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Seré curioso

En una exacta foto del diario
sefior ministro del imposible

vi en plena risa 'y en plena euforia
y en pleno gozo su rostro simple

seré curioso sefior ministro
¢de qué se rie, de qué se rie?

de su ventana se ve la plaza

y la miseria no esta visible
tienen sus hijos ojos de mando
pero otros tienen mirada triste

aqui en la calle suceden cosas
gue ni siquiera pueden decirse
los estudiantes y los obreros

ponen los puntos sobre las ies

por eso digo, sefior ministro
¢de qué se rie, de qué se rie?

usté conoce mejor que nadie

la ley amarga de estos paises
ustedes duros con nuestra gente
porque con otros son tan serviles

cOmo traicionan el patrimonio
mientras el gringo nos cobra el triple
como traicionan usté y los otros

los adulones y los seniles

por eso digo, sefior ministro
¢de qué se rie, de qué se rie?

aqui en la calle los guardias matan
y los que mueren son gente humilde
y los que quedan llorando rabia
seguro piensan en el desquite

alla en la celda sus hombres hacen
sufrir al hombre, y eso no sirve
después de todo usté es el palo mayor
de un barco que se va a pique

seré curioso sefior ministro
¢de qué se rie, de qué se rie?

Mario Benedetti

...Ni mejores ni peores que los demas,
sin mas gloria que tenernos todavia,
seguimos saludables de amistad
huyendo a la epidemia boberia...

Buena Fe

...¢,Qué hacer cuando los héroes
persiguen un balon?

¢, Qué hacer cuando es anénima
la carne de caiién?...

Luis Eduardo Aute

Me duele ver a mi gente hundida hasta
el cuello en la television.
iQue tristeza! jQue desperdicio!



Indice.

Pagina

Abreviaturas 7
Prefacio 10
Capitulo 1. Introduccion. 12
1.1 Resumen. 13

1.2 Planteamiento del problema. 15

1.3 Objetivo general. 19

1.3.1 Objetivos especificos 19

Capitulo 2. Antecedentes. 20
2.1 Desinfectantes clorados. 21

2.1.1 Actividad y fuentes. 22

2.1.2 Reduccion de los desinfectantes clorados. 23

2.2 Técnicas electroanaliticas 25

2.2.1 Celdas electroquimicas y electrodos. 27

2.2.2 Medio de reaccion. 29

2.2.3 Cronoamperometria. 30

2.2.4 Voltamperometria de muestreo cronoamperométrico. 31

2.2.5 Voltamperometria de barrido lineal. 32

2.2.6 Voltamperometria de barrido triangular. 33

2.3 Espectroscopia ultravioleta. 34

2.4 Reacciones de identificacién del OCI"y HOCI. 36

2.5 Actividad del electrén y pe. 37
Capitulo 3. Preparacion de la parte experimental. 38
3.1 Reactivos. 39

3.2 Materiales. 42

3.3 Aparatos, instrumentos y sistemas analizadores. 42

3.4 Celdas electroquimicas y electrodos. 43
Capitulo 4. Estudio del OCI"y HOCI. 46
4.1 Estudio teodrico del sistema en funcién del nivel de acidez impuesto. 47

4.1.1 Resultados. 50

4.1.2 Andlisis de resultados. 52

4.2 Voltamperometria de barrido triangular. 52




Pagina

4.2.1 Resultados. 53
4.2.2 Andlisis de resultados. 54
4.3 Voltamperometria de barrido lineal. 54
4.3.1 Resultados. 55
4.3.2 Andlisis de resultados. 59
4.4 Voltamperometria de muestreo cronoamperomeétrico. 59
4.4.1 Resultados. 60
4.4.2 Andlisis de resultados. 60
4.5 Cronoamperometria. 61
45.1 Resultados. 62
4.5.2 Andlisis de resultados. 64
4.6 Conclusiones 65
Capitulo 5. Estudio del NaDCC. 66
5.1 Voltamperometria de barrido triangular de Presept® a diferentes
valores de pH. 67
5.1.1 Resultados. 67
5.1.2 Andlisis de resultados. 69
5.2 Voltamperometria de barrido triangular de Presept® con disolucion
amortiguadora de pH =7. 69
5.2.1 Resultados. 70
5.2.2 Andlisis de resultados. 73
5.3 Voltamperometria de barrido triangular en un intervalo de pH de 6.92 a
1.07. 74
5.3.1 Resultados. 75
5.3.2 Andlisis de resultados. 78
5.4 Voltamperometria de barrido triangular de HOCI, NaDCC y su mezcla. 79
5.4.1 Resultados. 80
5.4.2 Andlisis de resultados. 82
5.5 Espectroscopia ultravioleta. Asignacion de sefiales. 83
5.5.1 Resultados. 84
5.5.2 Andlisis de resultados. 86
5.6 Espectroscopia ultravioleta de HOCI, NaDCC y su mezcla. 86
5.6.1 Resultados. 86
5.6.2 Andlisis de resultados. 87
5.7 Reacciones de identificacion de OCI"y HOCI. 87
5.7.1 Resultados. 88
5.7.2 Andlisis de resultados. 89
5.8 Conclusiones. 90
Conclusiones generales 91
Perspectivas 92




Pagina

Anexos. 93
A. Construccion y determinacion del potencial de un electrodo de quasi-
referencia Ag°|AgCIy 93
B. Comparacién estadistica en la determinacion de hipoclorito con los
métodos cronoamperométrico y yodométrico. 94
C. Curva de monitoreo potenciométrico del pH de una disolucion de NaDCC. 95
D. Articulo escrito para la Revista Cubana de Quimica 98
Bibliografia. 107




Abreviaturas.

e simplificaron términos que se repiten constantemente a lo largo de esta tesis,
usando abreviaturas y simbolos. Por ello, es necesario anteponer una lista de
estos términos, con su correspondiente simbolo empleado. En la mayoria de los casos, se
siguieron las recomendaciones de la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC por sus siglas en inglés) para representarlos. Algunas de estas abreviaturas

hacen referencia a nombres en inglés, debido a su uso frecuente en la literatura.

Se incluyen también en esta lista, los nUmeros de las secciones en las cuales se definen o

explican algunos de estos términos.

A lo largo de esta tesis, las unidades se anotan entre corchetes “[ ]”.

Abreviatura o L Seccién de
) Término :
simbolo referencia

A Absorbancia 2.3
a Actividad
AcOH Acido acético
AcONa Acetato de sodio
C Concentracioén
[Cll+ Concentracién total de cloro 4.1
| Concentraciéon total de cloro en estado de
[CI+ S
oxidacion +1

Y IUPAC, 1978, p. 57, 96, 102, 140-141, 149.




E Potencial
E° Potencial estandar de un electrodo o semirreaccion 2.2.1
EY Potencial formal de un electrodo o semirreaccion 221
E; Potencial inicial
Es Potencial final
E, Potencial de pico anddico
E, Potencial de pico catddico
E) Potencial de inversion
Eip Potencial de media onda
ECS Electrodo de calomel saturado
ENH Electrodo normal de hidrégeno
EQR Electrodo de quasi-referencia 2.2.1
ES Electrolito soporte
F Concentracion formal
FAC Cloro libre disponible 2.1
I Intensidad de la radiacion incidente
lo Intensidad de la radiacién emergente
i Intensidad de corriente
i Intensidad de corriente de pico anddico
iy Intensidad de corriente de pico catodico
IN Infeccion nosocomial 1.2
Incan Instituto Nacional de Cancerologia
INNSZ Instituto Nacional de la Nutricién Salvador Zubiran
IUPAC Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
Ka Constante de disociacion acida
Kps Producto de solubilidad

Longitud de paso 6ptico




LSV Voltamperometria de barrido lineal 2.2.5
MIMP Minipolarégrafo de minima instrumentacion
NaDCC Dicloroisocianurato de sodio 2.1
Ox Oxidante
P Probabilidad
Disolucibn amortiguadora de pH formada por
PBS
fosfatos
R Constante de los gases.
r Radio
Red Reductor
RHOVE Red Hospitalaria de Vigilancia Epidemioldgica
scv Voltamperometr,la_de muestreo 294
cronoamperomeétrico
T Transmitancia 2.3
t Tiempo
TRIS Tris-hidroximetil-amino-metano
UME Ultramicroelectrodo
\Y; Velocidad de barrido de potencial.
\Y, Volumen
V max Volumen maximo de la celda
- Coeficiente de reacciones colaterales de la especie a1
ig) i con respecto a la especie | '
€ Coeficiente de absortividad molar
0 Temperatura
A Longitud de onda
_ Coeficiente estequiométrico de la especie i en un
Vi proceso quimico
p Densidad
T Tiempo de muestreo cronoamperométrico. 2.2.3

Dhoc

Fraccion molar relativa de acido hipocloroso




Prefacio.

ste proyecto surgié gracias a la oportunidad y colaboracion que el Dr. José
EAIejandro Baeza Reyes, mi asesor, me dio para iniciar mis investigaciones en el
analisis electroquimico del cloro en desinfectantes hospitalarios. El estudio inicié el 18 de
febrero del 2004, dentro de las actividades del Programa de Estancias Cortas de
Investigacion e Iniciacibn Temprana en la Investigacion culminando la prueba escrita en
abril del 2006, poco mas de dos afios después, dentro del Subprograma de Formacion

Bésica en Investigacion.

Los primeros resultados de este trabajo se sometieron a la revision de la comunidad
cientifica en la 18 Conferencia de Quimica, en Santiago de Cuba, Cuba, del 7 al 9 de
diciembre del 2005, con el mismo nombre que el de esta tesis y fueron publicadas en el

volumen XVII No 1 de la Revista Cubana de Quimica 2005 (Ver Anexo D).
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Capitulo 1.

Introduccion.
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Capitulo 1. Introduccion.

1.1 Resumen

Las disoluciones de hipoclorito de sodio son mundialmente usadas como desinfectante en
concentraciones hasta 0.08 [F]. Este estudio reporta la identificacion del ién hipoclorito
(OCI) y el acido hipocloroso (HOCI) por voltamperometria de barrido triangular. Se
comparan también célculos tedricos con resultados experimentales para la curva de la
fraccion molar relativa de HOCI (®yoc) en funcion del pH. La cronoamperometria
efectuada con un minipolardégrafo de minima instrumentacion (MIMP) y una microcelda de
bajo costo (Vmax = 350 [uL]) permite cuantificar la [OCI] en el intervalo de 0.005 [M] a

0.030 [M].

Se evalud la importancia del enjuague de la tela usada para desinfectar la superficie. Se
compararon las técnicas de cubo simple, doble cubo y triple cubo. Se observé que la
disminucion de concentracion de OCI usando la técnica de cubo simple fue en promedio 4

veces mayor que con el cubo doble; y 7 veces mayor en comparacion con el cubo triple.

Se realiz6 también un estudio electroquimico y espectroscopico del 1,3-dicloro-1,3,5-
triazina-2,4-diona-6-0xido de sodio, conocido cominmente como dicloroisocianurato de
sodio (NaDCC), cuyo uso como desinfectante es creciente. Los analisis se realizaron
tanto en tabletas comerciales Presept® las cuales contienen este principio activo, como
en NaDCC, con el objeto de distinguir las diferentes formas en las que se encuentra el

cloro en sus disoluciones acuosas, y particularmente el HOCI, reportado como producto

13



de hidrédlisis de NaDCC en agua. Debido a que los voltamperogramas con disolucién
amortiguadora fueron diferentes a los obtenidos en ausencia de ella, el pH se impuso
mediante adiciones de HNO; o NaOH. No se observo la presencia de HOCI en las
disoluciones de Presept® ni de NaDCC, pese a que se encuentra reportado que su
mecanismo biocida se basa en la hidrélisis del NaDCC para obtener HOCI. Dichas
técnicas mostraron que las especies encontradas en disoluciones de NaDCC a pH neutro

difieren del HOCI, encontrandose éste sélo a valores muy acidos.
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1.2 Planteamiento del problema.

La infeccién nosocomial (IN) es aquella afeccién localizada o sistémica que resulta de una
reaccion adversa a un agente infeccioso o0 a su toxina, y que ocurre en un paciente
hospitalizado o trasladado de otra unidad de salud en quien dicha infeccion no estaba
presente o incubandose al momento de su admision;? es decir, es una infeccién que el
paciente adquiere dentro del hospital. Estas infecciones son mas frecuentes en nifios
menores de un afio y en adultos mayores; tienen un impacto directo en la mortalidad

hospitalaria y el riesgo de morir es dos veces mayor.

Cifras publicadas afirman que en México, entre 1997 y 2002, la tasa de IN crecié de 1 a
4.5 casos por cada 100 egresos hospitalarios.® Sin embargo, Samuel Ponce de Ledn, jefe
de la division de Epidemiologia Hospitalaria del Instituto Nacional de la Nutricién Salvador
Zubiran (INNSZ), afirma que estas estimaciones son “conservadoras”, ya que en las
unidades con un programa especifico de deteccién y control, con personal entrenado y

abasto adecuado de insumos, oscila entre 5 y 10 por ciento.”*

Patricia Volkow, jefa del Departamento de Infectologia del Instituto Nacional de
Cancerologia (Incan), afirma que algunos hospitales adscritos a la Red Hospitalaria de
Vigilancia Epidemiolégica (RHOVE), ubican en dos por ciento la frecuencia del problema,
lo cual es irreal. Esto se debe a que la mayoria de los hospitales son presionados para no

mostrar las cifras verdaderas. Para aprobar la acreditacion de los nosocomios tienen que

2 camacho-Ramirez, 2004.
% Aguilar, 2004.
* Cruz, 1997.
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demostrar que reducen sus tasas de infeccién, lo cual no es posible sin un programa bien

definido de deteccion y control.”

En suma, estos datos representan unas 660 mil personas infectadas al afio, de las cuales
33 mil fallecen por esa causa (las muertes ocasionadas por infecciones nosocomiales
ocupan el quinto lugar en nuestro pais). Asimismo, se calcula que el costo por la
prestacion de servicios hospitalarios cuando un paciente se enferma dentro del propio

nosocomio asciende, aproximadamente, a 330 millones de pesos.4

En México, la mayoria de las veces este problema pasa inadvertido y sélo sale a la luz
cuando afecta a poblacion vulnerable, como los recién nacidos. Eso fue lo que ocurrio en
2002 en el Hospital General de Comitan, Chiapas, donde fallecieron mas de 20 bebés, y
en 2003 en el Hospital 1° de Octubre del ISSSTE, donde se reporté el deceso de 11

neonatos.5

Para reducir al maximo la transmisibn de microorganismos por el equipo y el medio
ambiente, es preciso establecer métodos adecuados de limpieza, desinfeccién y
esterilizacién.® En general, los programas y procedimientos de limpieza en cada area
especifica deben colocarse en un lugar visible y estar siempre disponibles para su
consulta. La limpieza debe empezar del area menos sucia y avanzar hacia el area mas

sucia y de las superficies mas altas hacia las mas bajas.

La manera en que se usa el desinfectante puede tener un impacto significativo en la

efectividad global del producto y en los subsecuentes resultados ambientales

® Cruz, 2005.
* Cruz, 1997.
® Ducel, 2003, p.33
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obtenidos’. El sistema méas cominmente empleado para la limpieza de superficies es el
fregado con tela mojada de disoluciébn desinfectante. A continuacién se explican
brevemente las técnicas de limpieza comunes utilizadas con este sistema:®

e Técnica de cubo simple (Figura 1.1a): Se utiliza un recipiente con disolucion
desinfectante. Se debe cambiar la disolucion cuando se ensucie. (La
concentracion del producto desinfectante, y por lo tanto su poder biocida
disminuyen, debido a la presencia de suciedad y materia organica en gran
cantidad.)

e Técnica de doble cubo (Figura 1.1b): Se utilizan dos diferentes recipientes; el
primero contiene la disolucién desinfectante y el segundo contiene agua para
enjuague. Cada vez que se requiere aplicar mas disolucion desinfectante a la tela,
ésta se enjuaga y exprime en el segundo recipiente antes de sumergirse de nuevo
en la disolucion desinfectante. La técnica de doble cubo extiende la vida de la
disolucion desinfectante (se requiere cambiar la disolucién con menos frecuencia),
disminuyendo costos tanto de mano de obra como de material.

e Técnica de triple cubo (Figura 1.1c): El tercer recipiente se usa para exprimir la tela

antes del enjuague, lo cual extiende la vida del agua utilizada para el enjuague.

" Rossington, 2005.
8 Tietjen, 2003, p. 16-5.
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a) Técnica de cubo 1)
simple o

Desinfectante

sucio

Recipiente 1

b) Técnica de doble cubo oo
é; E" oi E;
a0
Desinfectante -
o3 Agua sucia
limpio

Recipiente 1 Recipiente 2

c) Técnica de triple cubo
0
(5
a0
Desinfectante _
Agua limpia :
limpio Agua sucia

Recipiente 1 Recipiente 2 Recipiente 3

Figura 1.1 Esquema de tres técnicas de desinfeccién. Adaptado de la referencia 7

En la practica cotidiana en la mayoria de los hospitales mexicanos, sin embargo, se
emplea el sistema de cubo simple, ya que existe la creencia de que al usar una u otra
técnica de desinfeccion, la diferencia en la concentracion del desinfectante no es
significativa. Es entonces deseable contar con un método de cuantificacion de la
concentracion del desinfectante, para poder asi evaluar la importancia de incluir un paso

de enjuague en la técnica empleada.
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1.3 Objetivo general.

13.1

Distinguir las diferentes especies en las que se encuentra el cloro en disoluciones
de NaOCl y NaDCC usadas para la desinfeccion, y evaluar la importancia del
enjuague mediante la cuantificacion de sus cambios de concentracion empleando

tres diferentes técnicas de desinfeccidn (cubo simple, doble cubo y triple cubo).

Objetivos especificos.

Trazar la curva tedrica ®noc VS pH para el sistema en condiciones dadas (FAC =
0.08 [M] y [CIly = 0.6 [M]) y compararla con los resultados experimentales
obtenidos por voltamperometria de barrido triangular.

Cuantificar la diferencia en la disminucion de concentracion del OCI, al usar tres
diferentes métodos de desinfeccion (cubo simple, doble cubo y triple cubo).
Evaluar la reproducibilidad y precisiéon de las mediciones analiticas usando equipo
de bajo costo para microescala.

Estudiar el comportamiento electroquimico del dicloroisocianurato de sodio
(NaDCC) a diferentes valores de pH.

Distinguir las diferentes especies en las que se encuentra el cloro en disoluciones
del producto comercial Presept® y de NaDCC mediante voltamperometria de

barrido triangular, espectroscopia UV y reacciones de identificacion.
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Capitulo 2.

Antecedentes.
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Capitulo 2. Antecedentes.

2.1 Desinfectantes clorados.

Los compuestos clorados se han usado como desinfectantes de agua por poco mas de
cien afios.” La suma de las concentraciones de OCI"y HOCI se conoce con el nombre de
Cloro Libre Disponible (FAC por su nombre en inglés free available chlorine).*

Comercialmente, es muy comun conseguir disoluciones de NaOCI desde 5% hasta 12%.
Actualmente se comercializan tabletas efervescentes de dicloroisocianurato de sodio (1,3-
dicloro-1,3,5-triazina-2,4-diona-6-6xido de sodio; NaDCC)11 de las cuales, se ha
reportado que liberan OCI" y HOCI en disolucion acuosa. En el tratamiento de aguas se

utiliza también el burbujeo de Cl,. Las reacciones reportadas de estos compuestos se

muestran en la figura 2.1.19?
a) NaOCl —— Na* + OCl b) Cl, + H,0 ==== HOCI + H* + CI’

o'Na o

CI\N S N H\N)l\N/H

0) )\ + 2H,0 + Na* + OCI" + HOCI
=

O)\l\ll RS 0 O)\l\ll)\o

Cl H

Fig 2.1 Reacciones reportadas para tener OCI" o HOCI en disolucién acuosa
a partir de a) hipoclorito de sodio, b) cloro y ¢) NaDCC

Ademas, a valores bajos de pH el HOCI reacciona con el Cl para liberar Cl,.*3

° Alepin, 2000.

9\White, 1999, p. 212, 223.

"'H &T.KIRBY & CO. Ltd., 1968
2 pinto, 2003.

2 Charlot, 1969, p. 364.
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2.1.1 Actividad y fuentes.

Se encuentra reportado que en disoluciones de NaOCI, Cl, y NaDCC, los agentes que
efecttan la desinfeccién son el acido hipocloroso (HOCI) y el i6n hipoclorito (OCI"), siendo
este Ultimo entre 20 y 300 veces menos eficiente, dependiendo del microorganismo,
debido a que su carga eléctrica negativa obstaculiza su difusion a través de la pared
celular de los mismos®® Para un valor dado de FAC, el poder desinfectante depende del

pH como consecuencia de su equilibrio acido base (pKa=7.53).**

En la figura 2.2 se muestra el tiempo requerido para la desinfeccibn de cuatro
microorganismos en funcién del FAC a diferentes valores de pH. En ella se observa que:
a) a pH constante, el tiempo de desinfeccion disminuye al aumentar el valor de FAC,
y
b) a FAC constante, el tiempo de desinfeccidén se incrementa al aumentar el valor de

pH, cuando éste es cercano al valor de pKa del HOCI.

Como ejemplo de esto ultimo, el tiempo requerido para la eliminacién de E. coli a FAC =
0.05 ppm (linea punteada) es casi diez veces menor a pH = 7 que a pH = 85.'° Es
entonces muy interesante y necesario conocer la concentracion de HOCI en las

soluciones desinfectantes.

OWhite, 1999, p. 430, 267.
4 Rubinson, 2000, p. 569.
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Figura 2.2 Gréfica del tiempo de desinfeccion en funcion del cloro libre disponible
para diferentes microorganismos y niveles de acidez. Adaptada de la referencia 10.

El hipoclorito de sodio, NaOCI, se prepara, por lo general, por cloracion del NaOH y
también electroliticamente.”™ ElI NaDCC se prepara por cloracion directa de isocianurato

trisddico en medio acuoso.*®

2.1.2 Reduccién de los desinfectantes clorados.

Se ha reportado la electrorreduccion de OCI" y HOCI (Ecuaciones 2.1 y 2.2) utilizando

|17

electrodos de Pt°, tanto de tamafio convencional'’ como microelectrodos.”® En la figura

2.3, se muestran voltamperogramas obtenidos con un microelectrodo de platino de 5 um

> Abundis, trad., 1998, Tomo 1, p. 72
1 Symes, 1962.

7 Chopin, 1991.

18 Sournia-Saquet, 1999.
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de radio. Los voltamperogramas (a) y (b) presentan una sola onda de reduccion (Ey, = 29
[mV/ECS]) antes y después de burbujear nitrégeno. Sin embargo, la intensidad de la onda
después de burbujear nitrégeno es menor, y la onda restante corresponde a la reduccién
del i6n hipoclorito. En este caso, la onda de reduccion del oxigeno interfiere con la del i6n
hipoclorito. El voltamperograma (c) presenta una onda (E,, = 750 [mV/ECS])
correspondiente a la reduccién del &cido hipocloroso.*®

OCI + H,O + 2e- —>» CI + 20H (2.2)

HOCI + H,O'+ 2 — CI + 2H,0 (2.2)

b

/ [nA]

E [mV/ECS]

Figura 2.3 Ondas de reduccién del &cido hipocloroso y del i6n hipoclorito. Voltamperogramas
trazados con un microelectrodo de platino (r = 5 um), 6 = 25 °C. Velocidad de barrido: 50
[mV-s™]. (a) Onda de reduccion del i6n hipoclorito (¢ = 150 ppm y pH = 8.5) en equilibrio con el
aire, (b) onda de reduccion del idén hipoclorito (¢ = 150 ppm y pH = 8.5) después de burbujear
nitrégeno, (c) onda de reduccion del acido hipocloroso (¢ = 150 ppmy pH = 6).18

18 Sournia-Saquet, 1999.
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2.2 Técnicas electroanaliticas.

La quimica electroanalitica abarca un grupo de técnicas analiticas cuantitativas basadas
en las propiedades eléctricas de una disolucién de analito cuando forma parte de una
celda electroquimica. Las técnicas electroanaliticas proporcionan limites de deteccién
bajos ademas de abundante informacién para caracterizar a las especies electroactivas.
Tal informacion incluye la estequiometria, la velocidad de transferencia de carga
interfacial, la velocidad de transferencia de masa, la extensién de la adsorcion y las
constantes de velocidad y de equilibrio de reacciones quimicas.'® La tabla 2.1 muestra

las principales caracteristicas de las técnicas electroanaliticas utilizadas en este trabajo.

¥ Skoog, 2001, p. 608.
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Tabla 2.1. Caracteristicas inherentes a las técnicas electroquimicas empleadas en este

trabajo
Régimen de
Nombre de la Programa de 9 . .
técnica erturbacion transferencia de Patrén de respuesta
P masa
E i
E;
B *) .
Cronoamperometria Difusion
E,
0 7 0 t
E E ) —Pp
1
Voltamperometria T 1 2
de pulsos de e 5
potencial con 3 Difusion 3
muestreo : /1
cronoamperometrico >
. i
0 t
E;
Voltamperometria
de barrido lineal de | | Difusion ;
potencial E
0 ;
;
Voltamperometria
de barrido triangular Difusion
de potencial 6 ciclica ;

inversion, A

t

Ox. e —» Red
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2.2.1 Celdas electroquimicas y electrodos.

En general, los conductores pueden dividirse en tres tipos, de acuerdo al mecanismo a

través del cual se produce la conduccion:*

e Conductores gaseosos. Bajo condiciones extremas, en los gases pueden

producirse particulas cargadas que se moveran bajo la accion de un campo

eléctrico y podran transportar la corriente eléctrica.

e Conductores de primera clase o electrénicos. Su conductividad eléctrica se debe al

movimiento, en presencia de un campo eléctrico aplicado, de sus electrones mas

externos, que forman las llamadas bandas de conduccion.

¢ Conductores de segunda clase, electroliticos o i6nicos. La conduccion electrolitica

es debida al movimiento de los iones presentes en el conductor, bajo la accién de

un campo eléctrico.

Fuente de
energia

O

_O Indicador
——Jp Referencia

4| Auxiliar

Fig 2.4 Celda de tres electrodos
con su respectiva notacion

© Nifez, 1997, T. 1, p. 16-18
% Bard, 2001, p. 2, 26.

Una celda electroquimica se define generalmente
como dos conductores electrénicos separados al
menos por una fase de conductor iénico llamado
electrolito. Las interfases conductor-electrolito
forman los electrodos. En la practica, se pueden
usar tres electrodos dependiendo del estudio a
realizar. La figura 2.4 ilustra un arreglo tipico para
estudios voltamperométricos.”* La mayor parte del
tiempo se esta interesado en las reacciones que

ocurren en un solo electrodo, cuya respuesta
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depende de la concentracion del analito y debe tener tendencia a ser polarizado. Este
electrodo se denomina electrodo indicador cuando no ocasiona un cambio apreciable en
la composicién del seno de la disoluciéon durante una mediciéon ordinaria. Cuando, sin
embargo, la técnica se basa en ocasionar cambios significativos en la composicién del
seno de la disolucion mediante el flujo de corriente a través de la celda, este electrodo se
llama electrodo de trabajo. La corriente se hace pasar entre el electrodo de trabajo y un
electrodo auxiliar (o contraelectrodo). Usualmente se escoge Pt, Pd, W o C, ya que son
inertes, es decir, no presentan reacciones de oxidacion ni reduccién en las condiciones
comunmente empleadas. Con frecuencia se coloca en un compartimiento separado por
vidrio sinterizado u otro separador. Para hacer posible el monitoreo o el control del
potencial del electrodo indicador, uno debe medir la diferencia de potencial entre éste y
otro electrodo, llamado electrodo de referencia, el cual estd formado por fases de

composicién practicamente constante y cuyo potencial es conocido.®

Por simplicidad, en algunas ocasiones se emplea un electrodo de quasi-referencia (EQR).
Este puede ser simplemente un alambre de Ag o Pt, y se usa asumiendo que el potencial
de este electrodo, aunque desconocido, permanecera esencialmente sin cambios. Para
conocer el valor de potencial asociado al electrodo de quasi-referencia, es necesario
calibrarlo midiendo el potencial formal de un par cuyas propiedades electroquimicas son

conocidas.?

El potencial de una celda puede expresarse como la diferencia de los dos potenciales de
electrodo individuales. El potencial estandar de un electrodo o semirreaccion se obtiene

en condiciones en las que todas las especies se encuentran en sus estados estandar (a =

1 JUPAC, 1978, p.151.
% Bard, 2001, p. 49-53.
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1). Usualmente no es conveniente trabajar con actividades al evaluar potenciales de
media celda, debido a que los coeficientes de actividad son casi siempre desconocidos.
Para evitarlo, se utiliza el potencial formal, E®. Este valor es el potencial medido de una
media celda (vs. ENH) cuando:

a) las especies oxidante (Ox) y reductora (Red) estan presentes en concentraciones
tales que el cociente ¢/ /ci® es igual a la unidad, y

b) otras sustancias especificadas, por ejemplo, diversos componentes del medio,

estan presentes en concentraciones designadas.?

2.2.2 Medio de reaccion.

Este debe ser un electrolito. Los méas usados son disoluciones liquidas de iones tales
como H*, K*, CI' ya sea en agua o en disolventes no acuosos. Para ser (til en una celda
electroquimica, el sistema disolvente/electrolito debe poseer una resistencia baja
(suficientemente conductivo) para el experimento planeado. Electrolitos menos
convencionales incluyen sales fundidas (eutéctico NaCIl-KCl fundido) y polimeros

conductores i6nicos (Nafion, 6xido de polietileno-LiClIO4). También existen electrolitos
sélidos (B-alumina de sodio, en el cual la carga es transportada por iones sodio moviles

entre las capas de 6xido de aluminio).® Cada vez mas se usan los liquidos i6nicos

constituidos por sales organicas que a temperatura ambiente son liquidas.?

2 Bard, 2001, p. 2.
Z Earle, 2000.
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2.2.3 Cronoamperometria.

En la tabla 2.1 se observa el programa de perturbacion para un experimento basico de
imposicion de potencial. Consideremos sus efectos en la interfase entre un conductor
sélido y una disoluciéon en reposo que contiene una especie electroactiva (un oxidante
“Ox”, por ejemplo). Sabemos que generalmente hay un intervalo de potencial en la cual no
ocurren procesos faradaicos (es decir no hay oxidoreduccion); hagamos que E; se
encuentre en esta region. Por otra parte, existe otro intervalo de potencial en el que la
cinética de reduccion de Ox es tan rdpida que no puede existir al electrodo, por lo tanto la
concentracion de Ox en la superficie del electrodo desciende practicamente a cero.

Consideremos que E, se encuentra en esta regioén limitada por la transferencia de masa.

Entonces, lo primero que ocurre es la reduccién del Ox cercano al electrodo:
Ox +ne —>» Red (2.3)

Este proceso produce una gran cantidad de corriente, porque la cinética de reduccion es
rapida al valor de potencial E; y existe inicialmente una alta concentracién de Ox cerca del
electrodo, el cual es reducido en un periodo muy corto de tiempo. Recordemos que la
corriente eléctrica es una medida de la velocidad de movimiento de las cargas eléctricas
por unidad de tiempo dada en amperios, es decir, culombios sobre segundo (1 [A] =1
[C/s])). La magnitud de esta corriente inicial depende de la concentracion inicial de Ox. La
corriente fluye subsecuentemente de modo que practicamente solo existe la especie Red
en la superficie del electrodo. Como consecuencia se crea un gradiente de concentracion

en la superficie del electrodo lo cual favorece que llegue mas Ox, que debe ser reducido.
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Sin embargo, este flujo provoca que la zona donde no hay Ox se engrose, por lo que la

concentracion de Ox al electrodo disminuye con el tiempo, al igual que la corriente.*

2.2.4 Voltamperometria de muestreo cronoamperométrico.

Se considera ahora una serie de experimentos de pulsos de potencial como el
mencionado anteriormente. Entre cada experimento se agita la disoluciéon de tal manera
gue la condicidn inicial es siempre la misma. De igual manera, se escoge un potencial
antes del pulso en el que no ocurran procesos faradaicos. La diferencia entre un
experimento y otro es el potencial del pulso, como se muestra en la tabla 2.1. Se supone,
ademas, que el pulso del experimento 1 es a un potencial en el que Ox no es
electroactivo; que los experimentos 2 y 3 imponen un potencial en el que Ox es reducido,
pero no tan efectivamente para que su concentracion al electrodo sea cero; y que los
pulsos de los experimentos 4 y 5 son a valores de potencial en los cuales la reduccién se
encuentra limitada por transferencia de masa. Obviamente en el experimento 1 no se
obtiene corriente faradaica, y en los experimentos 4 y 5 se obtiene la misma corriente que
en el caso cronoamperométrico expuesto en el apartado anterior. En ambos casos, 4y 5
Ox se reduce tan rapido como la difusion lo lleva al electrodo y la corriente esta limitada
por este factor. Una vez que el potencial ha alcanzado estos valores de potencial
extremos, la corriente no se ve influenciada por cambios en el potencial. Sin embargo, ya
gue en los experimentos 2 y 3 puede coexistir cierta concentracion de Ox al electrodo, las

corrientes obtenidas son menores que en 4 y 5. Si se muestrea la corriente a un tiempo

definido (llamado t) se obtiene un registro como el mostrado en la tabla 2.1, llamado

% Bard, 2001, p. 157
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voltamperograma de muestreo cronoamperométrico (SCV, por su nombre en inglés,

sampled current voltammetry).*

2.2.5 Voltamperometria de barrido lineal.

Es posible obtener datos que nos ayuden a conocer el comportamiento electroquimico de
un sistema si se aplican secuenciadamente perturbaciones de pulsos de potencial a
diferentes valores de potencial, para obtener una superficie completa i-t-E (Figura 2.5a).
Sin embargo, la acumulacion y andlisis de estos datos puede ser tediosa. Ademas, no se
pueden observar diferentes especies (diferentes ondas) solamente con el registro de
curvas i-t, y para obtener curvas i-E de buena resolucion se requiere que la separacién
entre un potencial y otro sea cercano a 1 [mV]. Se puede obtener mas informacion
variando el potencial con el tiempo y registrando la curva i-E directamente. Esto equivale,
cualitativamente, a atravesar la superficie tridimensional i-t-E (Figura 2.5b). Usualmente el
potencial se varia linealmente con el tiempo (el programa de perturbacién es una rampa
de potencial) desde un potencial de inicio E; hasta un potencial final E; con velocidades
de barrido v variando entre 10 [mV/s] y 1000 [V/s] en electrodos convencionales y hasta
10° [V/s] en ultramicroelectrodos (UMESs). En estos experimentos se acostumbra registrar
la corriente como funcion del potencial, lo que equivale a registrarla con respecto al
tiempo. El nombre formal de esta técnica es cronoamperometria de barrido lineal de
potencial, pero en la literatura es mas frecuente encontrarla como voltamperometria de

barrido lineal (LSV por sus siglas en inglés).21

% Bard, 2001, p. 158, 226.
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(a) s (b) B
E E

Figura 2.5 (a) Porcion de la superficie i-t-E para una reaccion nernstiana. El eje de potencial
esta en unidades de 60/n [mV]. (b) Barrido lineal de potencial a través de esta superficie.

2.2.6 Voltamperometria de barrido triangular.

Consideremos ahora qué ocurre si invertimos el barrido de potencial después de una LSV
con el compuesto Ox (ver tabla 2.1). Se impone un barrido de potencial hacia valores mas
positivos y en los alrededores del electrodo hay una gran concentracion de especie
oxidable Red. Mientras el valor del potencial se acerca, y luego pasa E®, el equilibrio
termodinamico en la superficie se hace mas y mas favorable hacia el predominio de Ox.
Asi que Red se oxida y fluye una corriente anddica. La gréfica de la corriente anddica con

respecto al potencial presenta un pico muy parecido al pico catodico.

Esta es una técnica reversa; esto significa que se emplea un segundo estimulo eléctrico

(en este caso barrido de potencial) para revertir los efectos del estimulo inicial. Se usa el
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nombre voltamperometria de barrido triangular para denotar la realizacion de un solo ciclo,

y el nombre voltamperometria ciclica para denotar la iteracién o reiteracion del ciclo.

Para un par electroquimicamente reversible, su potencial formal es la semisuma de los

potenciales de pico.”® Algebraicamente,

. ES+E?
E° z% (2.4)

La voltamperometria de barrido triangular se ha vuelto muy popular en el estudio inicial de
nuevos sistemas y ha probado ser muy util para informacion de reacciones complicadas al
electrodo.”* Se ha reportado también el uso de equipo microanalitico de bajo costo para

efectuar voltamperometria de barrido triangular.?*

2.3 Espectroscopia ultravioleta.

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la intensidad de luz
transmitida cuando un rayo de intensidad Iy incide sobre disoluciones que se encuentran
en cubetas transparentes que tienen un paso Optico de | cm. Se representa
matematicamente por los parametros transmitancia, T, Yy absorbancia, A. Estos
parametros son adimensionales, es decir, no poseen unidades ya que se obtienen a partir

del cociente de intensidades de radiacion incidente (lp) y emergente (1) (Ec. 2.5).

! JUPAC, 1978. p.150

% Rubinson, 2001, p. 264
? Bard, 2001, p.227

# Galicia, 2003.
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Fenomenolégicamente el pardmetro adimensional T esta relacionado exponencialmente
con la concentracién “c” de un analito absorbente por lo que se expresa de manera lineal

logaritmicamente por la ecuacion:
|
A:—IogT:IogTO:g-I-c (2.5)

El significado de todas las variables de esta ecuacidn se encuentra en la lista de
abreviaturas del capitulo 1. Esta ecuacion es una representacion matematica de la ley de
Lambert y Beer. Sin embargo, generalmente no pueden medirse experimentalmente Iy ni |,
ya que la disolucién debe mantenerse en algun tipo de cubeta. Como muestra la figura
2.6, tanto en las dos interfases aire/pared como en las dos interfases pared/disolucion,
tienen lugar fendmenos de reflexién, en los que la atenuacion del haz es primordial.
Ademas, puede existir atenuacion por dispersion con moléculas grandes y por absorcion
de las paredes de la cubeta. Para compensar todos estos efectos, se compara la
intensidad de la radiacién que se hace pasar por una cubeta con analito, con la intensidad

de un haz que atraviesa una cubeta idéntica, pero llena con el medio sin analito.*®

¥ Skoog, 2001, p. 322-323.
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Figura 2.6 Pérdidas por reflexion y dispersion

2.4 Reacciones de identificacién del OCI"y HOCI.

Al agitar disoluciones de hipoclorito con mercurio metalico se forma HgO amarillo rojizo, y

con el &cido hipocloroso precipita oxicloruro de mercurio, pardo**?°

Hg + ClO0 —— HgOl +CI

PKps = 25.44
2 Hg + 2 HOCI

(2.6)
—> HQQOCIQJ/ + H>,O

2.7)

No se ha reportado el producto de solubilidad para el Gltimo compuesto.

¥ Rubinson, 2000, p.562
% Burriel, 1989, p. 890
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2.5 Actividad del electrén y pe.

Las disoluciones acuosas no contienen protones libres ni electrones libres, pero adn asi

es posible definir actividades relativas de protones y electrones. El pH
pH =-loga,,. (2.8)

mide la tendencia relativa de una disolucion a aceptar o transferir protones. En una
disolucion acida esta tendencia es baja, y en una disolucion alcalina es alta. De manera
similar podemos definir un pardmetro igualmente conveniente para la intensidad redox

pe=-loga_ (2.9)

El pe proporciona la actividad (hipotética) del electron al equilibrio y mide la tendencia
relativa de una disolucién a aceptar o transferir electrones. En una disolucién altamente
reductora la tendencia a donar electrones, esto es, la actividad hipotética del electron es
relativamente grande. Tal como la actividad de los hipotéticos iones hidrogeno es muy
baja a valores altos de pH, la actividad de los electrones hipotéticos es muy baja a valores
altos de pe. Asi, valores altos de pe indican una tendencia relativamente grande a la
oxidacion. En las ecuaciones de equilibrio H" y e se tratan de manera analoga. Entonces
las constantes de equilibrio de oxidacién o reduccién se pueden definir y tratar de manera

similar a las constantes de acidez.

El pe esta relacionado con el potencial redox de equilibrio Egny (€N VOItS, con respecto al

electrodo normal de hidrogeno) por pe =—loga_ = Egy, /2.3R6F‘1 donde R = constante

de los gases, 6 = temperatura absoluta, F = constante de Faraday (96,490 [C mol™]) (2.3

ROF! =0.059 [V mol™] a 25 °C).%*®

% Stumm, 1981, p. 422.
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Capitulo 3.

Preparacion de la parte experimental.
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Capitulo 3. Preparacion de la parte
experimental.

En esta seccidon se presentan las caracteristicas y procedencia de los reactivos,

material e instrumentos utilizados en los experimentos.
3.1 Reactivos.
Para este desarrollo experimental, se utilizaron diferentes sustancias, como analitos,
medios de reaccién, disolventes y sustancias de limpieza, las cuales se enlistan a

continuacion, incluyendo algunas de sus propiedades y procedencia.

Acetato de sodio

CH3COONa. Polvo incoloro, con una pureza del 98 %. Proveedor: J.T. Baker, S.A. de

C.V., con lote M-23139.

Acido acético glacial

CH3COOH. Liquido incoloro (p*° = 1.05 [gmL™]), con una pureza del 99.7%. Proveedor:

Tecsiguim S.A. de C.V., con lote 002.

Acido clorhidrico

HCI. Liquido incoloro, con una concentracién del 36.5 al 38 %. Proveedor: Técnica

Quimica, con lote 01247.
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Acido nitrico
HNOs. Liquido incoloro (p = 1.42 [gmL™]), con una concentracion del 69.71%. Proveedor:

Reasol.

Acido sulfarico
H,SO,. Liquido incoloro (p = 1.84 [gmL™]), con una pureza del 97.5%. Proveedor: J.T.

Baker con lote N20CO08.

Agua destilada

H,O destilada. Este disolvente se obtuvo de destilar agua de la llave del laboratorio 3F en
el edificio A de la Facultad de Quimica en presencia de KMnO,. El agua obtenida tiene en
promedio una conductividad de 1-5 yS/cm y es por tanto de calidad aceptable para

trabajo quimico.

Alumina
Al,O3. Polvo blanco, con un tamafio de particula de 0.05 um.

-+

O Na

Dicloroisocianurato de sodio
Cho )\
(1,3-dicloro-1,3,5-triazina-2,4-diona-6-6xido de sodio), NaDCC, N

C3Cl:N3OsNa. Polvo blanco, con una pureza del 96%. Proveedor: O/ N)\O
I
Aldrich con lote 13719JO. Cl

Fig 3.1 NaDCC

Ferrocianuro de potasio

K4Fe(CN)e-3H,0. Cristales monoclinicos amarillos, grado reactivo analitico. Proveedor:

Mallinckrodt.
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Fosfato de sodio dibasico

Na,HPO,4-12H,0. Solido incoloro, con una pureza minima del 99%. Proveedor: Merck con

lote 906256N

Fosfato de sodio monobasico

NaH,PO,4-H,0. Cristales blancos, con una pureza del 100 %. Proveedor: J.T. Baker con

lote 439913

Fosfato de sodio tribasico

NazPO,-12H,0. Cristales incoloros o blancos, con una pureza minima del 98.0 %.

Proveedor: Allied Chemical con lote V115.

Hidréxido de sodio

NaOH. Sélido blanco cristalino, grado reactivo analitico. Proveedor: Merck.

Hipoclorito de sodio

NaOCI. Liquido claro, entre verde y amarillo, con 5% de cloro disponible. Proveedor:

Blanqueadora Mexicana, S.A. de C.V.

Mercurio

Hg. Metal liquido color plateado, grado reactivo para analisis. Proveedor: J.T. Baker.

Nitrato de potasio

KNOs. Cristales incoloros, grado quimicamente puro. Proveedor: Reactivos y Productos

Quimicos Finos S.A. de C.V., con lote 9461-R.
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Nitrégeno

N,. Gas incoloro, grado industrial. Proveedor: Praxair.

Tabletas efervescentes desinfectantes Presept®

Tabletas blancas conteniendo dicloroisocianurato de sodio (NaDCC) anhidro al 50%.

Proveedor: Johnson & Johnson México, S.A. de C.V.

3.2 Materiales.

Para preparar las disoluciones se utilizaron matraces aforados clase A, con tolerancias de
+0.04 [mL], £0.04 [mL] y £0.1 [mL] para matraces de 10 [mL], 25 [mL] y 50 [mL]
respectivamente. Para medir volimenes de hasta 1 [mL] se utilizaron micropipetas

automaticas comerciales. Para agitar las disoluciones en la microcelda V. = 350 [uL] se

utilizaron jeringas de insulina con aguja. Todo el material se lavé con agua destilada.

3.3 Aparatos, instrumentos y sistemas analizadores.

Dependiendo de la técnica empleada se usaron aparatos, instrumentos y sistemas
analizadores para:
Los estudios voltamperométricos:
Un potenciostato Tacussel PGP201, con interfase a una computadora y el software
Voltamaster 1 (Vmax = 8.33 [mV/seq]), 6
Un potenciostato BAS modelo CV-27 acoplado a un graficador X-Y Bausch & Lomb
modelo Spectronic 2000 (Vmax = 1 [V/seq]).

Los estudios cronoamperométricos:
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Un minipolarégrafo de minima instrumentacién (MIMP).?’
Los estudios espectroscépicos:

Un espectrofotometro UV / visible Hewlett Packard 8452A de arreglo de diodos.

3.4 Celdas electroquimicas y electrodos.

Segun los diferentes estudios realizados, se usaron una celda convencional de vidrio (Vmax
= 25 [mL]) y dos microceldas de plastico (Vmax=5 [ML] Y Vimax = 350 [pL]). Se utilizaron: un
electrodo de trabajo de disco de Pt°, un microelectrodo de quasi-referencia de Ag°JAgCIy

(Anexo A) y electrodos auxiliares de acero inoxidable o grafito. Con el fin de monitorear el

pH se utilizoé un electrodo para pH Oakton. En las figuras 3.2 y 3.3 se muestran el sistema

montado en la celda convencional y la microcelda Vmax = 350 [pL] respectivamente.

2" Baeza, 2005.
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Figura 3.2 Fotografia de la celda electroquimica (Vmax = 25 [mL]) utilizada para llevar a
cabo estudios voltamperométricos. (a) electrodo de trabajo, (b) electrodo de quasi-
referencia y (c) electrodo auxiliar
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Figura 3.3 Fotografia de la celda electroquimica (Vmax = 350 [pL]) utilizada para llevar a cabo
estudios cronoamperométricos. (a) electrodo de trabajo, (b) electrodo de quasi-referencia y (c)
electrodo auxiliar
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Capitulo 4.

Estudio del OCI' y HOCI.

46



Capitulo 4. Estudio del OCI" y HOCI.

sta primera parte contempla el estudio teérico del sistema, asi como experimentos
Epara comparar la curva ®yoc con respecto al pH obtenida tedricamente, con los
puntos conseguidos experimentalmente. Asimismo se presentan experimentos que nos
permiten evaluar la disminucion de concentracion de OCI" usando dos diferentes técnicas
de desinfeccion. Todos los potenciales reportados son respecto al electrodo de quasi-
referencia Ag°|AgCI\. El electrodo de trabajo de disco de Pt° se pulié periédicamente con
alimina humedecida con agua destilada. En los siguientes apartados se muestran los

resultados y andlisis de los mismos para el estudio general del OCI"y del HOCI.

4.1 Estudio tedrico del sistema en funcién del nivel de acidez impuesto.

Las especies presentes en disoluciones acuosas de HOCI HY + oCI
cloro pueden participar en equilibrios acido base y de -
HCI Cl

oxido reduccion (Fig. 4.1). Para observar cOmo se cl

2(ac)
modifica la distribucién de estas especies al variar
parametros como el pH o el pe de la disoluciéon es
necesario trazar un diagrama de zonas de Clot

2'(9)

predominio tipo Pourbaix pe = f (pH).?
Figura 4.1 Principales equilibrios
del cloro en disolucion acuosa.

Se conocen las siguientes constantes de equilibrio:**

HOCI + H" + e =% Cly(ac) + H,O  pKd =27.17, E®.  =1.63V (4.1)

ENH

% Stumm, 1981, p. 444-446.
4 Rubinson, 2000, p. 569.
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1 Cly(ac) + e = CI pKd = 22.65, E®  =1.359 V 4.2)

ENH

HOCI = H* + OCI pKa = 7.53 (4.3)

Se sabe también que la solubilidad intrinseca del Cl,(ac) es 0.062 mol/L a 25°C.?® Asi, se
pueden obtener las ecuaciones que relacionen el pe con el pKd. Por ejemplo, a las

reacciones (4.1) y (4.2), les corresponden, respectivamente las ecuaciones:

pe = pKd + Iogm— pH (4.4)
[c1,)
e
pe = pKd + IogL([:CI:Zﬂ]Z» (4.5)

Combinando las ecuaciones (4.4) y (4.5) se obtiene la ecuacion correspondiente al pKd
del equilibrio entre CI' y HOCI, y al combinar ésta con la Ec. (4.3), se obtiene la
correspondiente al pKd (CI/OCI). Fijando el valor de la concentracion total del cloro, [Cl]t
= [CI] + 2[Cl,] + [HOCI] + [OCI] se traza el diagrama pe = f (pH). De este diagrama se
obtiene, por diferencia de valores de pKd, la constante de la reaccion de

coproporcionacion de HOCI y CI para obtener Cl, (Ec. 4.6) a diferentes valores de pH.

HOCI+ CI + H*

Cl, + H,0 (4.6)

En el célculo de la fraccion molar de HOCI utilizaremos el coeficiente a definido por la
ecuacion

Ooc = [HOCI / [HOCI] 4.7)

% Budavari, 1989, p. 323-324
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En esta expresion [HOCI] indica la concentracion no solo del HOCI, sino también de todo
el CI' en solucion proveniente del HOCI que ha reaccionado. Ya que estas otras especies
provienen de equilibrios acido base y de oxido reduccion, es conveniente expresarlas de
manera separada. De esta forma, HOCI 3¢ pase Y HOCI (eqox indican

[HOC acpase] = [HOCI] + [OCIT] (4.8)

[Hocrredox] = [HOCI] + [C|2] (49)

Es necesario recordar que aunque la molécula Cl, posee dos atomos de ClI, sélo uno de
ellos proviene del HOCI, ya que se produce por coproporcionacioén con el CI', por lo que

en el balance de materia el coeficiente correspondiente a [Cl,] es 1, y no 2.

Los coeficientes alfa constituyen medidas del grado en que se producen reacciones
colaterales, y seria apropiado referirse a ellos como coeficientes de reacciones

colaterales.”® Evidentemente, « (correspondiente al equilibrio acido base) y

HOCI(H*)

%yocicr) (correspondiente al equilibrio de o6xido reduccion) son funciones de las

constantes de equilibrio de las reacciones colaterales. La relacion matematica es

[HOCI'. . .] [HOCI]+[OCI]
. — ac—pbase — 4.10
“hocit) T [HOCI] [HOCI] (4.10)
0 bien
a _14 N8 g qgrerers (4.11)

HOCI(H*) — [H +]

Ka es la constante de disociacion acida del HOCI y el segundo término de la ecuacion
(4.11) representa la concentracion relativa del ion hipoclorito en tomando [HOCI] como

unidad.

# Ringbom, 1979, p. 41-43
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De igual manera, para la coproporcionacion del HOCI con CI para formar Cl,, tendremos

a =1+10% .[CI ] =1+10" P (4.12)

Hocl(Cl™)

donde ApKd = pKd (Cl,/HOCI) — pKd (CI/Cl,). Recordemas que la constante de equilibrio

ApKd

correspondiente a la reaccion de coproporcionacion es 107", y que ApKd varia con el

pH, por lo que es necesario obtener los valores de ApKd del diagrama pe = f (pH).

Finalmente, la fraccién molar de acido hipocloroso (®yoc)) esta dada por la ecuacién

1
Do = (4.13)
+a 1

HOCI(H*) Hocl(Cl™)

Para observar los cambios en el valor de la fraccién de HOCI por la saturacion de Cl, en
agua y su posterior desprendimiento, se tomd un valor de pH al cual la disolucion se

encontrara sobresaturada y se calcul6 el exceso desprendido, asi como la [Cl]; restante,

con la cual se calculé de nuevo ®yoc €n un proceso iterativo, es decir, repitiendo el

calculo del exceso de Cl, desprendido hasta que éste fuera menor a 1 uM.

4.1.1 Resultados.

Se obtuvo el diagrama pe = f(pH) para el sistema con [Cl]; = 0.68 [M] (Fig 4.2). Con las
constantes provenientes de éste, se calculd la curva teérica ®yoc con respecto a pH

especificando [CI] = 0.6 [M] y FAC = 0.08 [M] (Fig. 4.3), siendo esta Ultima la mas alta

usada en desinfeccion en Estados Unidos (derrames sanguineos).®* A pH=3.2 se hizo la

% Block, 2001, p. 902.
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iteracion para determinar el efecto de la liberacion de Cl, en el modelo. Al considerar la
liberacion se obtuvo ®yoc = 0.092 en comparacion con ®yoc = 0.105 cuando no se le

considera.

26

HOCI
24 1 cly(ac)

ocr
22 -

pe

20 +

18 -
Cl-

16 -

l 4 T T T T T T

pH

Figura 4.2 Diagrama termodinamico de zonas de predominio pe = f (pH).
[CIy=0.60 [M]y FAC = 0.08 [M].

® Hocl

0.8

0.6

0.4 -

0.2

pH
O T T T I T 1

2 4 6 8 10 12 14

Figura 4.3 Representacion de la variacion teorica de ®yoc con respecto al pH;
a valores altos de pH el HOCI se desprotona, mientras que a valores bajos
coproporciona con CI para producir Cls.
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4.1.2 Andlisis de resultados.

Al observar las ecuaciones (4.4) y (4.5) es notorio que la distribucién de las especies

estudiadas varia con la [Cl]t, por lo que es imprescindible tomar en cuenta este aspecto al

elaborar la curva teérica ®noc = f (pH)

Aunque la reduccion del 12.03% obtenida al considerar el Cl, desprendido es una
diferencia relativa grande, ésta corresponde tan sélo al 1.26% del total (es decir, ®=1),

ademas de presentarse a valores muy bajos de pH para nuestro estudio, por lo que no se

tomara en cuenta este efecto.

4.2 Voltamperometria de barrido triangular.

Se prepard una disoluciébn amortiguadora compuesta de acetato de sodio y fosfato
trisédico en concentracion 0.25 [F] cada uno. El pH se ajust6 a los valores deseados
mediante la adicion de HNOz; concentrado a la disolucién amortiguadora. Se obtuvieron

voltamperogramas de barrido triangular en la celda de plastico (Vmax = 5 [mL]), a una
velocidad de barrido v = 500 mV/min, E; = E; = +1.00 [V] y E, = -1.00 [V]. Para ello, se
colocaron 1 [mL] de disolucién amortiguadora de pH, 1 [mL] de KNO3 0.1 [F] (electrolito
soporte) y 320 [uL] de disolucion de NaOCI 0.58 [F], cuya concentracion se determiné por

yodometria.
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4.2.1 Resultados.

Se obtuvieron voltamperogramas de barrido triangular de la disolucion de NaOCI 0.08 [F]
a diferentes valores de pH, en donde se observaron 2 sefiales de reduccion
diferenciables. A pH basico, la reduccion del ibn OCI™ dio un potencial de pico cercano a -
500 [mV] (Fig 4.4 sefial (a)), mientras que al disminuir el pH, se observé el pico de
reduccion del HOCI a un potencial cercano a +400 [mV] (Fig 4.4 sefal (c)). Todos los

valores de potencial son con respecto al electrodo de quasi-referencia Ag°|AgCIV.

0.2 -
10 EI[VI 05 0.0
0.1
0.0 - I
— T
(b) s
127
-0.1 - //’/ rf :
" /
T /
_‘:—-:-'“"- // .
-0.2 1 \”’\ / ,
Lert . N -_.-_-_"_'.}"-/-"-'--:: '''' ” :
oreert S . buffer
M N\, - .
0.3 = I’ T ———-pH=12.10
= @ © pH = 4.8
04 1=

Figura 4.4 Voltamperogramas de barrido triangular del medio de reacciéon y de una
disoluciéon de NaOCI 0.08 [F] a diferentes valores de pH. v = 8.33 [mV/seq]
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4.2.2 Andlisis de resultados.

Lo primero que hay que hacer notar es que la disolucién amortiguadora presenta un pico
de reduccién cerca de —0.6 [V], que sin embargo, por ser tan poco intensa, permite
distinguir perfectamente los picos de reduccion del analito. A ambos valores de pH se
observa que la reaccién no es reversible, ya que no se obtienen ondas de oxidacion, o
éstas son muy poco intensas (Fig 4.4 sefal (b)). Estos voltamperogramas sugieren la
presencia de reacciones acopladas a la electrorreduccién. En el diagrama pe = f (pH) de
la figura 4.2, se observa la presencia de un anfolito (Cl,), por lo que es posible que la
reaccién acoplada sea una dismutacion, sin embargo la realizacion de los experimentos
necesarios para comprobarlo salen del alcance de este trabajo. Se logré diferenciar entre

las sefiales de reduccién correspondientes a las especies OCI"y HOCI.

4.3 Voltamperometria de barrido lineal.

Con el fin de realizar un monitoreo continuo del pH se colocaron, en la celda convencional
cuyo Vmax = 25 [mL] (ya que en esta celda se puede introducir un electrodo para pH
Oakton), 3 mL de la disolucion amortiguadora de pH, 1 [mL] de KNO3; y 578 [uL] de
disolucion de NaOCI. Se burbujeé N, durante 5 minutos para eliminar cualquier posible
interferencia con el O, disuelto y se obtuvieron voltamperogramas en régimen de difusién
pura. El pH se ajustd mediante adicion de HCI 2 [F] afladiendo el volumen necesario de
NaOCl para evitar la dilucién. Después de cada adicion, se agitdé mediante el burbujeo con

N, durante 30 segundos. Se us6 v = 8.33 [mV/seq], E; = +1.0 [V] y E; = +0.2 [V].
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Para evaluar la reproducibilidad de las mediciones se realizé una curva de calibracion
ponderada (n=10), para lo cual se us6 una celda de plastico (Vmax = 5 [mL]). En ella se
afiadieron 2 mL de soluciéon amortiguadora de pH = 5.04 compuesta por &cido acético
(AcOH) y acetato de sodio (AcONa) concentracion total 3 [F] y se hicieron diez adiciones

de 40 [pL] de disolucién de NaOCI. Se efectud voltamperometria v = 8.33 [mV/seq], E; =

+1.0 [V] y E, = +0.2 [V].

4.3.1 Resultados.

En los voltamperogramas de barrido lineal efectuados a valores de pH mas alcalino (13.06
y 12.09) no se observa ninguna sefial de reduccion significativa. Al disminuir el valor de
pH, se observa la aparicion de un pico a potenciales cercanos a +500 [mV] alcanzando un
maximo en pH = 6.20 y disminuyendo su corriente de pico a valores de pH mas acidos
(Fig. 4.5). A pH<6 se observé también la sefial de reduccién del Cl, producido, la cual
interferia con la del HOCI, por lo que se burbujed N,, con lo que desaparecié la sefal

correspondiente al Cls.
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—7.36
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Fig 4.5 Voltamperogramas lineales en régimen de difusion pura de una disolucién

de NaOCI 0.08 [F] a diferentes valores de pH. v = 8.33 [mV/seq]

La siguiente tabla muestra los valores de pH y E; que se determinaron a partir de los

voltamperogramas mostrados en la figura 4.5.

oH E, [mV]
13.06
12.09
9.15
8.24 400.0
7.75 407.5
7.36 410.0
7.01 410.0
6.68 410.0
6.20 407.5
5.83 425.0
5.38 450.0
4,71 530.0
4.50 585.0
4.29 630.0
3.91 685.0
3.17 805.0

Tabla 4.1 Valores de potencial de pico
catodico; obtenidos de los
voltamperogramas en régimen de
difusion pura de hipoclorito a diferentes
valores de pH. Este se ajustd mediante
la disolucién amortiguadora de fosfatos
y acetatos, con adiciones de HCI 2 [F]
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: : e ¢ _ .
Dichos valores se relacionaron de manera que se obtuvo la grafica E S =f (pH) (Fig 4.6)

850
800 | ¢
750 -
700 -
650 -
600 -
550 -
500 -
450 .

400 * —® * & o o

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
pH

Ep [mV]
.

[ 4

Figura 4.6 Curva E; = f (pH) para 4.6 [mL] de una disolucién acuosa de hipoclorito de sodio
82 [mF], el pH se ajusté mediante la disolucidon amortiguadora y adiciones de HCI 2[F].

En ésta, se observan dos zonas que coinciden con las diferentes reacciones en las que

esta involucrado el HOCI. Al llevar el pH a valores mayores a 6, parte del HOCI se

desprotona; en este intervalo, el E; permanece constante. Al disminuir el pH a valores

menores a 6, parte del HOCI reacciona con los CI liberando Cl,, como se observa en el

diagrama de la figura 4.2; en este intervalo el E; varia con la concentracion de HOCI

hacia valores mas positivos. Ya que el Cl, producido se libera como gas, y ademas se

burbuje6 N, para desplazarlo, la concentracién total de cloro en estado de oxidacion +1

disminuye. Entonces, el E; es dependiente de la concentracion de [Cl']r.

Los valores de intensidad de corriente de pico catédico (i;) se normalizaron utilizando

una curva de calibracion a pH = 5.04 para obtener los datos de ®yoc con respecto al pH,

los cuales se compararon con la curva teérica (Fig. 4.7)
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Fig 4.7 Comparacion de la curva teodrica ®@poc (
con los resultados obtenidos experimentalmente (m).

) con respecto al pH,

La tendencia lineal y reproducibilidad de la curva de calibraciéon se evaluaron elaborando

una curva de calibracion ponderada, en la que se obtuvo r? = 0.9991, indicando la utilidad

de aquélla y un coeficiente de variacion de entre 3% y hasta 11% en las concentraciones

mas bajas (Fig. 4.8)

01 9 0.02 0.04

-0.3 A

Ip (MA)
o
I

-0.5 -
Ip = -6.6549 [HOCI| - 0.0154

0.6 1 R? = 0.9991

-0.7 A

-0.8

0.06

0.08

[HOCI] (M)

Fig 4.8 Curva de calibracién ponderada obtenida por medio de voltamperometria de

barrido lineal. Microcelda (Viyax= 5 [mL]), n=10.
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4.3.2 Anadlisis de resultados.

El voltamperograma efectuado sobre la disolucién amortiguadora no muestra sefial alguna

en el intervalo de trabajo, lo que nos permite cuantificar la concentracién de HOCI. Es
probable que las diferencias entre la curva tedrica y los datos experimentales para ®yoc

con respecto al pH se deban en gran medida al burbujeo de N, para desplazar el Cl,
producido, el cual presenta una sefial que interfiere con el pico de reduccion del HOCI. La
eliminacion del Cl, pudo ocasionar que parte del HOCI restante reaccionara para liberar
mas Cl,, disminuyendo asi la cantidad de HOCI en la disolucién. Asimismo, se demostro
gue con materiales para microescala de bajo costo se pueden obtener curvas de

calibraciéon ponderadas con aceptable reproducibilidad y tendencia lineal, r* > 0.99

4.4 Voltamperometria de muestreo cronoamperométrico.

Con el fin de proponer un equipo de analisis portétil para cuantificar OCI" en hospitales en
un trabajo posterior, se empled la microcelda de plastico (Vmax = 350 [uL]) y el MIMP. Se

realizaron estudios cronoamperomeétricos a diferentes valores de potencial impuesto en el
intervalo de +1.012 [V] a -1.110 [V] con decrementos variables, registrando el valor de

intensidad de corriente 30 [s] después de haber impuesto la perturbacién (pulso de
diferencia de potencial). Esto se simboliza como 1 = 30 [s]. La utilidad de este experimento

radica en la determinacion del potencial a aplicar en posteriores estudios

cronoamperométricos.
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4.4.1 Resultados.

La curva i = f(E) obtenida de los cronoamperogramas mostré una onda de reduccién (Ei,

= -100 mV con respecto al electrodo Ag°|AgCI\) (Fig. 4.9).

40
<
20 1 = *
_ — e
fa o & & 0”
T U . *®
-1100 -600 -100| o 400 900
= E [mV]
m
-40*
*
50
L R JEPN ¢
. * . ¢ -807
100

Figura 4.9 Curva | = f (E) obtenida por cronoamperometria de muestreo de
una disolucién de NaOCI 0.017 [F]. T = 30 [s].

4.4.2 Andlisis de resultados.

La onda de reduccién observada corresponde a la reduccion del ibn OCI'. Basandose en
ella, se decidié que el potencial para el analisis cronoamperométrico seria entre -600 [mV]
y -700 [mV] (ya que con el MIMP no es posible fijar la diferencia de potencial en un valor
deseado exacto, aunque si leer la diferencia de potencial aplicada con una precision de 1
[mV]) y en esta zona se presentan pocas variaciones de la intensidad de corriente con

respecto a la diferencia de potencial.
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4.5 Cronoamperometria.

Se aplico un potencial entre -600 [mV] y -700 [mV] y se elabord una curva de calibraciéon

ponderada. Para ello, se colocaron en la microcelda 250 [uL] de agua y se efectuaron
adiciones de 10 [pL] de la disolucién de NaOCI. Se repiti6 este procedimiento utilizando

KNO; 0.1 [F] como electrolito soporte en vez de agua y se hicieron adiciones de 10 [uL]

de la disolucion de NaOCI.

Para evaluar la importancia del enjuague de la tela usada en la desinfeccion de
superficies, se prepararon 2 [L] de una disolucién de NaOCI 0.014 [F] (recomendada para
desinfeccion de superficies),®* la cual se dividié en 4 recipientes de 0.5 [L]. Uno de ellos
se utilizé6 como control, permaneciendo expuesto a las condiciones ambientales. Con los
tres restantes, se efectu6 una limpieza del piso del laboratorio, sumergiendo en la
disolucion una tela blanca de algodén de 15 [cm] x 20 [cm] y restregando ésta contra el
suelo del laboratorio. La diferencia entre éstos fue que en uno de ellos se utilizé la técnica
de cubo simple, en otro se empleo la técnica de doble cubo y en el dltimo se utilizé la
técnica de triple cubo. El agua de enjuague utilizada en las técnicas de doble cubo y triple

cubo consistié en 0.5 [L] de agua de la llave. En los tres casos se tomaron muestras de
210 [uL] del seno de la disolucion desinfectante restante después de introducir de nuevo

la tela de limpieza. Se realizé la determinacion cronoamperométrica a potencial y tiempo
de muestreo fijos del cloro presente en estas muestras y al control. Este monitoreo de la

concentracién de OCI se realizé en intervalos de limpieza de 0.5 [m?] de superficie.

3 Health Protection Agency, 2004.
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45.1 Resultados.

Las curvas de calibracion mostraron una tendencia lineal en el intervalo de concentracion
analizado (r* > 0.996) con un coeficiente de variacion entre 4% hasta 6.65% en las
concentraciones mas bajas sin ES (Fig. 4.10a) y entre 3.6% hasta 20% en
concentraciones mas bajas con ES (Fig. 4.10b). Se determinaron los limites de deteccién
para ambas técnicas. Este pardmetro se obtuvo calculando la concentracion
correspondiente a la sefial del blanco mas 3 veces su desviacion estandar, siendo de 8.82

x 10 [M] sin electrolito soporte y 2.85 x 10 [M] con éste.

Los resultados de la comparacién estadistica entre el método cronoamperométrico y el

yodométrico muestran que ni la desviacién estandar ni la media pueden considerarse

iguales a un nivel de P del 5% (Anexo B)
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Figura 4.10 Curvas de calibracion ponderada obtenida por medio de cronoamperometria con

un MIMP. Microcelda Vmax = 350 [uL], n = 10. a) Sin electrolito soporte, b) Con electrolito
soporte.
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Los cronoamperogramas de las muestras con diferentes técnicas de desinfeccion
mostraron que la disminucién de concentracion de OCI usando la técnica de cubo simple
es en promedio 4 veces mayor que con el cubo doble; y 7 veces mayor en comparacion
con el cubo triple. Asi, después de haber limpiado una superficie de 1.5 [m?] en tres
etapas de 0.5 [m?] cada una, se determiné tan solo el 41% de la concentracion inicial del
hipoclorito al usar la técnica de cubo simple, el 84 % al utilizar la técnica de doble cubo y

el 90% al emplear la técnica de triple cubo, mientras que la del control fue del 98% (Fig.

4.11).

100 +
80 -
<
(&)
€ 00-
O
O 40
L H Control
20 O Triple cubo
G Doble cubo
E Cubo simple
0 — &
0.5 1 15
Superficie limpiada [m?]

Figura 4.11 Comparacién del cambio de concentracion de OCI por tres
diferentes técnicas de desinfeccion.

45.2 Anadlisis de resultados.

Se demostré6 que con materiales para microescala de bajo costo se pueden obtener

curvas de calibracién ponderadas con aceptable reproducibilidad y tendencia lineal, r? >
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0.995, mostrando pocas diferencias con adicion de electrolito soporte o sin él. Se observo
también que el enjuague es muy importante en el proceso de desinfeccién, ya que reduce
de manera significativa la desactivacion de la disolucion desinfectante debido a la
presencia de materia organica. Por esto, se recomiendan ampliamente los sistemas

conocidos como “doble cubo” y “triple cubo”, en los cuales se lleva a cabo este enjuague.

4.6 Conclusiones.

e El enjuague es fundamental para disminuir la caida de concentracion del
hipoclorito en la disolucién desinfectante restante. Se observd que la disminucion
de concentraciéon de OCI usando la técnica de cubo simple fue en promedio 4
veces mayor que con el cubo doble; y 7 veces mayor en comparacion con el cubo

triple.

e Es posible tener resultados reproducibles y precisos utilizando equipo de bajo

costo para microescala, con lo que también se reducen los residuos.
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Estudio del NaDCC.
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Capitulo 5. Estudio del NaDCC.

e selecciond el NaDCC como segundo desinfectante a analizar, ya que su uso es
creciente en la actualidad, y no se ha reportado su estudio electroquimico. Ya con
este compuesto seleccionado, se realizaron siete procedimientos experimentales para

obtener informacién acerca del sistema. Ellos son la parte central de este quinto capitulo.

5.1 Voltamperometria de barrido triangular de Presept® a diferentes valores de pH.

Para comenzar el estudio del NaDCC en tabletas desinfectantes se consideré necesario
conocer los procesos electroquimicos que ocurren a sistemas con valores de pH neutro,
acido y basico. Asi, se efectué un estudio voltamperométrico, preparando una disolucion
de NaDCC 0.08 [F], recomendada por el fabricante para desinfeccion de derrames
sanguineos.*” Para ello, se disolvi6 la masa necesaria de tabletas Presept® (50%
NaDCC) en la disolucion acuosa de electrolito soporte, que consisti6 en KNOz 0.1 [F]. El
pH se ajusto a los valores deseados mediante la adicion de HNO3z; o NaOH a la disolucion.
Se efectud voltamperometria de barrido triangular en la celda de plastico (Vmax= 5 [mL]), a

una velocidad de barrido v = 8.33 [mV/seq].

5.1.1 Resultados.

Se obtuvieron gréficos i = f(E) de las disoluciones acuosas en un intervalo de pH de 4.30 a

10.05. (Fig 5.1). En la tabla 5.1 se muestran las condiciones empleadas, asi como los

valores de i y E para las sefales de reduccion observadas en los voltamperogramas, pese

32 Johnson & Jonhson Medical Limited, 2000.
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a que algunas de ellas no presenten picos bien definidos. Se observaron pocos cambios
entre los voltamperogramas a valores de pH neutro y basico, difiriendo bastante a valores

de pH acidos.

Figura 5.1 Voltamperogramas de barrido triangular tipicos de disoluciones
de Presept® a diferentes valores de pH

Tabla 5.1 Condiciones experimentales y caracteristicas de los voltamperogramas de barrido
triangular de Presept® a diferentes valores de pH. El volumen total fue de 2 [mL].

V agregado de .
pH acido o base E[mV] | [WA]
+390 -381.7
4.30 15 [uL] HNO; +160 -445.3
' 15.8 [F] -060 -489.0
-320 -532.0
+450 -050.7
-050 -415.6
6.65 i -400 -583.7
-920 -498.3
10 [uL] NaOH +050 -379.5
10.04 6.0 [F] -330 -543.8
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5.1.2 Analisis de resultados.

La figura 5.1 muestra claramente la ausencia de alguna sefal significativa en la zona
caracteristica del HOCI (= +500 [mV]) a valores de pH neutro y basico. Sin embargo a
valores acidos de pH se obtuvo una sefial en dicha zona, posiblemente debida a la

presencia HOCI.

5.2 Voltamperometria de barrido triangular de Presept® con disolucién

amortiguadora de pH =7.

En la seccidon anterior se observo que el comportamiento electroquimico de disoluciones
de Presept® varia con el pH, por lo que surgi6 la idea de fijar su valor. Para ello, se
prepar6 una disolucién amortiguadora de pH compuesta de NaH2PO4-H>0O 0.23 [F] v
NapHPO4-12H20 0.37 [F], ajustando a un valor de 7. A esta disolucion se le nombrara

PBS 0.6 [F] (la abreviatura PBS es comunmente usada y proviene del nombre en inglés

phosphate buffer solution). Con ésta, se realizaron 3 experimentos:

i) Con el fin de evaluar el efecto de la disolucibn amortiguadora se prepararon
disoluciones de NaDCC 0.08 [F] a diferentes concentraciones de disolucion
amortiguadora de pH. Se realiz6 una voltamperometria de barrido triangular y una

medicion potenciométrica del pH para cada disolucion.

i) En un segundo experimento, se compararon las sefiales de reduccién obtenidas del
NaDCC con la del HOCI, ambos en presencia de la disolucién amortiguadora 0.45 [F].
Para ello, se prepararon las siguientes disoluciones:

a. NaDCC 0.025 [F]
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ii)

b. HOCI 0.025 [F]

c. NaDCC 0.025 [F] y HOCI 0.025 [F]

Se utilizaron estas disoluciones menos concentradas que en el experimento anterior
debido a que en la disolucién “c” se encuentran presentes ambas especies y se
espera que la intensidad de corriente de las sefiales aumente como consecuencia.
Todas estas disoluciones contenian disolucion amortiguadora 0.45 [F] y electrolito
soporte (KNOz 0.1 [F]). Se realiz6 una voltamperometria de barrido triangular y una

medicion potenciométrica del pH para cada disolucion.

Con el objeto de observar el comportamiento electroquimico de cada uno de los
componentes de la disolucion amortiguadora, se prepararon dos disoluciones
acuosas, una de NaH2PO4-H20 0.28 [F] y otra de NagHPO4-12H20 0.17 [F]. Asi, la
concentracion total es 0.45 [F], valor usado en los experimentos anteriores. Se realizo

una voltamperometria de barrido triangular para cada disolucion.

5.2.1 Resultados.

La caracteristica principal de los voltamperogramas obtenidos es la aparicién de un pico

de reduccién a valores de potencial cercanos a +100 [mV] en disoluciones de NaDCC en

presencia de disolucion amortiguadora. A continuacién se detallan los resultados de los

diferentes experimentos.

)

El aumento de la concentracion de la disolucibn amortiguadora, provocéd la

desaparicion de la sefial en valores de potencial cercanos a —500 [mV] y la aparicion
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de otra en +50 [mV], apareciendo exclusivamente ésta Ultima a concentracién 0.45 [F]

de disoluciéon amortiguadora (Fig. 5.2).

0_
0.5 |
<
E -1.0
-1.5 _
. i =--PBS 0.15 [F]
2.0 _ " w.PBS 0.45 [F]
rr |1 rrrrJrrrrrJrrrrr[rrrrrjpJrid
-1.00 0.00 +1.00
E V]

Figura. 5.2 Comparaciéon de los voltamperogramas de barrido triangular obtenidos de
disoluciones de NaDCC 0.08 [F] con diferentes concentraciones de disolucién
amortiguadora.

i) Los voltamperogramas obtenidos con el segundo procedimiento descrito mostraron
dos sefiales de reduccién diferenciables, la disolucibn de NaDCC mostré un pico
catédico en potenciales cercanos a +100 [mV], mientras que en la de HOCI, se
observé un pico de reduccion a un potencial cercano a +400 [mV]. En la disoluciéon
gue contiene ambas especies se observaron dos sefiales, claramente producidas por

la adicién de los picos del NaDCC y del HOCI (Fig 5.3). Todos los valores de potencial

son con respecto al electrodo de quasi-referencia Ag°|AgCId.
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Figura 5.3 Voltamperogramas de NaDCC, HOCI y ambos, en disolucién
amortiguadora de pH (fosfatos).

iii)y La disolucién de fosfato dibasico, NagHPO4-12H20 (pH = 10.02), no mostré una sefial
importante de reduccion entre +1.0 [V] y -1.0 [V] (con respecto al electrodo
Ag°]JAgCIl), mientras que la de fosfato monobéasico, NaH2PO4-H20 (pH = 4.51),

present6 una sefial a partir de —750 [mV] (Fig 5.4).
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+1.0 -

i [mA]

— NazHPOQOa4+ 12H20
=== NaH2POa4+* H20

2.0 -

-1.00 0.00 +1.00
£ V]

Figura 5.4 Curvas i=f(E) disoluciones de NapgHPO4-12H20 y NaH2PO4-H20. Celda Vimax=5
[mL].

5.2.2 Analisis de resultados.

En el experimento de la variacion de concentracion de disolucion amortiguadora (Fig. 5.2),
fue muy notoria la aparicion de una nueva sefial (E, = +100 mV). Es posible que esto se
deba a que en presencia de la disolucion amortiguadora el pH en la superficie del
electrodo es efectivamente 7; sin embargo, en ausencia de ella, el valor de pH en el
electrodo no estd amortiguado, y por lo tanto no permanecerd en el valor de 7, sino que
variara al ocurrir la reaccion electroquimica. Esto explicaria las formas diferentes de los
voltamperogramas, ya que la reduccion puede ocurrir por dos mecanismos diferentes.

Debido a que el Cl se encuentra en estado de oxidacién +1 en el DCC’, es probable que
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las sefales de reduccién observadas se deban a la reduccion del Cl unido al heterociclo.

Sin embargo, no es un objetivo de este trabajo la caracterizacion de esta reaccion.

Esta nueva sefial no es HOCI, como se comproboé en la Fig. 5.3, en la cual se observa que
al colocar NaDCC y HOCI en disolucién, el voltamperograma de la disolucion resultante
muestra la suma de los picos producidos por NaDCC y HOCI, y no un solo pico, lo que se
esperaria si ambas sefiales fueran producidas por la misma especie. Por lo tanto se
observa que no hay HOCI en disoluciones de NaDCC en presencia de disolucion

amortiguadora de pH formada por fosfatos a pH = 7.

Las sefiales de reduccidn y oxidacion observadas a potenciales menores a —750 [mV] al
usar disolucion amortiguadora 0.45 [F] en la figura 5.2, se encuentran presente en el

voltamperograma de la disolucion de NaH2PO4-H20 en la figura 5.4, por lo que se

establece que dichas sefiales son las mismas. Posiblemente se deban a la reduccién y

oxidacién de los protones del NaH2PO4-H20.

5.3 Voltamperometria de barrido triangular en un intervalo de pH de 6.92 a 1.07.

Considerando las diferencias entre los voltamperogramas obtenidos usando la mezcla

amortiguadora del pH, compuesta por Na2HPO4 y NaH2PO4, y los obtenidos sin ella, se

intentd utilizar una disolucién amortiguadora de TRIS, con resultados no satisfactorios ya

gue las sefales detectadas no estaban bien definidas.

Por ello, se decidié hacer una serie de experimentos voltamperométricos a partir de una

disolucion de NaDCC 0.066 [F] disminuyendo el valor de pH por medio de adiciones de
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HNOs, ya que a raiz de los experimentos mostrados en la seccién 5.1 nuestra atencién se
centr6 en la ausencia de la sefial correspondiente a HOCI. Se acidifica el medio para
observar la creciente aparicion de la sefial cercana a +500 [mV]. Con este fin, se prepar6
una disolucién acuosa de NaDCC agregando 43.7 [mg] de NaDCC y 3 [mL] de electrolito
soporte (KNO;3 0.1 [F]), a la cual se le agregaron alicuotas de HNO; 1:3. Se analiza por
voltamperometria de barrido triangular y se determina potenciométricamente el nivel de

acidez para cada disolucion.

5.3.1 Resultados.

Se midieron los valores de potencial de pico catddico e intensidad de corriente catddica

en los voltamperogramas obtenidos. Los registros de las diferentes adiciones de HNO;

1:3, mostraron la aparicion de una sefial de reduccion cuyo E; vario entre +500 [mV] y

+100 [mV] (sefal 1) y otra entre +660 [mV] y +625 [mV] (sefial 2) al disminuir el pH hasta

1.91 (Fig. 5.5). A pH = 1.37 y 1.07 estas sefiales dan paso a un solo pico con Ef, cercano

a +500 [mV] (Fig. 5.6). A estos dos valores de pH se observé también una sefial reversible
cerca de -950 [mV], mientras que a pH = 1.07 se present6 ademas otra sefial reversible a

-670 [mV].

En la figura 5.7 se muestra la variaciébn de los potenciales de pico de las sefales
obtenidas en el intervalo de pH de 6.92 a 1.91 con respecto al pH. En la figura 5.8 se
muestran los valores de intensidad de corriente de estas sefiales con respecto al pH.
Resulta particularmente dificil asignar el valor de corriente a la sefal 2, ya que no

presenta un pico definido.
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Para obtener el pKa de la especie que se generd al acidificar el medio se realizd, en un
experimento independiente, una curva de monitoreo potenciométrico del pH una
disolucion de NaDCC con adiciones de HNO; y se traz6 la grafica de Gran

correspondiente (Anexo C).

0 <«

pH
—— 5,92
— 533
— 443
= — 3 75
£ — 2.86
~ 1.91

-0.5 - Sefial 2

Senal 1
U N DN N H I N N N Y N N BN B B N NN R N R N
-1.00 0.00 +1.00
E [V]

Figura 5.5 Curvas i = f (E) de una disolucibn de NaDCC 6.92>pH>1.91. Aunque se
realizaron los voltamperogramas de barrido triangular s6lo se muestra el barrido catédico
para la simplificacion de la figura. v = 100 [mV/s]
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Figura 5.6 Curvas | = f (E) de una disolucién de NaDCC 1.91>pH>1.07.
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Figura 5.7 Variacién de los potenciales de pico de una disolucién de
NaDCC 66 [mF] en agua. ElI valor de Ep fue obtenido de los
voltamperogramas de la figura 5.5.
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Figura 5.8 Curva del i, = f (pH) para una disolucion de NaDCC. El pH se
ajusté por medio de adiciones de HNO3

5.3.2 Analisis de resultados.

Los voltamperogramas de las figuras 5.5 y 5.6 muestran los cambios en la presencia de

especies electroactivas de disoluciones de NaDCC en funcién del pH. Al disminuir su
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valor, se observa una sefal de reduccién en la zona correspondiente al HOCI (=+500
[mV]) cuya intensidad de corriente aumenta conforme acidificamos el medio (Fig. 5.8), lo
gue puede deberse a la presencia de HOCI. Asimismo, la curva de monitoreo
potenciométrico del pH mostré resultados tipicos para una base con un pKa de 3.7 de

acuerdo a la funcién de Gran utilizada (Anexo C).

A valores de pH = 1.37 y 1.07 se presentaron sefiales muy intensas de las cuales no se

logré obtener informacion util.

5.4 Voltamperometria de barrido triangular de HOCI, NaDCC y su mezcla.

Ya en las secciones anteriores se comentd sobre la ausencia de la sefial de HOCI en
disoluciones de Presept®, importante debido a que esta especie es la responsable de la

actividad biocida en el modo de accién propuesto en la literatura para este desinfectante.

i) Para confirmar la ausencia de esta especie, se prepararon las siguientes disoluciones:
a. NaDCC 0.027 [F]
b. HOCI/ OCI 0.028 [F]

c. NaDCC 0.027 [F] y HOCI / OCI" 0.028 [F]

Todas estas disoluciones contenian KNO3 0.1 [F] como electrolito soporte. Se realizé

voltamperometria de barrido triangular y medicion potenciométrica del pH para cada

disolucion.
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i) Para confirmar si la sefial de reduccién que aparece a valores de potencial =+500
[mV] al acidificar el medio (Fig. 5.8) se debe a la presencia de HOCI, se prepararon las
siguientes disoluciones:

a. NaDCC 0.023 [F]
b. HOCI/OCI 0.029 [F]

c. NaDCC 0.023 [F] y HOCI/ OCI 0.029 [F]

Todas estas disoluciones contenian KNO3 0.1 [F] como electrolito soporte. Se adiciond
HNO; para ajustar el pH a valores acidos. Se realizé voltamperometria de barrido

triangular y medicion potenciométrica del pH para cada disolucion.

5.4.1 Resultados.

i) Para cada una de las disoluciones preparadas se obtuvieron voltamperogramas de
barrido triangular a v = 100 [mV/s] (figura 5.9). Estos registros donde la intensidad de
corriente medida estd en funcion del potencial impuesto mostraron, a pH = 7.15, la
aparicion de un pico adicional a aquellos del NaDCC, en potenciales cerca de +500

[mV] en la disolucién que contiene NaDCC y HOCI.
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Figura 5.9 Voltamperogramas de barrido triangular de disoluciones de NaDCC 27
[mF], OCI' / HOCI 28 [mF] y ambos, en presencia de ES. E; = +1.00 [V], E; = -1.10
[V]. La velocidad de barrido de potencial fue de 100 [mV/s]. Régimen de difusién
pura.

i) A pH = 2.6 sin embargo (Figura 5.10) no se observan grandes cambios en los
voltamperogramas, salvo un pequefio aumento de i a potenciales un poco menores a

cero.
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Figura 5.10 Voltamperogramas de barrido triangular de disoluciones de
NaDCC 23 [mF], HOCI / OCI" 29 [mF] y ambos, en presencia de ES. El pH
acido (= 2.6) se impuso con HNOs. v = 100 [mVs™].

5.4.2 Analisis de resultados.

El primer hecho en los voltamperogramas de barrido triangular de la Figura 5.9 (pH =
7.15) que atrae la atencién nuevamente es que para la disolucion de DCC’, éste muestra
tres picos; uno a -0.9 [V], otro a -0.5 [V] y el dltimo a —0.1 [V], que coinciden con los
voltamperogramas de DCC™ en medio neutro comentados en secciones anteriores. La

solucion de HCIO / OCI" muestra la presencia de ambas especies, debido a que al valor
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de pH de trabajo (7.15) existe la disociacion del &cido (pKa poc = 7.53)14. La sefal a —0.5
[V] de la disolucion de DCC’, coincide con la de OCI. Una posible explicacién es la
presencia de OCI'. El hecho de que en disoluciones de NaDCC no se encuentre HOCI y si
se observara OCI, podria sugerir un desplazamiento del valor del pKa del HOCI hacia

valores mas acidos.

Ademads, en esta misma figura, el voltamperograma de la disolucién “c”, en la que se
encuentran presentes DCC’, OCI" y HOCI muestra los cuatro picos de reduccién, inclusive
el asociado a HOCI a +0.35 [V], proveniente solamente de la disolucién de HOCI / OCI,

comprobando asi la ausencia de HOCI en la disolucién de NaDCC.

A pH = 2.6, la disolucion “c” en la que estuvieron presentes DCC’, OCI" y HOCI no
presentd un aumento de corriente en el intervalo de potencial de 0.0 [V] a 1.0 [V] en
comparacion con las disoluciones “a” y “b”, en las que solo se encontraban DCC’ y la
mezcla OCI / HOCI respectivamente. Esto podria indicar que la sefial que se observa a
estos potenciales en las disoluciones de NaDCC se debe al HOCI producto de su
hidrdlisis, y que al agregar mas HOCI el equilibrio se desplace hacia la formacion de DCC”
nuevamente, provocando asi un aumento de corriente a valores de potencial ligeramente

negativos (0 a -400 [mV]).

5.5 Espectroscopia ultravioleta. Asignacién de sefales.

En un principio se esperaba que las disoluciones de NaDCC mostraran una sefial para
HOCI en voltamperometria de barrido triangular. Como esto no fue asi, se ensay0 otra
técnica para comprobar los resultados. La técnica seleccionada fue la espectroscopia

ultravioleta, ya reportada para distinguir OCI" y HOCL.® se prepararon disoluciones de
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NaOCIl 4.39 [mF] a las que se les ajusté el valor pH, determinandolo con un pHmetro
comercial Oakton. El Cl, obtenido por la coproporcionaciéon de HOCI y HCI fue eliminado
desplazandolo por burbujeo de aire. Se obtuvieron espectros de absorcién sin burbujeo y

con éste.

5.5.1 Resultados.

Los espectros muestran, una vez mas, la presencia de las especies encontradas por
voltamperometria de barrido triangular en disoluciones de NaOCI a diferentes valores de
pH. La fig 5.11 muestra los espectros de las mezclas preparadas, con valores de pH
desde 11.37 hasta 2.08. Se advierte claramente lo siguiente. A pH basico (11.37, linea
azul) se observa una sefial muy intensa en 294 nm, lo cual concuerda con lo reportado
por Sournia-Saquet y cols.*® quienes informan de un maximo en 290 [nm]. A valores
menores de pH esta sefal disminuye y aparece una correspondiente al HOCI cerca de
230 [nm] (roja y morada), lo cual también concuerda con lo reportado. Al disminuir aun
mas el pH (verde) la sefal en 230 [nm] desaparece lo cual se explica perfectamente por la
reaccion de coproporcionacion de HOCI y HCI para obtener H,O y Cl, el cual absorbe a
322 [nm], pero que fue eliminado desplazandolo por burbujeo de aire. La figura 5.12
muestra los espectros de absorcién a pH acido sin burbujeo y después de éste. En 200

[nm]. absorben los cloruros, segun reportado y comprobado con disolucién de HCI.

18 Sournia-Saquet, 1999.
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Figura 5.11 Espectros de disoluciones de NaOCI a los cinco valores de pH
ensayados. Dichos valores se obtuvieron con adicién de HCI.

— Sin burbujeo

———-Con burbujeo

290 340 390
A [nm]

Figura 5.12 Espectros de absorciéon de una disolucién que contiene
cloro (Cl,) antes y después de burbujear aire.
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5.5.2 Analisis de resultados.

Los espectros para la disolucion de NaOCl en medios basicos, neutro y acidos presentan
la misma tendencia que los voltamperogramas correspondientes, sin duda alguna
mostrando la aparicibon de HOCI al disminuir su valor de pH y su subsiguiente
desaparicién en los Ultimos valores acidos. Entonces podemos asignar sefales (Ver fig

5.11) siendo la del OCI" muy intensa.

5.6 Espectroscopia ultravioleta de HOCI, NaDCC y su mezcla.

La sefial obtenida de disoluciones de NaDCC a pH neutro presenta cierta semejanza con
la sefial de HOCI, aunque aparece a concentraciones 100 veces menores que ésta. De
cualquier modo, para confirmar que estas sefiales son debidas a diferentes especies, se
prepar6 una disolucion de NaDCC, y otra de HOCI, que presentaran valores semejantes
de absorbancia, diluyendo 1:2 con agua y obteniendo un espectro de absorcién en
ultravioleta y una medicion potenciométrica del pH para cada disolucion. Después se hizo

la mezcla de ambas disoluciones y se obtuvo otro espectro.

5.6.1 Resultados.

A A < 200 [nm], la tendencia en ambas disoluciones es similar, obteniéndose una sefial
muy intensa. Se observé un maximo de absorcion en 218 [nm] para la disolucién de
NaDCC; a longitudes de onda mayores hay un decremento considerable de la absorcion.
La disolucion de HOCI mostré una sefial en 236 [nm]. El espectro correspondiente a la

mezcla de las disoluciones mostro la suma de ambas sefiales (Fig. 5.13)
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Fig 5.13 Espectros para 2.0 [mL] de disoluciones acuosas de NaDCC 0.045 [mF]
(pH =5.80), HOCI 3 [mF] (pH = 3.53) y su mezcla (pH = 3.75).

5.6.2 Analisis de resultados.

Los espectros UV observados sugieren la ausencia de HOCI en la disolucién de andlisis, y
la presencia de otra especie la cual absorbe a 218 [nm] (posiblemente DCC’), ya que al
obtener el espectro de la mezcla se obtuvo la suma de las sefiales individuales, no una

sefial de mayor tamafio, lo que se esperaria si ambas especies fueran la misma.

5.7 Reacciones de identificaciéon de OCI"y HOCI.

La tabla de la siguiente seccién muestra las caracteristicas de las mezclas obtenidas al
agitar 10 [uL] de Hg en un tubo de ensaye con cada una de las disoluciones preparadas.

El pH se ajusté mediante adicion de H,SO,.
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5.7.1 Resultados

Tabla 5.2 Caracteristicas de las disoluciones preparadas y precipitados obtenidos en la
identificacion cualitativa de OCI" y HOCI provenientes de los dos desinfectantes

empleados.
Caracteristicas observadas
Mezcla de pH Precipitado
reaccion Disolucion Apariencia Soluble en HCI
NaOCI 59 [mF] 12.67 Transparente Polvo amarillo - Si
anaranjado
Particulas
NaOCI 59 [mF] 6.65 Transparente pequenas gris No
0Scuro
NaDCC 59 [mF] 6.50 Turbia blanca | C°tas de Hg de No
superficie opaca
Ligeramente Particulas
NaDCC 59 [mF] 2.43 g turbia pequefias gris No
0SCuUro

La referencia 25 indica que todos los precipitados obtenidos deben ser solubles en HCI

diluido; sin embargo so6lo el amarillo-naranja lo hizo. La figura 5.14 muestra las fotografias

de los precipitados obtenidos.
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Figura 5.14 Fotografias de los precipitados en la identificacion cualitativa de OCI" y
HOCI. Los precipitados se obtuvieron al hacer reaccionar Hg® con las siguientes
disoluciones. a) NaOCI pH = 12.67, b) NaOCI pH = 6.65, ¢) NaDCC pH =6.50 y

d) NaDCC pH = 2.43

5.7.2 Anélisis de resultados.
Como primer punto a analizar conviene hacer notar que, salvo el precipitado naranja,
ninguno de los demas se disolvieron en HCI diluido. Esto nos lleva a pensar que tal vez no

se obtuvo el Hg,OCl,. Sin embargo si se observa una diferencia notoria al comparar los
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precipitados de HOCI y NaDCC a pH = 2.43 con el proveniente de NaDCC a pH = 6.50, en
el cual se observa claramente el Hg s6lo recubierto con una capa gris claro. Es posible
entonces pensar que el precipitado gris oscuro se obtiene de la reaccion entre el Hg y el
HOCI, siendo este experimento indicativo entonces de que la sefial que se observa a

potenciales positivos en los CV de NaDCC a pH acido (Figura 5.5) es debida a HOCI.

5.8 Conclusiones.

e A valores de pH neutro, no es posible atribuir el poder desinfectante de

disoluciones de NaDCC a su hidrdlisis para liberar HOCI. Los resultados sugieren

la presencia de dicha especie sélo a valores muy acidos.

e Ladisoluciéon de NaDCC en agua no produce OCI-.

e Lareaccion de electroreducciéon del DCC™ acoplada a la reaccién global:

- +
O Na 0
CI\N \N H\N)l\N/H
)\ + H" + 2H,0 + 2 HCIO
Z S )\ )\
(0] l\ll (0] (0] l\ll 0]
Cl H

controla todo el perfil voltamperométrico en la ventana de tiempo utilizada.
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Conclusiones generales.

e Se distinguieron las diferentes formas en las que se encuentra el cloro en

disoluciones de NaOCI en el intervalo de pH de 13.06 a 3.17.

¢ No se lograron distinguir las diferentes formas en las que se encuentra el cloro en
disoluciones de NaDCC, debido a que presentd un comportamiento diferente al
reportado. Sin embargo, se logr6 descartar la presencia de OCI" y HOCI en dichas

disoluciones.

e EIl Unico desinfectante en el cual se cuantific6 la disminucion de concentracion
usando dos diferentes técnicas de desinfeccion fue el NaOCI. La disminucién de
concentracion de éste usando la técnica de cubo simple fue en promedio 4 veces
mayor que con el cubo doble; y 7 veces mayor en comparacién con el cubo triple,
por lo que se observa que el paso de enjuague es fundamental para disminuir la

inactivacion del desinfectante.
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Perspectivas.

Los resultados obtenidos en este trabajo nos llevan a plantearnos nuevos retos con

respecto al estudio de este sistema.

e La caracterizacion electroquimica de la sefial de reduccion obtenida en

disoluciones de NaDCC.

o El estudio comparativo entre las tres técnicas de desinfeccion, realizando las

mediciones en condiciones reales dentro de hospitales, obteniendo asi una mayor

cantidad de datos con el fin de hacer un andlisis estadistico.

e La cuantificacién del poder biocida por técnicas microbiolégicas y su relacion con

la concentracion del desinfectante.

e La divulgacion de los resultados obtenidos, a través de la publicacién de un

articulo, asi como la busqueda de un trabajo conjunto con hospitales.
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ANnexos.

Anexo A. Construccién y determinacion del potencial de un electrodo de quasi-

referencia Ag°|AgCId

Se prepar6 una disoluciéon acuosa de acido clorhidrico 1.0 [F]. Se sumergieron en ella: un
electrodo de alambre de plata y una mina de grafito (electrodo auxiliar). Este sistema se
conectod a una bateria de 9.0 [V] cuya terminal positiva correspondi6 al alambre de Ag y la
negativa al C. Transcurridos 30 [s] el alambre de plata se cubrié con una capa de cristales

blancos de AgCI. Se enjuagé con agua destilada.

Para determinar el potencial de este electrodo, se calcul6 la semisuma de los potenciales
de pico anddico y catédico del par [Fe"(CN)g]* / [Fe"(CN)¢]* a partir del voltamperograma
mostrado en la figura A.1. Este potencial (+205 [mV/EQR]) se relaciond con el valor de E®
de dicho par en HCI 0.1 M (+560 [mV/ENH])*! para expresar el potencial del EQR con

respecto al ENH, obteniendo un valor de +355 [mV/ENH].
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Figura A.1 Voltamperograma de barrido triangular de una disolucién de
ferrocianuro de potasio 0.1 [F]y HCI 0.1 [F] a pH = 2.25. v = 8.33 [mVs™].

Anexo B. Comparacién estadistica en la determinacion de hipoclorito con los

meétodos cronoamperométrico y yodomeétrico.

Se muestran los datos calculados a partir de las determinaciones de concentracién de
disoluciones de hipoclorito aproximadamente 60 [mF] con dos diferentes métodos de
analisis. Se realizaron 2 pruebas de significacion entre el método cronoamperométrico
usando el MIMP, y el método yodométrico en la determinacion de NaOCI.*® Para ello, se
hicieron 8 determinaciones por cada método y se propusieron sus respectivos analisis
estadisticos con base a la hipétesis nula de que el pardmetro a probar (media o
desviacion estandar) era el mismo para ambos métodos. Los resultados se muestran en la
Tabla B.1, dando por resultado que ni la desviacion estandar ni la media pueden

considerarse iguales a un nivel de P del 5%.

¥ Miller, 1993. p. 42-44
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Método g\rlgrgcu Dee;\gr?g:rn Tabla B.1 R_esu_lt_ado_s, de las
Cronoamperométrico | 0.057 9.8 x 10™ pruebas de significacion.
Yodométrico 0.060 4.7 x 10™

Parametro Prue;bg Valor critico Valor (;P_arémetros
estadistica (P=0.05) observado iguales?
Desv. est. F 3.787 4.442 no
Media t 3.5 6.35 no

Anexo C. Curva de monitoreo potenciométrico del pH de una disolucién de NaDCC.

En la tabla C.1 se muestran los resultados de la titulacion con monitoreo potenciométrico

del nivel de acidez de la disolucién resultante al disolver 47.1 [mg] de dicloroisocianurato

de sodio en 3 [mL] de agua destilada, adicionando alicuotas de una disolucion acuosa de

HNO; 0.1 [F].

Tabla C.1 Conjunto de datos de las mediciones potenciométricas del nivel de acidez de una
disoluciéon compuesta por 47.1 [mg] de NaDCC en 3 [mL] de agua, y alicuotas de HNO3 0.1 [F].

VHNo3 [mL] PHwmedido VHNo3 107
0.00 6.49 0
0.09 5.47 26561
0.13 5.23 22077
0.16 5.08 19236
0.20 491 16257
0.26 4,72 13645
0.29 4.60 11545
0.34 4.50 10752
0.37 4.42 9732
0.41 4.34 8970
0.45 4.28 8575
0.50 417 7396
0.56 4.08 6733
0.61 4,01 6242
0.67 3.93 5703
0.74 3.83 5003
0.80 3.76 4604
0.91 3.64 3972
1.00 3.51 3236
1.10 3.39 2700
1.20 3.28 2287
1.29 3.15 1822
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1.40 2.99 1368
1.50 2.82 991
1.60 2.66 731
1.67 2.53 566
1.72 241 442
1.76 2.31 359
1.83 2.19 283
1.90 2.07 223
2.00 1.94 174
2.10 1.84 145
2.19 1.74 120
2.30 1.67 108
2.40 1.62 100
2.50 1.59 97

2.60 1.55 92

2.70 1.52 89

2.80 1.45 79

2.90 1.43 78

En la misma también se muestran los valores del andlisis de dichos datos por medio de la
funcién de Gran. Adicionalmente se presentan la curva de titulacion (Fig. C.1) y la gréfica
de la funcién de Gran (Fig C.2) cuyo valor absoluto de la pendiente en la zona lineal es

igual a K,™.
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Figura C.1 CurvapH =f (V HNO3) para 3 [mL] de una disolucion acuosa de NaDCC 71 [mF]
con adiciones de HNO3 0.1 [F].
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Figura C.2 Fragmento de la curva V - 10°" = f (V wno, ) Para 3 [mL] de
una disolucién acuosa de NaDCC 71 [mF] con adiciones de HNO3 0.1 [F].
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Anexo D. Articulo escrito para la Revista Cubana de Quimica

ESTUDIO INTEGRAL DEL CLORO EX DESINFECTANTES HOSPITALARIOS

SR, Casarova Morane janimc@yvaioo. cone vy, JA. Baera Raves baecoffiservidor siean. i

Universidad Nacional Anrdnoma de Meéxico
Facultad de Quimica - Od. Universitaria, Coll Copilca, Mévice, DLF., 04518

Resumen:

El cloro es mundialmente usado como desinfectants en concentraciones hasta (.08 M. Este estudio
reporta la especiacion del ion hipoclorite (OC1) v el acido hipocloroso (HOCL) por
voltamperometria ciclica. Se comparan también caleulos redricos con resuliados experimentales para
la curva de la fracciom molar de HOCT (Pgor) vs pH. La croncamperometria efeciuada con un
minipolarografo de minima instmumentacion (MIMP) vy una microcelda de bajo costo (Vg = 350
pL) permite cuantificar la [OCI] en el intervalo de 0.005 M a 0.030 M. Se observd que el no
etijuagar 1a rela con la que se efecnia la desinfeccion, provoca una disminucion de concentracion de
QCI 3.7 a 4.6 mayor que cuando se enjuaga ésta,

Palabras clave: acido hipocloroso / hipoclotito / cronoamperometria ! voltamperomerria ciclica /
microescala

1. Introduccion

El cloro se ha usado para la desinfeccion de agua por poco uihs de cien afos.' Los agentes que
efectuan la desinfeccion son el acido hipocloroso (HOCI) ¥ el i6n hipoclorito (OCT), siendo éste
ltimo entre 20 ¥ 300 veces menos eficiente, dependiendo del microorganisine.” Se conoce con €l
nombre de Cloro Libre Disponible (FAC por sus siglas en inglés) a la suma de las concentraciones
de OCI y HOCL. ?

Como consecuencia de su equilibrio acido-base (pKa=7.53). para un valor dado de FAC. el poder
desinfectante depende del pH. Por gjemplo, para la ehminacién de E cofi a FAC = 0,03 ppm se
observa una disminucion de 30% en el tiempo requerido para la desinfeccion al cambiar el valor del
pH de 8.5 a 7.0.° Es entonees muy imteresante y necesario coiocer 14 concentracion de HOC en las
soluciones desinfectantes. Se ha reportado el analisis electroquimico de OCI ¥y HOCI a pH=>5 578e
ha reportadoe también el nso de equipo microanalitico de bajo costo para efecmar voltamperometria
ciclica.”

Mupesiros objetves son especiar OCT ¥ HOC] mediante voltamperometria ciclica v de barrida linzal,
Aclemas, razar la cuwrva tedrica Puoc vs pH para el sistema en condiciongs dadas ¥ compararla con
los resultados experimentales. Cuantificar el OCl v monitorear €l cambio de su concenfracion, con
dos diferentes técnicas de desinfeccin.

2. Metodologia

2.1. Esmdio Tedrico
Las especies presentes en disoluciones acuosas de cloro pueden participar én equilibrios dcido base
v de dxide reduccion (Fig. 1)h. Para observar la distribmeion de éstas especies al variar parametros
como el pH o el pe de la disolucidon es necesario trazar un diagrama de zonas de predominio tipo
Pourbaix ]:I-E-pH.‘5

HOCI H* + OC|-
i
+ HCI
]
Clajac) Clztg)

Figura. 1. Principales equilibrios del cloro en disolucion acuosa

e EEEEEh}YY T
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n - - PLER & 1
Se¢ conecen las siguientes constantes de equilibrio:

HOC1+ H + & = % Clyfac) + H.0 pKd=27.17, Ey= 163V (1)
1o Clafag) + & =CT pKd=22.65 E'%=1350V {2)
HOCI=H +ocCl pka=7.53 (3)

Se sabe también que la solubilidad mmrnseca del Clafac) es 0.062 molL a 25°C.% Asi, se pueden
obtener las ecuaciones que relacionen el pEd en condiciones no normales con el pKd':'. Por ejemplo,
a las reacciones (1) ¥ (2). les corresponden, respectivamente las ecuaciones:
Hoc!
pa= pkd -—Ingi—,]—pﬂ (4}
ENE

o1, 4

e = Bkd +log~— (5
F T

Combinando las ecuaciones (43 ¥ (5) se obtiene la ecuacion comespondiente al pkd del equilibrio
entre CI" v HOCL y al combinar ésta con la Ec. (3), se obtiene la commespondiente al pKd (C17OCT).
Fijando el valor de la concentracidn total del cloro, Cly = [C1] +— 2[Cl:] + [HOCL] + [OC]] se traza
el diagrama pe-pH. De éste diagrmma se obtiene. por diferencia de valores de pKd. la constante de
coproporcienacion de HOC] v CI' para dar Cl: a diferentes valores de pH. Los valores de los
“coeficientes de reacciones laterales™ (ct) para las reacciones acido base v redox son:

— 1 o 7Bl
ar—!‘r:.’.':H"; =1+10

(a)

@ wocyery = 1+1 b e ol (M
donde ApKd = pEd (ClxHOCT) - pRd (CIVCly). Finalments, Ia fraccion molar de deido hipocloroso
{ Prroey) esta dada por la ecnacion

1
pirid o e o 1 - e %
MaCIE ) HACICT)
Para observar los cambios en el valor de la fraccion de HOC] por la saturacion de Cl; en agua vy su
posterior desprendimiento, s& tomd wn valor de pH al cual la disolucion se enconfrara sobresaturada
¥ se calculd el exceso desprendido, asi como la Cly restante, con la cual se calculo de nuevo Tuge

én i proceso iterativo hasta que ¢l exceso de Cla fuera menor a1 ubd,

&

2.2, Materiales v Equipos
Para la voltamperometria en regimen de difusion pura (sin agitacion). se empled un potenciostato
Tacnssel PGP201, con interfase a una computadora v el software Voltamaster 1. Los experimenios
de croncamperometria se llevaron a cabo con un minipolarografo de minima instrumentacion
(Iu-i'IMF'rm. Se usaron una celda convencional de vidrio (Vi = 25mL) v dos microceldas de plastico
(Voaae = SmML ¥ Ve = 350 pnl). Se urilizdé un electrodo de trabajo de Pt elecirodo de referencia de
hg'j!hgiit_ y electrodos auxiliares de acero inoXidable o grafito (Fig 2). Todos los volimenes de

E

disoluciones agregadas se midieron con micropipetas.

|
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ER AglJAgCl
Y

EA Ac, Tnox. o Cgun

Fig. 2. Esquema de Ia celda electroguimica utilizada.

2.3, Voltamperometria Ciclica
Se prepard una disolucion amortiguadera compuesta de acetato de sodio v fosfato trisodico en
concentracion 0.25 M cada uno. El pH se ajusto a los valores deseados mediante la adicion de HNO;
concentrado a la disolucion amortiguadora, Se efectud voltamoperometria ciclica en la microcelda de
plastico (Vigs = 5mL), a una velocidad de barrido v =500 mV/min. Para ello. se colocaron | mL de
dicolucion amortiguadora de pH, | mL de KNO; 0.1M (electrolito soporte)y 320 pL de disolucion
de NaOCl 0,58 M, cuya concentracion se determing por yodometria,

2.4, Voltmnperomenia de Bammido Lineal

Con el fin de monitorear ¢l pH confinuamente se colocaron, en la celda convencional cuyo Vi, =
25mL (ya que en s5ta celda se puede introducir vn electrodo para pH Oakton), 3 mL de la disolucion
amotiguadors de pH, 1 mL de KNO; ¥ 578 mL de disolucion NaDC], Se burbujed N> durante 5
minwtos para eliminar cualquier posible interferencia con el O: disuelto. EI pH se ajustd mediante
adicion de HC1 2M afadiendo el volumen necesario de WaDC) para evitar la dilncion. Después de
cada adicion. se agitdé mediante el burbujeo con N> durants 30 segundos. Se usd v = 500 mV/min. E,
=+1.0VyE:=+0.2V,

Se realizd una curva de calibracion ponderada (n=10), para lo cnal sensd una microcelda de plastico
(Ve = Smil). En ella se anadieron 2 mL de solucion amortiguadora de pH=5.04 a base de acido
acetico (AcOH) v acetato de sodio (AcONa) concentracion total 3M v se hicieron diez adiciones de
A0 L de disolucion de NaQCl. Se efectnd voltamperometria v = 500 mVimin, Ey =+1.0V v E; =
+0.2 V.

1.5, Cronoamperometria.

Se empled la microcelda de plastico (Vaax = 350uL) v el MIMP. Se realizaron estudios
cronoamperomeétricos a diferentes valores de potencial impuesto en el intervalo de 1.012 V a -
1.110W. registtando el valor de intensidad de comriente 30 s después de haber impuesto la
perturbacion (pulse de diferencia de potencial). Esto se simboliza como t=30 5. 5¢ hizo la eleccidn
del potencial a aplicar v s& elabord una curva de calibracién ponderada, colocande en la celda 250
HL de agua ¥ haciendo adiciones de 10 pL de la disolucidn de NaQC]. En ésta ocasion no se utilizo
elactrolito soporte.

Para evaluar la importancia del enjuague de la tela usada en la desinfeccion de superficies, se
prepararon 1.5 L de una disolucion de NaOCl 0.014 M (recomendada para desinfeccion de
supe:'ﬁcjea”]. la cunl se divicid en 3 recipientes de 0.5L. Uno de ellos se unlizéd como control,

. _________________________________________________________________________________________|
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permaneciendo expuesto a las condiciones ambientales. Con los dos restantes. se efectud una
limpieza del piso del laboratorio, stmergiendo en la disoluciin una rela blanca de algodon de 15 cm
% 20 cm v restregandoe ésta contra el suelo del laboratorio. La diferencia enire éstos fue que en uno
de 2llos Ia tela s2 introdujo directamente al recipiente con desinfectante después de restregar el suzlo
y en el otro la tela se enjuagd en otro recipiente con 0.5L de agua auntes de ser swmergida
nuevamente en el desinfectante, En ambos casos se tomaron muestras de 230 uL del seno de la
dizsolucion desinfectante restante después de infroducir de nmuevo la tela de limpieza. Se realizd
CrONoAMpPEromeiria a estas muestras ¥ al control.

3. Resnifados

Se obtvo el diagrama pe-pH para el sistema com Cly = 0.68 M (Fig 3.). Con las constantes
provenientes de &ste, se calonld la cmrva tedrica Pyge con respecto a pH eﬁqeciﬁcanm [CI]=0.6M ¥
FAC=0.08M. la mds alta usada en desinfeccion (derrames sanguineos).'' A pH=3.2 se hizo la
iteracidn para deferminar €l efecio de la hiberacion de Cls en el modelo. Al considerar 1a liberacion
se obfuve Pyoe=0.092 en comparacion con Pgpe=0.105 cusndo no se le considera, mostrando una
reduccion del 12.03%. Aunqgue es una diferencia relativa grande. corresponde tan solo al 1.26% del
total (es decir, ©=1), ademas de presentarse a valores muy bajos de pH para nuestro estudio, por lo
que no se omard en cuenta éste efecto.

26 -

24 1 Clyfac)

22 ~——

pe

20

i 4
C1-

16

14 1 1 1 1 1 1

pH

Fig. 3. Diagrama rermoclinimico de zonas de predominie pe-pH. Ol = 0068 Al
Se obtuvieron voltamperogramas ciclicos de la disclucion de WaOC1 0.08 M a diferentes valores de
pH, en donde s¢ observaron 2 senales de reduccion diferenciables. A pH bésico, la reduccidn del 16n
OCT dio un potencial de pico cercano a -500 mV. mientras que al disminnir el pH. s2 observo 21
pice de reduccidon del HOCI a un potencial cercano a =400 mV (Fig 4). Todos los valores de
potencial son con respecto al electrodo de referencia s‘ag{' AgCl|.

]
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Fig. 4. Voltamperogramas ciclicos de una disolucion de NaOC1 0.08 A a diferentes valores de

curva teorica (Fig. 6.)

pH. v =500 mV/min Eq=+1.0V E;=-1.0V
La voltamperometria de batrido lineal mostrd Ia aparicion dz un pico en potenciales cercanos a +500
mV al disminuwir el valor de pH, alcanzando un méximo en pH = 6.20 y disminuyendo a valores de
pH menores, modificandose también el potencial de pico hacia valores mas posifivos (Fig. 5.) A
pH<6 se observo también la sedal de reduccion del Clz producido, 1a cual interferia con la del HOCL,
por lo que s2 burbujec Mo desapareciendo esa sefial. Con los valores de infensidad de corrente de
pico catddico (Tp) s2 obmivieron los datos de Pyoc con respecto al pH que se compararon con la

0.2 0.2
< T
1 E
- I =
0.0 [loo
; ; 1o |
0.7 : 1 __J..-'.- |
-, i~ — 1 ]
-H"-\-\x_ I .'r’:‘llr al
s pH=5 35
04 1 =g i —pH=4.T1
e, ™ ..{; pH=4 5
'_:.::‘ L E— g
st —pH=A38
06 Pl | Lo
pH=3.17

E (V)

—pH=13.06
— _pH=12.08
—pH= 15
-pH=8 .24
—pH=T 75
——pH=T .36
p—1 e i B
—pH=652

E (V) ——pH=6.20

Fig. 5. Voltamperogramas lineales en régimen de difusion pura de una disolucion de NaOCl
0.08 M a diferentes valores de pH. v = 500 mV/imin
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Fig. 6. Comparaciin de la curva tedrica ®uoc (—) con respecta al pH, con los resultados
obtenidos experimentalmente (m}.
La tendencia lineal v reproducibilidad de la cuova de calibracidn s¢ évaluaron elaborando una curva
de calibracion pondesrada. en la que se obtuvo = 0.9991, indicando la wtilidad de aquella v un
coeficiente de variacion de entre 3% v hasta 11% en las concentraciones mas bajas (Fig. 7)

D T T T

g8 0.02 0.04 0.06 0.08 01
0.2 4
03
04

Ip (M)

.5 1
Ip = -6.6549 HOCI| - 0.0154

A8 RY = D889

0.7 1

-0.8 -
[HOCI] (M)

Fig. 7. Curva de calibracion ponderada obtenida por medio de voltamperometria de barrido
lineal. Microcelda (Vg = SmL}, n=10.
La curva I=0E) obtemda de los cronoamperogramas mostro uoa onda de reduccion (Eqe = -100 my
con respecto al electrodo Ag” AsC1]) correspondiente a la reduccion del ion OCT (Fig. 8). En base a
ésia, se decidid que el potencial para el andlisis seria entre =600 mV v =700 mV —va que con el
MIMP no es posible fijar la diferencia de potencial en un valor deseado exacto. aunque si leer la
diferencia de potencial aplicada con una precision de 1 mV— v en €502 Zona s presenian pocas
variaciones de la intensidad de comriente con respecto a la diferencia de potencial. La curva de

L _____________________________________________________________________________________ |
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calibracion mostrd una tendencia lineal en el intervalo de concentracion analizado (1 = 0.9955) con
un coeficiente de variacion entre 4% hasta 6.65% en las concentraciones mas bajas.

40 1
=z
20 | - -

hJ
v '_M—‘—'-?.—
T T F *

-1t00 -G00 100 «* 400 S00

<0 E (mV)

-40";
*
l-E-I:I 1

*rae, o 504
- .

-100 -

Fig. 8. Curva L = ((E) obtenida por cronoamperometria de noa disolucidon de NaOC] 0.017 M.
=35

Los cronoamperogramas de las nmestras con difersntes técnicas de desinfeccion mostro que cuando

la tela se introduce nuevamente al desinfectante sin enjuagarla; la disminucion de concentracion es

3.7 a 4.6 veces mayor que cuando se enjuaga. Asi. despueés de haber limpiado una superficie de 1.5

m” se determing tan solo el 41% de la concentracion inicial del hipoclorito cuando no se énjuagd la

tzla, v de 84 %0 cuando se emjuagd, mientras que la del control fne del 98%:.

4. Discusidn

Se logrd una especiacion entre OC1 vy HOCL de acuerdo a sus sedales de reduccion. Es probable que
las diferencias entre la curva tedrica ¥ los datos expenmentales para pocy con respecto al pH se
deban en gran medida al burbujeo de W3 para desplazar el Cl; producido interferentz. desplazando
como consecuencia el equilibrdo disminuyendo la cantidad de HOC! presente. Asimismo. se
demostrd que con materiales para microescala de bajo costo se pueden obfener curvas de calibracion
ponderadas con aceptable reproducibilidad v tendencia lineal, = = 0,99

Se observd fambién que el enjuague es muy importante en el proceso de desinfeccion, ya que reduce
de manera muy importante la desactivacion de la disolucion desinfectante debido a la presencia de
materia orgdnica. Por esto. se recomienda ampliamente el sistema conocido como de “wiple cubo®,
en donde se lleva a cabo este enjuague.’”

3. Conclusiones

E= posible especiar HOCL ¥y OCT mediante voltamperometria ciclica ¥ de barrido lineal. La corriente
de pico (I} es proporcional a la concentracidn de HOC] ¥ reproducible, Los datos de Pyoe a
diferentes valores de pH mostraron concordancia con el modelo tedrico a pH=6. pero se mostraron
pot debajo de lo esperado a pH<6 debido al burbujeo de Na para eliminar la interferencia del Cl:. El
enjuague &5 fundamental para disminuir la caida de concentracion del hipoclorito en la disclucion
desinfectante restante. Es posible tener resultados reproducibles v precisos utilizando equipo de bajo
costo para microescala. con lo que también se reducen los residuos,

___________________________________________________________________________________________________|
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