura (control de pendiente) y (b) esquema de la operacién del ‘control de

interseccion, *

13




“gliminan pasos de manera desordenada o se lntroducan en medlo de un protocolo

La estandarizacién realizada usando un solo valor de pH no asegura la
validez de las lacturas a olros valores de pH alejados considerablemente del valor de
la solucion amortiguadora estandar de referencia. En medidores de pH que permiten
la calibracién usando dos puntos, un segundo paso implica la calibracién del medidor
con una segunda solucién amortlguadora estandar de referencia. Depués de realizar
la calibracién descrita en el parrafo anterior, el conjunto electrddico se tranfiere a una
solucién amortiguadora estandar de referencia basica o acida, de manera que el pH
esperado de la muestra quede comprendido entre los valores de pH de las dos
amortiguadoras. El valor de pH de la segunda solucidn amortiguadora se coloca en
el medidor ajustando el control de la pendiente( ganancia, calibraclén). En realidad lo
que se realiza es un ajuste de la ganancia del amplificador para corregir ckUalqule‘f
comportamiento no nemstiano del electrodo indicador, Esto covrréspon\d-e' a éju#taf el :

término K en la ecuacion 11,

La discusion precedente es valida para medidores de pH tradicionales en los

cuales un circuito amplificador sirve para a]ustér la sedal del electrodo a ﬂn“de' QUe'

pueda leerse directamente en unidades de pH.

Los medidores de pH basados en microcoputadoras miden a sefal de salida

del conjunto electrédico y la someten a los algoritmos aprbplédosfton’/bésé ;yeh"'laiy'é L

ecuacion 11, Talas algommos realizan célculos compensatorios aquivalen s a:I
estandarizacion y cahbraclén La mayor parte da los madldoras de este tlpo parmiten ‘;

realizar la aslandanzaclén y caiibracién en cualquler orden Sln ambargo, sl

14




‘aquihbre la presumible unlforme y de sitio ﬂjo concentraclén de anlones i

de operacién ya establecido, el medidor de pH puade operar inapropiadamente. No
hay un punto da isopotencial en ai madidor, la microcomputadora supone que 6l

punto isotérmico del electrodo as pH 7.0, o bian 0.0 mv.
Electrodos Indicadores de Vidrio

El conjunto elecirédico clasico consiste en un electrodo indicador de pH y un
alectrodo de refarencia. Las membranas de vidrio sensibles al pH mas cominmenta
empleadas son las de sales de sodio/sllicato de sodio (vidrio Comlr{g 015), o de
silicatos de litio a los qua se adicionan iones de lantano o. bario, Estt;s iones
adicionados funcionan como ‘“sjustadores” del cristal para retardar la hidrélisls de Ids
silicatos y disminuir ia movilidad de los ionas alcallnos, pnnclpaimante da los iones
sodio. Los iones sodio o litio son los transportadores mayomados de cargas mbviles e
bajo ia aplicacion de un campo eléctrico, Cuando 56 sumerga la membrana en agua,: ’f i'_l : 5
la capa superficial interviene en un proceso de intarcambio enlre los iones hldrégeno; . i

prasantes en la solucién extema y los lones de sodio o de llllo en la membrana El At

contenido de H+ disminuye de manera’ compleja al aumenlar fa distanda hada‘; e

adentm da la membrana, en tanto que al contenido de LI' 0 de Na aumanta dey'

modo que fa suma de iones posmvos transponadores de carga y otros cetlones. ",

La actividad del agua en |a solucién juaga un papel lmpona
desarroljo de |a respuesta da pH de la membrana da vfdﬁo Si la fue

solucion es muy alta, o si estd p(psante un,dfsol‘vente no ag:.uoso,; l;: ”FEM/MGI 86
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' externa de la membrana de vidrio y el electrodo de re!erencia extemo.

desvia respecto del valor esperado. Todos los electrodos de vidrio deben ser
acondicionados durante un cierto tiempo sumergiéndolos en agua 0 en una solucién
amortiguadora diluda, aun cuando vayan a utilizarse subsecuentemente en

soluciones parcialmente acuosas.

€l elecrodo comin de pH tiene un electrodo intemo de referencia
(plata/cloruro de plata o de calomel) sumergido en una solucién amortiguadora
(generalmente de fosfato con pH 7) la cual contiene iones cloruro, y separado de la
solucién de prueba mediante la membrana de vidrio (Fig,3). EI cuerpo del electrodo
de vidrio es un tubo de vidrio no conductor. Esto esta sellado a un bulbo hecho de
un vidrio conductor especlal, que es la membrana sensibie al pH. El t;.uefpd‘ se llena
con upa solucién de electrolito amortiguada a un valor de pH y de cbncéniféd&h o '_ /

ibnica fijos. En la mayoria de los electrodos se usa una solucién amoniguadora de": :

fosfato. Un electrodo de referencia extemo complata el conjunto Este dls 0.

asegura que se desarrollen potencialas constantas en la superﬂcle mtema‘de la

membrana de vidrio y en ol elemento de referencia Intemo Cuando el conj o

electrddico se Introduce en una soluclén da pH 7 la suma de estos potenciales ﬂjos %

compensa aproxlmadamente la tensién 0 voltaje desarro!lado en la supemcief;'f‘ g

‘ ‘15»:‘
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tratos rudos de clertas aplicaclones Indusuialos Las mambranas do vldrio‘ exhibon :

Alambre de plomo
‘,{‘// Alambre de proteccion detierra

e Alslamiento de goma thule)
= Capuchon

{1 Relienoderesina

~= Vidrio de alia resisiencia

- Conexion de mercurio

» .
-~ - Solucin amortiguadora Solucidn deflenado interna

Efecirodo de referencia

-
... Electrodo dereferencia y
nterno

= nterno

e Vidtio responsivo al pH ~~ Membrana de vidrio

Fig. 3. Construccién da un electrodo de vidrio de respuesta al pH. " ‘

En un electrodo combinado ios electrodos sensor de pH y de réfgrencia 'égié'n :

intagrados en una misma unidad Fig. 4.

En los electrodos de vlddo qua responden al pH la durabllldad qulmlca esté ;

relaclonada estrachamante con Ia reslstencla eléctrlca Los IIamados electrodos de :

vidrio unlversales tienan una raslstanda eléctnoa de aproxlmadamento 100 Mn a 25. LR

°C, lo que parmite su uso hasta temparaturas da 0 °C dondo |a resistancla aumama o

aproxlmndamente 1000 MQ. La mambrana gmua y mlstanto puede’ /oponar 108 it

una respuosta répxda sobre todo en el lntarvalo de 0~14 dol pH ell te

temparatura s -5-110 °C. Sin embargo no s0 rocomlondan para u us
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constante en soluclones con valores de pH muy altos o muy bajos, debido a

que se acorta la vida del electrodo.

Para mediciones prolongadas a valores de pH extremos, se debe usar un
electrodo de vidrio de alcance total y pH elevado. Este tipo de electrodo tiene una
durabilidad quimica superior, pero en cambio presenta un incremento de cuatro
veces en la resistencia eléctrica y el correspondiente incremento del limite Inferior de
temperatura a 10 °C. Esta es |a membrana de vidrio a seleccionar cuando se
realizan mediciones en soluciones con alto contenido de metales alcalinos y valores

altos de pH,

Un electrodo de vidrio exhibe un respuesta razonablemente répida a cambios o

de pH répidos y amplios en soluciones amortiguadas. Sin embargb, en solUcIones'no

amortiguadas o deﬂclentemente amortlguadas se obtlenen Iecturas vé!ldas con mésk : B SR
lentitud, particularmente  cuando se cambla a éstas a partlr de soluclones' :
amonlguadas. como ocurre después de una eslandanzacién y una calibraclbn Elk
velectrodo debe lavarse perfectamente cen agua destilada después de cada
medlcién, y enjuagario Iueoq con diversas porclones de la slguiante soludén-de" :

ensayo 'antes' de -realizar la - lectura - final, Las soluclones deﬂclentemente't %

amortiguadas deben agitarse con vigor durante !a mediclbn. de Io contrario Ia capa .

de soluclén estancada en !a interfase vldrio-so!uclén ﬂende hacla !a composlclén'de' T

la clase particular de vldrlo responslvo al pH Las suspenslones y ol materi

deben quitarse dela superﬂcie del vidrio con una gasa suave 0 ﬂsu i

18




§ o D AL i i N e S

Los electrodos de vidrio comerciales se fabrican en una amplia variedad de
tamafios y formas y para muchas aplicaciones aspeciales. Los electrodos con
forma de jeringa o capilares requieren sélo de una o dos gotas de solucién, o
incluso de menos en trabajos a nivel ultramicro, mientras que otros penetran a
través de sélidos suaves (como el cuero) o pastas. Un electrodo de tamafio normal

funciona con un volumen de solucién de 1-5 mi.

.. Conductar pata canexion
blindado elévtcicamente

Capuchon

Abestuta parg rellenar
¢l elecirado de referencia

Elementos internos (idénticor}
. ,,// en electrodos de vidtio y de referencia

I

Unldn interna, alambre’
de plating fijo en I8 pared
de los electrodos de - -

relerencls

Solucitn lmouuundm interns .

‘ Membransde vidriode pH -~

" Flg. 4. Electrodo combinado pHireferencia, *

C

i

{
R
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Electrodos Selectlvos de lones

Un cierto nimero de electrodos selectivos de lones ocupan un lugar al lado
del histérico electrodo de vidrio descrito en la seccidn precedente. Desde el punto
de vista analitico, los electrodos selectivos de lones son medios de mediclon
casl Ideales debido a su aptitud para vigliar selectivamente la actividad de
clertos lones en solucldn, tanto continua como no destructivamente. En
contraste con los elactrodos indicadores directos usados en la potenciometria
cldsica, no Intervienen reacciones de oxldacion/reduccion. En todos se tiene un
proceso de intercamblo Iénico o un fendémeno relacionado, como complejacion o
pracipltacién, con los sitios activos en la superficie o en la capa hidratada de la
membrana del electrodo. El potencial de un electrodo selectivo de lones esta de

hecho compuesto por dos o mas contribuciones provenlantes de los dlferéntes

procesos en las Interfases y en el seno de| material de Ia membrana actlva SI .
ocurre una separacién de’ cargas entre los lones presentes an una lnterfase, sej
genera una diferencia de potencial a través de la mlsma El problema rad|ca en

encontrar una interfase cuya composlcién favorezca salactlvamenta un tlpo lbnico R

sobre todos los demas.

Los - electrodos selectivos de Iones “miden actlvldaddi" iélnlcas'.‘ 'i'a”
concentraclén termodlnémlcamento erectiva del Ion Iibre En soluclones diluidas la ¥
actividad del lon gonoralmanto se nproxlma a In concontradén iénlca Lasvi‘ o
mediciones de actividad son muy. Utiies porque Ias actlvidades de los’ilono'

~ determinan velocidades do renccién y: aqunibrios qulmlcos Por e]omplo Ias 2
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aclividades son parametros importantes para predecir velocidades de corrosion,
magnitudes de precipitacion, formacién de complejos, conductividades de
soluciones, eficiencia de las soluciones usadas en los baflos de decapado y

electrodepositacién de metales, y en efectos fislolégicos de los iones en liquidos

biolégicos.

Las membranas sensoras son de tres tipos, de acuerdo con el material que
estan constituidas: vidrio, estado sélido y matriz sélida (intercambio iénico liquido).
Los electrodos sensores de gases y los electrodos biocatalitios son, simplemente,
disefios especiales que incorporan alguno de estos tres tipos de membrana en su
sistema. Algunos avances recientes en el diseflo de sensores se describen en la

obra de Czaban®.
Métodos de Evaluacidn de la Actlvidad lénica

La técnica de medicidn directa requiere de una sola lectura de FEM en la_ - : N

solucidon ' muestra. La lectura en milivolls de la muestra obtenida mediante un e

milivoltimetro para pH de escala expandida. se compara con una curva de’ oA e

calibracién previamentre elaborada, o con la concetraclén (o activldad) lelda (i
directamente de la escala de un medidor especlﬁco de iones calibrado.-” P D

Dependiando del factor requerido, los procadlmientos de oalibraclén deben usar‘.]* 5

solu‘clones de actividad o concantraglén conocida. Pa[a valo;qs de -1”0 "’ 3, 19 ;',,‘M, ’
los dos factores son précticamente indistinguiblas.‘ Las"njéd‘iclo'hie’fg"ytlj:lfed‘a“s"fko

Utles cuando las muestras son esencialmente soluciones - puras del 'for
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determinar, o bien, tienen fuerzas ionicas totales relativamente altas y constantes.
A fin de eliminar los efectos causados por las vanaciones de la fuerza iénica total,
pueden ajustarse las fuerzas ionicas de la solucion de la muestra y de las
soluciones utilizadas para la calibracion afiadiendo grandes cantidades de ionas no

interferentes,

Una aproximacién similar a la definicién operacional de pH puede aplicarse
al problema de medir las actividades de otros iones en solucién. Bates y Alfenaar’®
han determinado valores estandares de referencia para pNa y pCl en soluciones de
cloruro sédico, pCa en soluciones de  cloruro de calcio, y pF en soluciones de

floruro sédico,

En el método de las adiciones (0 sustracciones) estandar, la concentracién

de una muestra iénica especifica se estima observando el camblo en el potencial

de electrodo cuando se realiza un incremento (o decremento) conocido enla '
concetracion del ion en la muestra. Este procedlmiento no requlere la elaboracién"- :

de una curva de calibracion ni la calibracién de escalas Iogaritmlcas con adiciones‘ e
estandar. El fon se aftade a la solucién da ensayo en una cantidad oonocida que S
cambia la concentracién total en una cantidad dada AC pero que no cambla la. ‘
fuerza iénlca total apreciablemome ni la fraccién de la concenlrac!bn total que esté 'y

libre. Por conslgulente. la lectura iniclal se reali;a en uqa mues;ra Cyy la rqspuesta :

del electrodo es:

Eo=c+SlognCy) 02
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Después de la adicion incremental
E; =e+ S log (1 (Cy + AC)) (13)
Combinando ecuaciones se obtiene
AE = E; - E =Slog_§,€_AQ (14)
1
donde S es el factor de pendients, o la pendiente FEM/pC. Los métados de adicion
0 sustraccidn conocidos son pariicularmente Utiles para muesiras con una elevada

fuerza iénica total desconocida. Cuando fa especie que se mide es especialmente

Inestable, la sustraccidn conacida se prefiere a la adicién conocida.

interferencias

interferencias Quimicas

Las interferendas qulmlcas se presentan cuando algun componentolde la‘i 5

muestra evita que el lon de interés pueda ser dotectado por ol sensor Por ojemplo.:, g FO
un electrodo de fluoruros puedo dotec(ar unlcamente Iones ﬂuomro Sin embargo,

en una solucién écida el lon ﬂuoruro !om'sa comple]os con el jon hldrégono y, por' "

tanto, estd anmascarado con respecto al detector Lo mcaﬁonos ,quo !orman} i

comple]os estabies con el fluorura Intarﬂeran de igual manera un mas

el efacto de un lon clanuro en contacto con una membrana mlxta de
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plata/sulfuro de plata. En este caso la reaccién procede vitualmente hasta su

totalidad con el consumo del halogenuro de la membrana.
Interferencias de Electrodo

Las interferenclas debidas al electrodo se presentan cuando este responde
a otros lones distintos del lon a determinar. En primera aproximacion, e! efecto de
lones extrailos en el polencial de electrodo puede ajustarse mediante una ecuacién

de Nikolsky ampliada:

E = constante +RTIn(a + K, a®®) (15)
ZF

donde g es la aclividad del ion primario cuya carga es z, 8, es la actividad del lon :
Interferente con carga z, y Ky es la razén de selectividad caraétéﬁs(léé de u'ri'a: §raiin,
membrana dada. |deaimente, con objeto de tener una lnterferencla mlnlma, Ia razén:'

de selectividad debe ser muy paqueﬂa 0 nula, EI valor da Ia constante en Ia*{ :

ecuacién depende de la elecclén de los electrodos de referencla REENET

Las razones de selectlvldad pueden delermlnarse de diversas maneras. La"".v :
forma més sencalla se muestra en Ia Fig. 5, Se realizan medlclones de potencial en: e

soluciones con una actividad vaﬁable del ion a datermlnar en presenc!a de un nivel‘j o

de fondo constante de las lntedarenclas La Intmecclén de las extensio '

finea de respuesta (pendlente) con la unea que dal(mlta Ia mesata en la regién de

alta Interfarancla define una activldad parﬂcular del lon primario. a. Esta a‘ vidad
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particuiar se relaciona con la razén de selectividad mediante el segundo término

entre corchetes de la ecuacién 15.
a = Ky g™ (18)

donde a; es el nivel de fondo constante de la interferencla. Conociendo las

actividades de a,y a es posible calcular la razén de selectividad.

En el método de las soiuciones separadas se grafican por separado la

respuesta del electrodo a varias concentraciones del fon a determinar y la

respuesta del electrodo a las interferencias, como se muestra en la Fig. 8. Cuando

son iguales las actividades primaria y de Interferencia (linea vertical) asi cofno 2y

Zj,

log Ky=2zEz -~ Ey
0.0592

O blen, paraun potencial dado (linea horizontal),

loga = log (& Ky)

Kq =a;/a‘ i
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Respuesta nermstiana —-—-w,
2 al ion primario
o
3
8 ,I
H| imetoem e |
Inteeferencia complera )
& por interferente :
de actividad, g, )
i,
L 5. 1 1 4
n (T T T R T T

Actividad del ion primario

Fig. 5. Método para calcular razones de selectividad, ™

En un tercer método, se varia la actividad del lon interferente manlenlendo =

constanta el nivel dal ion primario. La actividad Qellnt\er'fgrexjdaf #9: dpténﬁida a ?
partr do a Interseccion, como se muesira en fa Fig. 7. Este procedimiento se ulliza
ampliamente para conocer la interferencia del lon,y,hlc‘irblgeno,jtgs'faﬁbn ’de"

selectividad es; |
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’ fan primatio
E
FY 'I-Jll my
?_ - lon inetferenee
- '§ N
3 '
¢ ' ]
3 1 :
| a 1
! ! |
| ! ]
W weroet o om! |nA'
i Actividad
{
|
i Fig. 8. lustracion de una respuesta de electrodo con soluciones separadas,
usado para el ion primario y el ion interferente. "
R pIH
>
E. b
% lon primario 109
1804 i
. {
1
E o b |
é |
0 |
‘ ! . e L
L I 1 T (I 1
Actividad el ion interfereme . :
Fig. 7. Respuesta de un electrodo selectivo de lones en solucion del ion
primarioy actividades variables de una interferencia. ** -
& a1 |
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El mecanismo de interferencia que ocurre en los electrodos de cristal es
distinto y requiere de otro método para expresar el coeficiente de selectividad. Las
reacciones en la superficie pueden convertir alguno de los componentes de la
membrana soélida en un segundo compuesto insoluble. En consecuencia, la
membrana pierde sensibilidad respecto al ion que se determina. Por ejemplo, el ion
tiocianato puede interferir en las mediciones del ion bromuro si se lleva a cabo la

reaccion.

SCN" + AgBr(s)————3p AQ(SCN(s) + Br

lo cual ocurrira si la relacidn entre la actividad del ion tiocianato y 1a actividad del {on

bromuro excede el valor de la relacion entre los productos de solubilidad del

tiocianato de piata y el bromuro de plata, es decir,

1= agy=1.00 x10°™% =2.0 @)

ki as 50 x10°

La no obtencion de una respuesta esperada (pendiente) tamblén ocurre ¥

cuando la concentracion de una solucién de ensayo diluida se aproxima a la

solubilidad del material que constituye la membrana.

Titulaciones potenciométricas

Cuando se tiene interés en medir los cambios de FEM fbde"u,né c,él&a{qij‘e'_

ocurren como consecuencia de la adicion de un titulante de concéhirac{(:h’éqﬁdcid
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a la solucién de ensayo, se requieren técnicas menos rigurosas. El equipo
necesano para llevar a cabo una titulacién potenciométrica se muestra en fa Fig. 8.
El método puede aplicarse a cualquier reaccion titulométrica'para la cual se dispone
de un electrodo indicador que pemmita seguir la actividad de al menos una de las
sustancias involucradas. El hecho de que el equilibrio sea reproducible es de poca
Importancia. Los requisitos para los electrodos de referencia son menos severos.
En contraste con las mediciones potenciométricas directas, las titulaciones con
potenciometria generalmente ofrecen una mayor precisién y exactitud. La exactitud
e ve incrementada debido a que se usen potenciales medidos para datectar‘ los

cambios répidos en la actividad que ocurren en el punto de equivalencia de uné_

fitulaclon, Por lo general, esta rapidez de variacion de la FEMes

considerablemente mayor que la pendienie de respuesta, la cual limita la precision

en la potenciometria directa. Ademés, lo que interesa en Una'\ialo'r;'avclt.or.jl'i' :

potenciométrica es &l camblo de FEM en funcién del volumen, y no el valor absoluto™ |

de la FEM. Por consiguiente, se minimiza la Influencia de Ios'poyten_cla]gsz'de unlon

lfquida y los coeficientes de actividad.
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Al potencidmetr o ¢ al voltimetso

Electsodos
de seferencia ¢

indicador CorLat  Bureta (tiulante)

pet-—~— Solucion (titulado)

e Agilador magnético

[ | j=¢—=— Motor del agitador

S |

Fig. 8. Equipo para titulaciones potenciométricas, '

Localizacién del Punto de equivalencia

celda, y como nbsclsas los- “valores de volumen corrospondlonto d "

ahadido. Las adldones de ntulanto deben sor Ios Incrementos mis poquehos quo;

. I~ :

El problema mas cdtico en una utuladén es el reconodmlento del punto en’




se puedan medir con exactitud y que proporcionen una adecuada densidad de
puntos, en particular en la vecindad del punto de equivalencia, En el transcurso de
1a titulacion, la FEM de la celda varia gradualmente; sin embargo, en la proximidad
del punto de equivalencia la FEM de la celda cambia abruptamente. El problema
en general es detectar este cambio b(usco de ia FEM de la celda que ocurre en la
vecindad del punto de equivalencia. Dicho punto puede ser determinado como se
estableca en los textos de quimlca analitica. Generalmente e! analista debe
conformarse con encontrar un punto con reproducibilidad, tan cercano como sea
posible al punto de equivalencia, en el cual Ia titulacién se pueda considerar como
completa: el punto final. Por inspeccion, el punto final puede hailarse Q paﬂlr del
punto de inflexion de la curva de titulacion. Tal es el punlo queéoﬁespoﬁde"a la
rapidez de variacion méxlma de la FEM" de la celda por. unldad de. volumen de;) .

titulante afadido ( por lo general 0.05 6 0.1 i) La posibllidad de disunguir el punto, R

final aumenta a medida que la reaccion lnvolucrada es més cuantitatlva Una vezf i -
que se ha establecido la FEM de la calda para una tnulacién dada es posible« b

utilizarla para indicar puntos finales subsecuemes de la mlsma reaocién qulmlca

En ia veclndad inmedlata del pumo de equlvalencla la concentraclén del'

reactivo original se vuelve muy pequeia, y generalmente es imposible que eI Ion 0

los lones controlen el potenclal del electrodo Indlcador La FEM de la. celda 86

oxidante/reductor requerldo Generalmente una o dos gotas del titulante bastardn
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para hacer avanzar la titulacion y sobrepasar el punto de equivalencia, hasta llegar
a una region estabilizada por la especie electroactiva del titulante. Sin embargo, las

-3

soluclones mas diludas que 10 M generalmente no dan puntos finaies

satisfactorios. Esta es una limitacién de las titulaciones potenciométricas.

El punto final se puada localizar con rnayor praclsidn a partir de las curvas
de ia primera o segunda derivadas. Aun cuando cualesquiera de estos dos
métodos para selecclonar ei punto final @s muy laborioso de realizar manualmente
para cada titulacion, ia determinacién de derivadas, puntos de inflexién y puntos de

equivalencia se vuelve posible con los algoritmos apropliados de “software”.

Tituladores Autométicos

Una titulacion completa puede realizarse aulométlcamenle medlanle S

tituladores equlpados con microcomputadoras y converlldores analéglco-dlgltales y;
haclendo uso de un “sofware” o progamaje espoclalmenle elaborado para ello
Molores dosificadores dlqllalmenle controlados permlten un conlrol preclso de la i
adlclén de! tllulante Una unldad totaimente auloméllca acepla mueslras en serle '
colocadas en un camlsel ponamueslm Después de cada tltulaclén al
portamuestra gira, coloca la muestra slgulenle ba]o el conjunlo eleclrédlco. y’

acciona ei conmutador de tllulaclén Este tlpo de lnstrumenlaclén s ldeai para'{'i '

realizar andlisls multiples en los cuales el procedlmlenlo analltlco lundamental no.

varia, como es al caso de una slluaclén de control de calldad i
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Los tituladores automaticos también pueden usarse para medir el volumen
de titulante requerido para mantener al elactrodo indicador en un valor de potencial
constante. El volumen anadido es graficado autométicamente en funcién del
tiempo, convirtiéndose en informacién Util para estudios cinéticos. Debido a que
muchas reacciones enzimaticas liberan o consumen ionas hidrégeno, la cantidad
de écido o base requerida para mantenerconstanteel pH en funcién del tiempo

proporciona una medida de la actividad enzimética.

PARTE EXPERIMENTAL

Estrategia General de Trabajo

1.-Construccién del sistema posai-318 (pelicula de ¢xido sobre acaro (ﬁbxl&épléﬁ

318) mediante tratamiento quimico.

2.-Determinacién def comportamiento E=f(pH) del posal-318 en medio acuoso como

sistema de control.

3 Detenninaclén del componamlento E-f(pH) dol ponal-316 en diferemes medios;

amortiguadores adecuados en ol acetonitrilo

4.Calbracién  con respbcto Al pH en mtonmo determinado
espectrofotométricamente (E=f(pH)x an AN a 410 nm) modlame un‘llndlcnd de

Hammet (o-nitroani‘lina)
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5.-Qbtencidn de las curvas de monitoreo exparimental del potencial para seguir una

operacion quimica de valoracion dcido-base en el acetonitrifo.

6.-Determinar e/ comportamiento voltamperométrico de! posal-318 usada como

indicador de H+,

Material
Vaso de p.p. 250 ml
Tubos de ensayo
Vaso de p.p. de 25 ml
Espétula
- Pinzas de tres dedos
! Bureta de 25 ml con pinzas
; Soporte
; Pizeta
; Pipeta volumétrica de 10 mo
| Propipeta ’ |
_ Agf&&bf ma{;né_tjé& t\:bn} bﬁr’rﬁ de agimdén/ RRA
Vddoders)
bPipeta de 5 ml graduada |
Parrilla de’ ca(éhiam(entb , »
. Balania ana([t‘icé‘ 3

pH-metro modelo LS cie Sargent Wetch e by
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Espectrofotémetro marca Spectronic 20 con dos celdas
Matraz aforado de 10 m
Pipeta Pasteur
Conaexionas eléctricas
Alambre de acero inoxidable 318
Micropipsta de 100 microlitros
Alambre de plata
Alambre de oro
*‘ Electrodo combinado da vidrio
Potanciostato/Galvanostato Tacussel electronique
Celda para voltamperometria '

*software”para voltamperometria
Sustancias y Reactivos

‘Sustanclas:

4cido clomidrico0AM
Hidrxdo de sodio 0.1M
Hidréxido de sodio 0.001 M

Acetona

Agda destilada »
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Reactivos grado analitico :

Acetonitrilo (en frasco sellado con septum y de contenido de
agua menor a 0.005 %)

o -nitroanilina

4c. perclérico

ac. sulfirico

ac. metanosulfénico

éc. oxdlico

éc. salicilico

éc. benzéico

Anhidrido acético
Metanosulfonato de sodio
Oxalato de sodio

Salicilato monodcido de sodio
Benzoato de sodio

Oxido de cromo (lll)

Nitrato de plata
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Experimentacion
1.-Construccién del sistema posai-318 mediante tratamiento quimico.
] 1.2y12

1.1.-Técnica experimenta

5 cm de un alambre de acero Inoxidable de longitud total de 7 cm se

colocan dentro de una sojucion de CrO; 2.5 M en H;SO4 6 M, este sistema se
mantiene a una temperatura entre 75 y 80 °C durante 90 minutos. Ver Fig. 9. El
sistema obtenido se enjuaga con agua destilada y se utiliza como eiectrodo
Indicador de E y pH en soluciones amortiguadoras de pH.
Alambre de 8Ce10 318 mmmf™] depoense . b
L J !
|
i
‘ ' Solucitn de Cr0325M
Berlo marie
oseoec) T ' ki Mol
Wmin. ' Pokcula de 6xido
, C T pekus
@) O "
Termostalo ‘ ‘ S

Fig. 9 Disposicion del  equipo para preparar el ‘posal‘-316f,’médl45n‘taA/’ S

tratamiento quimico.
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1.2.-Preparacién de sustancias

Para preparar una solucién de CrO, 2.5 M en H,SO, 5 M., se miden 2.685 m!
de H;SO, conc. y se lleva al aforo de 10 mi con agua destilada. A la solucién

anterior se adicionan 2.5 g de CrQa.

2.-Determinacion del comportamiento pH=f(Vol) del posai-318 en medio acuoso

como sistema de control. ‘ x

2.1.-Acoplamiento de dos posal-318, Uno como electrodo indicador y ‘otro como

electrodo de referencia.”

El electrodo indicador es simpiamante el alambm de. acero 316 con su"fl-f SR '
respectiva pelicula de 6xido (posai-316), éste electmdo debe exponer unicameme”xf i |
la pelicula de ¢xido (1 6 2 cm) en la solucion en la cual s va a realizar la medici(m

de E o pH, Para poder aislar el resto del a|ambre so uu clnta de teﬂon

El lectrodo de referencia s otro posal 316 sumomldo en una soludbn de il
hidréxido de sodio con pH= 11.2 en un compnrtimenlo uparado De igual formn |
que el electrodo Indicador, éste electrodo do mlmndl dobo Xp
la pellcula de oxido (5 cm) en la solucibn usada como feforonci Se ‘sugiere la

disposicién mostrada en Ia Fig. 10

3




Electrodo indicack = £ Electrodo de refersncia

e SOWUCION d& NaOH
conpHel1.2

Pelicuia do éxido
~]

Fig. 10 Representacién de un sistema posal-316 acoplado - S

2.2.-Preparaclén de soluciones

2.2.1.-Preparacién de NaOH=0.001 M, Usada en el electrodo do feferencla.

Se pesan 0.001 n de hldréxido de sodlo en escamas y se lleva al aforo d

25 ml con agua desulada. Se disuolvon pedoctamonto se toma lo necosarlo pan'f

que el eloctrodo de posai-31e quede Inmeno en dlcha soluclén y"’on un:

companimento por separado.

2.2.2.-Preparacion de NéOH=0.1M. Usaqa on las véléjr,adérig#“éddo—béé en medl

acuoso,

LRI




a).-Se pesan 4.0 g de hidréxido de sodio en escamas y se lleva al aforo de

1000 mi con agua destilada. Se disuelve perfectamente.

b).-Para preparar una solucién de Hcl=0.1 M se miden 3.08 mi de écldo

clorhidrico concentrado y se lleva al aforo de 1000 mi con agua destilada,

2.3.-Comportamiento E=f(pH) del posal-318 en medio acueso

a).-Se realiza una valoracién de Hcl=0.1 M con NaQOH=0.1 M usando el
electrodo de vidrio combinado de calomelano . A 10 mi de HCL se le adicionan 20 o
ml de agua destilada y se somete a agitacién. Mediante una bureta se adicionan 3
alicuotas de 0.5 mi de NaOH midiendo el pH entre cada édHOn 'El qurietto s .

calibra antes de empezar la valoracién con una soluclon regu!adora de pH=7 o con' AR

ia perila “intercept“, y con una soluclén reguiadora de pH=42conla perm "s!opa ,f;; SR E
El potenciémetro se calibra manualmenta para tomar 1ecturas de pot :
cortoclreuitando - fas pumas dal potenclémetro correspond!ames

indicador y de referencla. Se mide mmblén el AE antre cada adiclon del valoran!e

Esta valoracion se realizg’bbr tdplfqadp. R

~ b)-A 10 mi de Hcl-D1 M se o adiclonan 20»m! de aguo desﬂlada y
somate a aqnac&én Medianta una bureta le adiclon n a o

NaOH 01 M mldlando entre cada adiclén el pH ds‘!a ; 0




posai-316 como indicador y un electrodo de posal-316 en hidréxido de sodio 10° M

en un compartimento separado como electrodo de referencia, ver Fig. 11,

El pH-metro se calibra con una solucidn amortiguadora de pH=7.0 con la
peritia “intercept’ y con una soiucién amortiguadora de pH=4.2 con la perilla “slope”,

Se toman lecturas del potencial entre cada adicién de valorante.

Esta valoracién se realiza por quintuplicado,

Burela

Fig. 11. Disposicién del equipo para la valoraéiénftddo—hlavéi (me

acuoso),
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2.4.-Resultados

Se muestra |a grafica obtenida para un electrodo de posai-316 en medio

acuoso, HCI 0.1 F por NaOH 0.1 F con Vo= 10 ml.

VALORACION DE HCI CON NaOH
MEDIO ACUOSO

sistema posai-316

4 -

27

o ¥ ¥ l‘ T
0 5 10 15 20

Fig. 12, Gréfica experimental | pH=f(vol) para el sistema posa-316 en

acuoso.
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En la siguiente grafica se muestra el comportamiento E=f(pH) aceptablemente
lineal del sistema posal-316 en medio acuoso para una valoracién de HCI 0.1 F con

NaCH 0.1 F conun Vo= 10 ml.

VALORACION DE HCI CON NoOH
MEDIO ACUOSO

400 7 '
!
300 as 476,8829 |
be -64,3765 ;
200 - r~2= 0,994663 |
-~ | ;
E 1001 !
E !
= .
0
-100 1 SISTENA POSAI-316
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3.-Comportamiento E=f(pH) del posal-316 en diferentes medios amortiguados

adecuados en el acetonitrilo,

3.1-Preparacion del sistema posai-316

Se usa un posal-316 como electrodo indicador, y como electrodo de referencia
se usa un alambre de plata inmerso en una solucién de AgNQO; 0.01 M en un
compartimento separado. Se prefiere esta referencla, ya que es la que tiene un |
mejor comportamiento en SI acetonitrilo, no as! el posal-316 inmerso en una solucién
saturada de benzoato de sodio aproximadamente 0.001 M en acetonitrilo que en un
principio era la propuesta a usar como electrodo de referencia. La dlsppsldén del; R

sistema queda como en la Fig. 10.

3.2.-Medicion de E=f(pH) en diferentes amortiguadores gqécuadqs'gq_gl.aiqqtqn!mb; : L

Se colocan cada uno de los sigulentes ',amortlvguéddresv:prdhﬁéisiosi_évnv?la'

literatura:"'

1.-4c. metanosulfénlcolmetanosulfonato de sodlo

2-c. oxéllco/oxalato de sodio :
3.-4c. salicillco/sallcilato monoéddode sodio |
4.-4c, benzélcolbenzoato de sodlo -
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en un vaso de p.p. de 50 ml. Se coloca el sistema posai-316 formado por una posai-
316 como indicador y como referencia un electrodo de Ag/AgNO; en AN de manera
que quede dicho sistema inmerso en la solucién a medir. El sistema se conecta
adecuadamente al potenciémetro, Ver Fig. 13, y se mide el potencial E(mV) de cada

uno de los amortiguadores antes citados,

Referencia
Indicador
\ Nl
O o0 o0 o A4
pH-metro modelo LS ) SqL:lbn
Sargent Wekch arerguadore

Fig.13 Esquema para la medicién del potencial medianle un potenciémetro
modelo LS de Sargent-Welch, . ;
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La preparacion de los amortiguadores se realiza de la siguiente manera:

a).-dc. metanosulfénico/metanosulfonato de sodio

Se miden 32.44 w de dc. metanosulfénico y se mezcian con 59.045 mg de
metanosulfonato de sodio, se lleva al aforo de 5 ml con acetonitrilo y se agita
perfactamente.

b).-ac. oxalico/oxalato de sodio

Se pesan 125.07 mg de dc. oxalico y 87 mg de oxalato de sodio, se mezclan y

se llava al aforo de 5 mi con acetonitrifo. Se agita perfectamenta.

c).-c. salicllico/salicilato monoacido de sodio

Se pesan 69.082 mg de 4c. saliclico y 80,082 mg de sallciiato mondatiido de

sodio, se mezclan y se lleva al aforo de § ml con a@etdnltrﬂo.' Se agita

perfectamente.




d).-4c. benzdico/benzoato de sodio

Se pesan 61.06 mg de 4c. benzdico y 72.08 mg de benzoato de sodio, se
mezclan y se lleva al aforo de 5§ ml con acetonitrilo. Se agita perfectamente y se deja

reposar,

La soluciones amortiguadoras anteriores estan calculadas evidentemente para
preparar 5ml de mezcla correspondiente a 0.1 mmol/ml. Se usan reciplentes dp 20

ml con tapa y se almacenan preferentemente dentro de un refrigerador. -~
3.4.-Resultados

La diferencia de potencial medida para estos;amor‘tlg'ua&o‘r'ei 50 iﬁ_il_lé‘s'tra: enla

siguiente tabla;

Amortiguador , pH‘/iv : E(mV) .
P owm
2 R 1125 339
a T

- 47




CALIBRACION MEDIANTE SOLUCIONES
REGULADORAS DE pH.  E=f(pH)

500
REGRESION:
4001 o o= 8209778
» bz 54,1855
300 r"2z 0.89148
~ 2001
H
w100
0
INDICADOR: POSAI-36 b .
-10041 & AQ/AgNO3 EN AN \
. !
-200 | . , , . ;
6 10 14 18

pH (buffers)

Fig. 14.Gréfica E=((pH) para diferentes amortiguadores en el acetonitrijo

4-Callbracién con respecto al pH en acetonitrilo mediante un indicador de Hah)niét.

4.1.-Técnica experimental

A 10 mi de una: dlsoluclén de o-nitroanillna (lndlcador da Hammot) de,‘ ;

concentracién 0.01 mM se le adlclonan allcuotas de 100 pl de écldo pe: c

hasta un total de 20 adlclonas Se “mide : el potonclal usando como ectrodo

lndicador un posal-316 y como electrodo de reforencla AgIAgNO; en acetonltdlo ‘Al
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mismo tiempo se mide la absorbancia a 410 nm (lelda contra acetonitrilo como
blanco). Ver Fig. 15. Con el valordela absorbancia se calcufa el pH del medio con la
ecuacion que relaciona el pKa del par o-nitroanilinio/o-nitroanilina y la absorbancia
de la forma bdsica del indicador. A la longitud de onda de trabajo la absortividad

molar de la especie acida es cero.
La ecuacién empleada para ef calculo del pH es : '

pH=4.85+log __A (22)
Ao - A

donde Ao es la absorbancia de la disofucién de la o-'nltroanllina en ef medio de

reaccién.

T
i
0O 0 O ©o

ph-metro modeio LS
Sergent Weich

Fig.15 Disposicién del equipo usado para la curva de‘c»a'l‘lbr@déln‘ respecto | pH
determinado espectrofométricamente. En cada medicion de aﬁscrﬁhhaa 's:ié‘m,ldg ol

poiencial de la celda.
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4.2.-Preparacion de sustancias.

a).-Se pesan 13.813 ug de o-nitroanilina y se lleva al aforo de 10 ml con
acetonitrilo para obtener una solucién de 1 x 10° M.Esta soluclén se utifiza como

blanco.

b).-Para obtener 10 m! de &cido perclério, se miden 430 pl de HCIO,
concentrado y se adiclonan 7 mi de acetonitrilo. Enseguida se agregan 1.2 mi de
anhidrido acético y se lleva al aforo de 10 ml con acetonitilo y se mezcla
perfectamente. Es muy importante segulr el orden antes mencionado, ya que sl' no

se hace el acetonitrilo se quema con el 4c. perclérico.

El anhldrido acético se adiciona para neutralizar el aﬁua del " 4c. 'pérc;'lérlbo.: C

concentrado (el &c. acético generado es muy débil en el écétonitﬁlo).

4.3.-Resultados y comentarios




b 5 T.

aceton{td(o.

CALIBRACION RESPECTO AL pH EN
ACETONITRILO CON ESPECTROFOTOMETRO

570 7=
560 1
5 5 o N REGRESION:
0= 732.81
5401 " b= ~50.9718
< 530 1"2:0.853
E
o520
510~
500 MOCAIOR: POSK-318
REF: Ag/AQHOS BN AN !
490
480 ¥ T T T T . T T . . ;
3.4 4 4B e
M E
Fig. 16. Gréfica E=(pH) en ol acelonitdlo a 410 nm usando un indicadorde
Hammet. (o-nitroanilina) - R

Se observa un comportamiento aceptablemente lneal para este tipo ‘de

experimentos (?=0.853) y acéplablememe'\neyr'hsﬂayn‘o':(b"-'\4§d.97‘18:ﬁ‘_85‘5:‘,%idé ;

eficiencia).

5.-Curva de monitoreo experimental del potencial de una"v}alldr:étj:iéﬁ écido-base enel
5.1.-Técnica experimental

51




Se ponen 5 ml de benzoato de sodio 0.1 M en un vaso de p.p. de 10 ml y se
adicionan alicuotas de 100 pl de HCIO, hasta un total de 20 adiciones. Se mantiene
el sistema con agitacion constante y se mide el potencial de la celda entre cada
adicion con un electrodo Indicador de posai-316 y un electrodo de referencia de
Ag/AgNO, en acetonitrlo. Ver Fig.17.

Se realizo esta valoracién por quintuplicado.

Ref,
. /m)'w'

Yttt
b
Q
oo oo pyeo
pH-metro modelo LS o
Sargent Wekch

Fig. 17 Disposicion del equipo para la vhlbréc_lén ‘écl‘do‘-basyg‘ en @l

acetonitrilo

5.2.-Resuitados y comentarios
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_generada por el sistema en un equipo computa’rizadd con el .fsp!wéré" adecuad

VALORACION DE BENZOATO DE SODIO EN AN
CON HCIO4 EN AN, ph=f(vol)

101CADCR: POSAL-316
RF) Ag gl EN AN

0 0.4 08 12 16 2
VOL(mlcroltras)

Fig. 18 Vaioracién dcido-base en acetonitrifo pH=f(x) .

Se observa que la curva se define muy aceptablemente,

6.-Comportamiento voltamperométrico de Ia interfase usada como indicador _de‘ H+

(posal-316).

Con el fin de aportar elementos *preeliminares “del'::comport‘ém‘lqnto.

electroquimico del posai-318, se realiza el trazo de Ioislvblujmpvérpﬁ‘r'aj’ﬁas, e

" regimen difusivo puro de este electrodo en los amortlguadpres usados.

6.1.-Técnlca experimental

A cada uno de los amortiguadores usados enel pUnto numarq tres, se e impone

un potencial mediante un potenclostatp/galyahos'taté‘ y s'e‘]reldl:stré:‘fla”éd 3
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Para esto, se utiliza una celda para voltamperometria en la cual se colocan las
sustancias problema, usando como electrodo Indicador © de trabajo un posal-318,
como electrodo de referencia Ag/AgNO, en acetonitilo en un compartimento
separado y como electrodo auxiliar un atambre de oro. En dicha celda, previo
enjuague con acetona se van colocando cada uno de jos amortiguadores y se le
aplica un-potenciat dentro de un Intervalo adecuado (barrido), Entre cada medicién
los electrodos se enjuagan también con acetona, La comiente que se canara' del
sistema se va registrando mediante un sistema de computo acoplado al

potenciostato/galvanostato y a la ceida de trabajo, : '
Los intervaios de potencial impuesto para cada amortiguador son los 'siq'ulentes: ‘ _

pH potencial impueslo(mV). :
8.64 de 1000a-1000
11.25 de 1000 a-2000 .

1625  de1000a -2500

1747 de1000a-2500

Se realizaron § voltamperogramas por cada aimorﬂguadorv i

s
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a

electrodo ‘indicador al eIectrodo de posai-316 como olectrodo de ‘referencla

6.2.-Resultados y comentarios

Los voltamperogramas obtenidos se muestran en las figuras 18, 20, 21, 22 y

23,

200/ - PR R RTINS A

150 B P [P P RO PO I [
100] - -

ot nemsimnies s gnaes Lot s pesen R -

~500 0 : 800 o U000

Fig. 19 VOItamperogramn para éc. motanosul!bnlco/mmnosullonato, S G

de sodio en acetonitrilo de pH= 6.84 en pmnnda do TBAP 01 F. So uso comoﬁ

,AgIAgNOJ en AN.yOro como electrodo auxlliar. g
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1qo pA
50
1]
-50 / / .
-3000_.. /. o RTINS B R TR O B T PP PT ORI PRI Japw ety
-2000 ~1500 «1000 -500 0 500 1000
Fig. 20. Voltamperograma para dc. oxdlico/oxalato de sodio en acetonitilo de
pH=11.25 en presencia de TBAP 0.1 F . Se usa como electrodo indicador, posai-
316, como referencia, Ag/AGNO; en A.N. y Oro como electrodo auxiliar.
\ 0.4 " R B s R L h ] P v ..*.iwmylj._A .

H

| /

{ 0. 4] ot e e

i .

; .0.6]+ -1 B P - - s -
% ~3000 "3’00 '3000 ‘“00 ~l°°° : "!00 n 0 e 300 LRIt

acatonltrilo depH =15.25 en presoncla de TBAP 0.1F. Se uun mlsmos elcctrodos
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100

50

-100

~1%0

~1Q0

my

{ ~2500 ~2000 ~1500

~1000

-300

Fig. 22. Voltamperograma para &c. benzoico/benzoato de sodio en

acetonitrilo de pH=17.17 en prasencia de T'BAP 0.1 F,

electrotos.

se usan los mismos-
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Se observa claramente que la corriente de reduccién (asociada al nivel de
acidez) presenta una tendencia de desplazamiento catédico con un incremento en el

pH, como ocurre para los electrodos indicadores en agua.
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

1.-El electrodo formado por una pelicuila de 6xido sobre acero Inoxidable 316
mediante tratamiento quimico efectivamente presenta un comportam!entb nernstiano

en el acetonitrilo.

2.-Se recomienda usar el electrode de posal-316 como electrodo indicador en-el

acetonitrilo.

3.-Se racomienda usar como electrodo de referenda ol de Ag/AgNO; en acelonitnlo i
ya que con éste electrodo se oblienen mejores resul!ados que el electrodo de' ef

referencia de posai-316 en benzoato de sodio en acetonlt;ilo prop_ueslq lniclalmente, RN iy

4.-El electrodo de posal 318 una vez callbrado permlte determlnar el pH en ol".f, i

acetonitrilo durante experimentos eleclroqulmlcos por la medldén »de . ol ncial,

facilitando el trabajo experlmental electroanalitlco
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6.-Se recomisnda reproducir los resuitados Presentados en este trabajo con e} fin dg
hacer un astudio estadfstico ¥ evaluar Ia relacién entre el aspesor de la pelicula’
generada y el tiempo de vida atil del sistema posai-318 en el acetonitrilo como primer

modelo de disolventa no acuoso.
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APENDICE |

TABIA DE DATOS DEL COMIORTAMIENTO phi=({Vol) del powi-316 en medio scuoso
Parn una valoracldn de B 0.1 F con NaOH 0.1 F. Con Yo=10 ml

Yol(ml) pHl
0 1.6 325
05 1.6 3.28
! 1.57 322
1.6 155 322
2 1.58 321
2.8 1.56 321
3 1.56 321
15 1.68 322
4 1.6 322
45 1.6 328
) 1.8 329
55 1.62 33
8 1.7 KK
85 173 3.32
7 179 339
75 1.89 342
B 201 352
8.5 2.45 3.8
9 485 52
25 7.4 7
10 0.4 7.89
10.6 .88 7.95
11 9,11 B
115 9.3 B.21
12 9.42 8.3
128 9.51 8.39
13 98 8.4
136 9.65 .49
14 97 8.5
145 9.78 .62
18 9.78 8.85
16.5 9.8 8.56
176 . 985 B.55
10.8 D86 - 8,59
205 10 8.7
Regression Output: . )
Constant : 4821078 . -
Std Ery of Y Est 16,60326
R Squared . 0.994833
No. of Dbeervationa 35
Degrees of Freedom 3
X Coefficlent(s) 814724

Std Err of Coet

0.858178

Hmv)
378
378
378
378
37
e
379
378
378
376
mn
37
369
368
361
358
340
320
180

0

69

-85
-110
-121

-130 -
-139
~140 -
-9
-180
-182

-158
-186
-166

co-189
-0

60

Hmvjcorr
309.752
309762

401.2981

402.3258

402,3258

402.3258

402.3256

400.7814
399.752
300.752
399,752

306.7225

304.0047

393.0605

389.9722
384.025

378.8483

356.0004

2427811
101,212

40,70984 .

25.03209

13.19424 -

341448 - -
276221

c=1.30472
~12.0272°

148008
s
EETITIT

U -ar2028

YTt R

-24.6963

248983
328162

SRIETT TSN § S8 TS




APENDICE 2
TABLA DE DATOS DEL COMPORTAMIENTO E=f{pH) DEL POSAI-318
EN DIFERENTES MEDIOS AMORNGUADOS ADECUADOS EN EL ACETONITRILO

SISTEMA:  INDICADOR POSAI-316

; RER Ag/AgNO3 EN ACETONITRILO
pHl K{mv) Rmvjcorr
6.84 362 450,340
11.25 338 2113009
15.25 -28 ~5.35107
1747 -145 ~100.387
Fegression Qutput: _
Constant 820.0776
St Err of Y Est 1080252
R Squared D.89148
. No. of Observations 4
Degyees of Freedom g
. X Coefficient(s) -54,1855 '

Sul Ervof Coefl 1236806




APENDICE 3
TABLA DE DATOS PARA LA CALIBRACION ESPECTROFOTOMETRICA CON RESPECTO
AL pil EN ACETONITRILO MEDIANTE UN INDICADOR DE HAMMET.

SSTEMA:  INDICADOR POSAI-316
RER Ag/AgNO3 EN ACETONITRILO

F{mv) A=pT  VOL(HICLO4)MICROLITROS pH Emvjcorr
Calculado{1 1)

4056  0.6401 600 4.83677 486.2711
510 0.3187 000 436158 510.4924
521 0.1875 1200 4010977 - 527.9048
520 0.2006 1300 4111175 . 523.256 -
520  D.1487 1500 3.961122 530.9045’
540 0.0915 1500 3.720174 542.7273 -

570 DO0556 2100 3400208 5644446 .

Regression Output:
Constant ' 73281
S Err of Y Est 10.03025
R Squared 0.853807
No of Observations 7
Degrees of Freedom ~ 5
X Coefficient(s) -60.9718

Sul Err of Coef. 9.432530
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APENDICE 4 '
TABLA DE DATOS PARA LA CURVA DE MONITORED EXPERIMENTAL DEL POTEN!
DE UNA VALORACION ACIN0-BASE EN EL ACETONITRILO

SISTEMA:  INDICADOR: POSAI-316 j
REF: Ag/AgNO3 EN ACETONITRILO

VALDRACION DE BENZOATO DE SODID 0.5 mmol EN 6 mi DE ACETONITRILO
CON ACIO PECLORICO 0.5 F EN ACETONITRILD

VOI(m) E(my) pH

0 -170 1828862
0. -50 16074
02 01 161404
03 20 BB
04 20 . |4B1B05.
05 04T
08 4 44304
0.7 45143206
0.8 451432076
0.0 COBS o l4MB8R
S T REEE S VX LT E
189 1200283
430 7215643

451 pBreey
489 pAge7RY

B o ey
O DITO D9 —
o~
~
-
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