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INTRODUCCION:

Los métodos potenciométricos de andlisis se basan en la medida de potencial de celdas
electroquimicas sin paso de corriente apreciable. Desde el comienzo del siglo XX, las técnicas
potenciométricas se han utilizado para la deteccién de los puntos finales en valoraciones. En los
métodos mas recientes, las concentraciones idnicas se miden directamente a partir del potencial
de electrodos de membranas selectivos de iones. Estos electrodos estan relativamente libres de
interfaces y constituyen una forma rdapida, apropiada vy no destructiva de determinacién

cuantitativa de numerosos aniones y cationes de importancia.

Los analistas realizan quizd mas medidas potenciométricas que de ningln otro tipo de medida
instrumental quimica. El nimero de medidas potenciométricas que se realizan en un dia es
asombroso. Los fabricantes, miden el pH de muchos bienes de consumo, los laboratorios quimicos
determinan los gases sanguineos como indicadores significativos de enfermedades, los efluentes
municipales e industriales se vigilan continuamente para determinar el pH y las concentraciones
de contaminantes, y los oceandgrafos miden el diéxido de carbono y otras variables afines en el
agua de los océanos. Las medidas potenciométricas también se emplean en estudios
fundamentales para determinar constantes de equilibrio termodindamicas como K, Ki, y K. Estos
ejemplos son sélo unos pocos de las miles de aplicaciones que tienen las medidas
potenciométricas. El equipo requerido para los métodos potenciométricos es sencillo y econémico
y comprende un electrodo de referencia, un electrodo indicador y un dispositivo para la medida

del potencial.*ko°& 1997)



RESUMEN

En este trabajo se realizd la recuperacion integral de 5 electrodos de calomel, los cuales se
encontraban catalogados como desecho, se desarmaron, se limpiaron, se les hicieron reparaciones
tales como soldar el alambre para reconectar a un potencidmetro. Se armaron y se realizaron
mediciones potenciométricas para verificar el correcto funcionamiento de cada uno de ellos
logrando, con este proceso de recuperacion, obtener buenos resultados en las valoraciones y de
esta manera mantener en almacén electrodos de calomel suficientes para el personal docente y

alumnos de los laboratorios de la seccién de quimica analitica de la FES Cuautitlan.

Para el armado también se ocuparon herramientas simples como cuter, cautin, soldadura de

estafio, pinzas mecdnicas, pasta para soldar estafio, entre otras.

Para la preparacion de los electrodos, se requirid una solucién de cloruro de potasio (KCl), se
hidrataron los electrodos por un espacio de una semana para poder probarlos. Finalmente, para la
prueba de los mismos, se utilizd un electrodo indicador de plata sumergido en una solucién de

nitrato de plata, la cual se unid a otra solucién de nitrato de potasio mediante un puente de agar.



ANTECEDENTES:

Desde los primeros dias de la ciencia experimental, grandes cientificos como Galvani, Volta y
Cavendish observaron que la electricidad interactia de maneras diferentes e importantes.
Influyen tanto en soluciones quimicas como en el cuerpo de los seres vivos provocando reacciones
electroquimicas las cuales proporcionan informacidon del comportamiento y de las cuales es
posible determinar concentraciones, cantidades de una sustancia problema, entre otras. Se han
desarrollado técnicas electroanaliticas para determinar las propiedades cuantitativas de una
soluciéon problema, éstas técnicas son capaces de determinar Ilimites de deteccion
excepcionalmente bajos y una abundante informacién de caracterizaciéon que describe los
sistemas tratables electroquimicamente. Tal informacién incluye la estequiometria y la velocidad
de transferencia de carga interfacial, la velocidad de transferencia de masa, la extension de la

adsorcién y las constantes de velocidad y de equilibrio de reacciones quimicas.

Los métodos electroanaliticos tienen ciertas ventajas de caracter general sobre otros tipos de
procedimientos. En primer lugar, las medidas electroquimicas son a menudo especificas para un
estado de oxidacidn particular de un elemento. Por ejemplo, los métodos electroquimicos hacen
posible la determinacion de la concentracion de cada una de las especies en una mezcla de Cerio
(1) y Cerio (IV), mientras que la mayor parte del resto de los métodos analiticos solo pueden
proporcionar la concentracidn total de Cerio. Otra ventaja de los métodos electroquimicos, es que
la instrumentacion es relativamente econdmica. Otra caracteristica de los métodos
electroquimicos, es que proporcionan informacidon sobre las actividades, mismas que estan
relacionadas con las concentraciones de las especies quimicas. Normalmente en estudios

fisioldgicos las actividades de los iones como el calcio y el potasio son de mayor importancia que

las concentraciones.

Para realizar éstas mediciones, se requiere el uso de electrodos de referencia y electrodos
indicadores. También se pueden determinar concentraciones de una especie en especifico en una
mezcla de componentes. Dependiendo de la especie que se requiere cuantificar, es el tipo de

electrodo que se utilizara.



JUSTIFICACION.

Realizar la recuperacion de electrodos de calomel es una tarea importante en el area de quimica
analitica ya que éstos electrodos tienen un alto costo, el cual va desde los 3200 pesos hasta los
8000 pesos, no se encuentran tan facilmente en el mercado debido a que contiene mercurio que
posee un riesgo para la salud por envenenamiento por mercurio. Es por ello que este trabajo esta
enfocado a la recuperacién de los mismos y de ésta manera proporcionar a los laboratorios de
guimica analitica una cantidad suficiente para que los alumnos y docentes puedan realizar las
practicas y no haya desabasto, ya que de dafarse alguno, se tendran almacenados mas de

repuesto.



OBIJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Realizar la recuperacién de cinco electrodos de calomel dafiados mediante una reparacion integral

para hacerlos funcionales nuevamente.
OBIJETIVOS PARTICULARES

Realizar pruebas experimentales mediante valoraciones de halogenuros para verificar el buen

funcionamiento de los electrodos recuperados.

Proporcionar un método de recuperacion de electrodos para futuras reparaciones.
HIPOTESIS.

Si un electrodo de referencia (Calomel) presenta dafios que impiden el correcto funcionamiento y
éstos dafos son reparables, entonces se podra realizar la reparacidn estructural y a su vez crear

una metodologia para recuperarlos.



POTENCIOMETRIA.

Los métodos electroanaliticos se encuentran entre los mas populares y son poderosas técnicas
usadas en quimica analitica. Son el producto de una intensa investigacion en electroquimica, una
disciplina que fue desarrollada hace casi 100 afios. Los métodos electroanaliticos son algunas de

las técnicas instrumentales mds actuales que revolucionaron la quimica analitica del siglo XX.

Las técnicas electroquimicas basicas son la potenciometria, voltamperometria, polarografia,
coulometria y la conductimetria. Sin embargo, las técnicas electroanaliticas ademas juegan un rol
significativo en el desarrollo de detectores para cromatografia y métodos relacionados y son una

importante rama en el desarrollo de biosensores quimicos.

La potenciometria es una de las mds simples técnicas electroanaliticas siendo primeramente usada
para medidas de pH en diferentes sustancias y, entre otros usos, para la determinacion de

constituyentes idnicos de fluidos bioldgicos como la orina o la sangre, por mencionar algunos.

El principio de las técnicas de mediciones potenciométricas es la medicidn de un potencial de
celda, la diferencia de potencial entre dos electrodos, el electrodo indicador y electrodo de
referencia en una celda electroquimica bajo condiciones de corriente nula con el objetivo de

obtener informacién analitica acerca de la composicién quimica de una solucién.

En potenciometria, el sensor quimico es el electrodo indicador y su potencial y el alcance de la
aplicacion de la técnica depende de la naturaleza y selectividad del electrodo indicador.

Existen dos tipos de técnicas analiticas en potenciometria: uno, el potencial de celda es
determinado y correlacionado a la actividad o a la concentracion de la especie quimica individual
(potenciometria directa) o 2, cuando la variacién de potencial de celda es monitoreada como

funcién del agente reactivo, como por ejemplo, la valoracidon potenciométrica.

La funcion del instrumento de medicién es, primeramente, para asegurar que no existan
corrientes significativas en una celda electroquimica. Para éste propdsito se puede utilizar un
potenciometro o un medidor de voltaje, aunque éste ultimo se ha vuelto dominante para las

mediciones de potencial de celda.



La figura 1 muestra una celda tipica para el analisis potenciométrico:

Voltimetro digital

Electrodo de

£ ~
referencia,
Emf N
S /
4 Electrodo

indicador

o - metalico, Eir.é
o
Puente salino, E l

- Disolucion del analito
Membrana porosa :

Ecaa= Epa— Exst+ Ej

Figura 1.

Se puede representar como:

Electrodode referencia | puente salino | disolucion de analito | electrodo indicador

- ~ _/ & ~ J N\ ~ J

Eref Ej Eind

El electrodo de referencia en el diagrama es una semicelda cuyo potencial de electrodo E.yse
conoce con exactitud y es independiente de la concentraciéon del analito u otros iones en la
disolucién de estudio. El electrodo indicador, que se sumerge en la disolucién del analito, adquiere

un potencial E;,,yque depende de la actividad del propio analito. El tercer componente de una
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celda potenciométrica es el puente salino, el cual impide que los componentes de la disolucion de
analito se mezclen con los del electrodo de referencia. En la superficie de contacto de cada
extremo del puente salino se desarrolla un potencial de unién liquida, estos dos potenciales
tienden a anularse mutuamente si las movilidades del catidn y del anién en la disolucion del
puente salino son aproximadamente iguales. El cloruro de potasio es un electrolito para el puente
salino casi ideal'ya que la movilidad de los iones K y Cl” es practicamente idéntica, por tanto, el
potencial neto a través del puente salino E; se reduce a unos pocos milivolts. En muchos métodos
electroanaliticos, el potencial de unién es suficientemente pequefio para no tenerse en cuenta,
pero para métodos potenciométricos, el potencial de unidn y su incertidumbre pueden ser

factores que limiten la exactitud y precisién de la medida.

El potencial de celda de la figura 1 viene dado por la ecuacion:

Ecetaa = Eina — Eref + E]

El primer término de la ecuacion, E;,4, contiene la informacion que se busca: la concentraciéon del
analito. Para la determinacion potenciométrica de un analito debe medirse el potencial de celda,
corregirlo respecto de los potenciales de referencia y de unién y calcular la concentracién del
analito a partir del potencial del electrodo indicador, es decir, el potencial de una celda galvanica
se relaciona con la actividad del analito. La calibracidon apropiada del sistema de electrodos es la
Unica forma de determinar la concentracion del analito con disoluciones de concentracion

conocida.

10



ELECTRODOS DE REFERENCIA.

En la mayor parte de las aplicaciones electroquimicas, es deseable que el potencial de semicelda
de uno de los electrodos sea conocido, constante y completamente insensible a la composicion de
la disolucidon en estudio. Un electrodo que se ajusta a ésta descripcidon se llama electrodo de
referencia, junto con el electrodo de referencia se utiliza un electrodo indicador o de trabajo, cuya
respuesta depende de la concentracién de analito.

En la practica, se han ideado tipos de electrodos de referencia para un manejo mds sencillo para

aplicaciones practicas.

ELECTRODO DE CALOMEL.

Un electrodo de referencia de calomelanos puede representarse esquematicamente de la
siguiente forma:

Hg | Hg,Cly(sat.), KCl(x M) |

Donde x es la concentracidon molar del cloruro de potasio en la disolucién. Las concentraciones de
KCl empleadas habitualmente en los electrodos de referencia de calomelanos son 0.1 M, 1M y
saturada (casi 4.6 M). El electrodo de calomel saturado (ECS) es el mas empleado dada su facil
preparacion. Tiene como principal desventaja ser algo mas dependiente de la temperatura que los
electrodos de 0.1 M y 1 M. Esto resulta importante sélo en aquellas circunstancias en las que
ocurran cambios de temperatura considerables durante una medida, lo cual no ocurre
habitualmente.

El potencial del electrodo de calomel saturado es de 0.2444 a 25°C.
La siguiente tabla muestra el comportamiento de los potenciales del electrodo de calomel

saturado y del electrodo de plata / cloruro de plata a diferentes condiciones de temperatura y

composicion:
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Potencial Electrodo de Calomel Saturado y Electrodo de Plata / Cloruro de Plata (V)

Potencial frente a ENH (V)

Temperatura, °C | Calomel 0.1 M | Calomel3.5M Calomel Ag/AgCl Ag/AgCl
Saturado 3.5M saturada
12 0.3362 - 0.2528 - -
15 0.3362 0.254 0.2511 0.212 0.209
20 0.3359 0.252 0.2479 0.208 0.204
25 0.3356 0.250 0.2444 0.205 0.199
30 0.3351 0.248 02411 0.201 0.194
35 0.3344 0.246 0.2376 0.197 0.189

Como puede observarse, los electrodos difieren sélo en su concentracion de cloruro de potasio a
diferente temperatura, ya que todos estan saturados con calomel (Hg,Cl,).
El electrodo de calomel saturado es un electrodo de referencia basado en la reaccion entre el

mercurio y el cloruro de mercurio (). La reacciéon de media celda es:

Hg,Cl,Jd, + 2e'= 2Hg® + 2CI°

La figura (2) es el esquema del electrodo. Consiste en un tubo de 10 a 15 centimetros de longitud y
0.5 a 1 centimetro de didmetro. El tubo interno contiene una pasta de mercurio/cloruro de
mercurio (l) en cloruro de potasio saturado que se conecta con la disolucidn saturada de cloruro
de potasio del tubo externo a través de un pequefio orificio. En la pasta se introduce un electrodo
de metal inerte. Para mantener en contacto la solucién que contiene el analito, misma en la que se
encuentra sumergido el electrodo indicador y la soluciéon de cloruro de potasio en la que se
sumerge el electrodo de referencia, se utiliza un puente salino. Tanto el electrodo de Ag | AgCl
como el electrodo de calomel, son tipos de electrodos de referencia muy utilizados. Pueden ser
facilmente preparados, econdmicos y estables. El Ag | AgCl puede ser preferido en algunos casos
donde se debe evitar el uso de mercurio, que es téxico. Sin embargo, Ag | AgCl tiende a reaccionar
mas con otros iones. Debido a que los sistemas de referencia basados en Ag / AgCl pueden

fabricarse a pequeia escala, a menudo se usan en sistemas integrados en miniatura o micro.

12
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|
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Figura (2). Electrodo de Calomel Saturado (ECS).

El precipitado de Hg,Cl, y Hg® metadlico tienen una actividad unitaria, por lo que la ecuacién de

Nernst queda:

. 0.0592 1
Engst/mg = Buggrymg + — 5 108 2

Aplicando ley de los logaritmos al término log—[cll_]2

. 0.0592 2
EHg%*’/HgO = EHg§+/Hg° + — log[Cl™]

EHg%*’/HgO = EHg%+/Hg° + 0.0592 — log[Cl~]
Entonces:

—log[CI~] = pCl

EHg%"’/HgO = EHg§+/Hg° + 0.0592 pcCl
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Lo que significa que el potencial de celda del electrodo de calomel dependera solamente de la
concentracién de cloruro, asi que, al ser un electrodo de referencia, saturando el electrodo con
cloruro, se mantendra constante a lo largo de toda la medicién potenciométrica que se realice.

ELECTRODO DE PLATA / CLORURO DE PLATA.

Un sistema andlogo al electrodo de calomel saturado emplea un electrodo de plata sumergido en

una solucién saturada en cloruro de potasio y cloruro de plata:
Ag | AgCl(sat.), KCl(sat.)
La semirreaccién es:
AgCl(s) + e'= Ag(s) +CI
El potencial de este electrodo es 0.199 a 25°C

Un electrodo de plata / cloruro de plata se muestra en la figura 3.

cable

tapa de
plastico

tapdn de

|atex alambre

%/de.&g

L AgCl
salido

AgCl para
~mantener la
saturacian

e T

£

e,
empaque
de poliester

- saolucian
saturada
de KCI

Kcnntactn porosao

de ceramica

Figura 3.
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La ecuacidn de Nernst que rige al electrodo de plata/cloruro de plata es:

E = E° + 0.0592 pCl

La semirreaccidn describe el comportamiento de éste electrodo de plata sumergido en una
solucidn de cloruro que estd saturado con AgCl. Para asegurar esta condicidn, debe de estar

siempre presente un exceso de AgCl sdlido.

Se observa que el potencial de electrodo es independiente de la cantidad de AgCl presente,

siempre que se encuentre por lo menos cierta cantidad para mantener la solucién saturada.

Las caracteristicas del potencial de los electrodos de referencia de plata/cloruro de plata se

enumeran en la tabla 1, presentada anteriormente.
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METODOLOGIA.

MATERIAL.
Se utilizaron los siguientes materiales y herramientas:

1 Resistencia eléctrica.

2 cables de cobre calibre 8 de 50 ms cada uno.
2 Tabicones ranurados.

1 cautin de 10 Watts.

Estafio/Plomo, 60/40.

Pasta para soldar estafio.

1 Par de guantes resistentes al calor.

Lentes de seguridad de policarbonato.

W ® N o Uk W N

1 Clavija.

[EEN
o

. 1 Corta vidrio.

11. 1 Pinzas de punta.
12. 1 Pinzas mecanicas.
13. 1 pinzas de depilar.
14. 1 Multicontacto.

15. 1 Cuter.

16. 1 Esmeril portatil.
17. 8 Azulejos (de soporte para los tabicones ranurados).
18. 1 Disco corta azulejo.
19. 1 escobillon delgado.
20. Aguay jabon.

21. Franela.

22. Termofit.

23. 5 electrodos de calomel dafados.

16



DESARMADO DE LOS ELECTRODOS.

Se muestra el electrodo completo sin funcionar, figura 4.

Figura 4

1. Para la preparacion del equipo para desarmar los electrodos de Calomel, se usaron los 2
cables de cobre calibre 8, los cuales soportan perfectamente la corriente eléctrica que
pasé sobre ellos (figura 5). Se conectd la resistencia eléctrica a los cables en cada extremo

y de los otros extremos se conectd una clavija.

Figura 5.

17



2. Con la ayuda del esmeril portatil, se ranuraron los tabicones de tal manera que quedaron
como soporte de la resistencia eléctrica, ya que éstos tabicones soportan altas
temperaturas, figura 6, ademas de que sirvieron como guia de la resistencia eléctrica para

mantenerla inmavil durante el proceso de calefaccion.

Figura 6.

3. Se colocaron los tabicones ranurados formando un angulo de 45° con ayuda de los

azulejos de soporte.

4. Se conectd la resistencia a un multicontacto, y éste a su vez, a una extensidn para poder
tener buen movimiento y facilidad de maniobra al momento que se calentaron los

electrodos.

Inicio de desarme de los electrodos de Calomel.

1. Se conectd la resistencia a la energia eléctrica utilizando el multicontacto, el cual permitié
el encendido y apagado inmediato, ya que de estar de forma directa, se corria el peligro
de calentarse de mas y se pudiera romper o provocar un accidente, una quemadura o

incendio.
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2. Se calentd el capuchén del electrodo dando giros continuos, para que, mediante calor, se
pudiera derretir el pegamento que contiene el capuchdn y de esta manera se pudiera

despegar, figura 7.

Figura 7.

3. Después de aproximadamente 5 minutos de calentar el capuchdén, con las pinzas

mecanicas se procedid a girar para desprenderlo del tubo de vidrio, figura 8.

Figura 8.
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En algunos electrodos no se logré despegar el capuchdén, por lo que se continud
calentando por otros 5 minutos mds, hasta que se desprendié del tubo de vidrio, teniendo

cuidado que se mantuviera el capuchdn en buen estado.

Una vez que se desprendio el capuchdn del tubo de vidrio, se procedid a sacar el electrodo
de Calomel igualmente calentando la parte donde estd el trozo pequefio de manguera
café. Se calentd por alrededor de 5 minutos girando y con la ayuda de las pinzas de punta,
se jald el electrodo teniendo cuidado de no romper el alambre de platino que une el

electrodo con el potencidmetro, figura 9.

Figura 9.
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6. Una vez retirado el electrodo del tubo de vidrio, con ayuda de las pinzas de punta, se
retird el trozo pequefio de manguera, el cual sirve de soporte del electrodo para que se

mantenga sostenido a una distancia corta del fondo del tubo de vidrio, figura 10.

Figura 10

7. Terminando de desprender el electrodo del tubo de vidrio, quedd solo un trozo pequefio
de alambre de aluminio del electrodo, el cual resulté imposible de soldar por ser muy

corto, por lo que se requirié cortar 2 centimetros del tubo de vidrio del electrodo, figura

11.

Figura 11.
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8. Utilizando el cortador de vidrio, se realizd una marca de 2 centimetros del tubo del
electrodo en donde se realizd el corte para obtener mas cable y se pudiera conectar al
potenciometro.

9. Se utilizé nuevamente calor de la resistencia, se calento el tubo del electrodo de Calomel
girdandolo hasta que se realizo el corte, obteniendo asi cable suficiente para afiadirlo al

cable del potenciémetro, figura 12.

Figura 12.

10. Con el cuter se cortd el plastico del cable obteniendo 2 centimetros de alambre de

aluminio, figura 13.
i . J

Figura 13.
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Se lavd y se limpié muy bien el tubo de vidrio del electrodo con agua y jabdn y utilizando un
escobillon delgado, se secd con una franela quedando listo para el armado del electrodo de

calomel.

23



ARMADO DE LOS ELECTRODOS.

1. Elelectrodo de calomel desarmado se muestra en la figura 14.

Figura 14.

2. Con un cuter se cortd el plastico de cada extremo de cada cable, es decir, el extremo del
cable del electrodo y el extremo del cable del potencidmetro, se dejé descubierto

aproximadamente tres centimetros para asi poder soldar los cables, figura 15.

Figura 15.
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3. Se inicid a soldar los cables utilizando un cautin de 10 Watts, pasta para soldar estafio y
estafio de aleacion 60/40, estafio/plomo respectivamente.

4. Se impregnaron ambos cables con pasta para soldar estafio la cual ayudd a realizar la
soldadura mas rapida y sencilla, ademas que limpié probables impurezas de los cables,

figura 16.

Figura 16.

5. Se entrelazaron los cables y se procedi6 a soldar.
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6. Se conecto el cautin a la energia eléctrica y se comenzd a soldar las puntas acercando la
soldadura de estafio al cautin para que éste lo derritiera y las gotas cayeran sobre el
alambre entrelazado, teniendo cuidado de no dejar que se generara una bola de

soldadura.Para evitarlo, con el mismo cautin se hizo un barrido de la soldadura a lo largo

del cable dejando una soldadura uniforme, figura 17.

Figura 17.

7. Lafigura 18 muestra los cables ya soldados.

Figura 18.
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8. Se introdujo el electrodo de calomel dentro del tubo de vidrio y se colocé la goma en el

domo del electrodo el cual sirve como soporte del mismo y para mantenerlo fijo, figura 19.

Figura 19.

9. Se cortd un trozo de termofit de 5 centimetros de tal forma que cubrié por completo los
cables soldados y parte del material de plastico de cada punta de los cables, ésto para

dejar bien protegida la soldadura, figura 20.

-
-—

Figura 20.
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10. Se calentd con un cerillo el termofit encogiéndolo de tal manera que quedd bien cubierta

y protegida la soldadura, figuras 21y 22.

Figura 21.

Figura 22.
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11. Se introdujo el capuchdn del electrodo antes de soldar el otro extremo para que éste

quedara dentro y no se tuviera problemas para el armado final, figura 23.

Figura 23.

12. Para la conexién hacia el potencidmetro, se utilizd un PIN, el cual también se soldd al otro
extremo del cable. Para soldarlo, se cortaron trozos de soldadura de estafio de 1

centimetro aproximadamente, figura 24.

Figura 24.
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13. Se introdujeron 3 trozos dentro del PIN junto con el cable y con ayuda de un encendedor
convencional, se calentd el PIN y de esta manera se derritio el estafio quedando soldado el

cable al PIN, figuras 25y 26.

Figura 25.

"

Figura 26.
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14. Se sometié a un estiramiento fuerte del cable soldado el cual resistié perfectamente la

fuerza aplicada sin romperse.

15. Se rellend con mas estafio el hueco que quedd en el PIN utilizandounas pinzasde depilar, y

se volvio a calentar para derretir el estafio.

16. Se corté un trozo de termofit para proteger la unién del cable al PIN y se calentd para
termofijarlo, es decir, para encoger el termofit y dejarlo ajustado teniendo en cuenta que

quedara protegido parte del PIN con el termofit 2 milimetros aproximadamente, figura 27.

Figura 27.
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17. El capuchdén quedd suelto al principio para poder hacer las pruebas experimentales del
buen funcionamiento del electrodo, una vez comprobando que el electrodo
funcionarabien, se procedio a pegarlo con silicdn al domo del tubo de vidrio para sellarlo

herméticamente, quedando totalmente armado, figura 28.

Figura 28.
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18. El electrodo armado se muestra en la figura29.

Figura 29.
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PRUEBAS DE LOS ELECTRODOS.

La figura 30representa el esquema utilizado para realizar las valoraciones potenciométricas en la

prueba del funcionamiento de los electrodos de calomel recuperados:

O Nowv A WD

Electrodo indicador de plata
Electrodo de calomel reparado
Puente de agar

Solucién de KCl

Solucién por valorar de cloruros
Bureta de 10 mL

Parrilla de agitacion
Potencidmetro

Figura 30.
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PRUEBAS DE LOS ELECTRODOS RECUPERADOS TITULANDO NaCl con AgNO:s.

Se realizd una medicién potenciométrica para cada electrodo de calomel titulando 5 mL de NacCl

estandarizado 5.1218x10® M con una solucién de AgN0O;0.01 N.

Esperando un volumen tedrico en el punto de equivalencia de 2.56 mL de AgNO; 1x10°M

utilizando la formula N;V; = N,V,
(5.1218x1073 M)(5mL) = (1072 M)(V,)

_ (5.1218x1073 M)(5mL)
z- (10-2 M)

= 2.5609 mL AgNO;

En el Anexo 1 se presentan los resultados obtenidos de las 5 valoraciones de cada electrodo de

calomel.

Grafica de los 5 electrodos

Tabla 1.Datos de los potenciales E de los 5 electrodos de calomel recuperados y valorados cada
uno con 5 mL de NaCl con AgNO; 0.01 N seguidos potenciométricamente.
ml Ag EElect 1 EElect2 EElect3 EElect4 EElect5
(mV) (mV) (mV) (mV) (mV)
0.00 136.5 140.2 130.1 1334 136.5
0.50 143.7 148.0 141.3 141.0 143.7
1.00 152.5 156.9 144.0 149.0 152.5
1.50 163.4 168.0 162.0 162.0 163.4
1.75 171.0 176.0 170.0 170.0 171.0
2.00 180.7 188.0 180.0 180.0 180.7
2.25 195.2 202.0 197.5 200.0 195.2
2.50 224.0 253.0 256.0 259.0 224.0
2.75 328.0 345.0 342.0 337.0 328.0
3.00 360.0 364.0 359.0 350.0 360.0
3.50 376.0 381.0 375.0 358.0 376.0
4.00 386.0 390.0 385.0 371.0 386.0
4.50 393.0 397.0 391.0 379.0 393.0
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Grafica 1. Comparacion de las curvas de valoraciones de los 5 electrodos
de calomel recuperados seguidos potenciometricamente.
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= ELECTRODO 1
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w200 == ELECTRODO 4
150 | —=¥=ELECTRODO 5

100

50

0 T T T T 1

Volumen de Ag+, mL

Como se puede observar, el comportamiento y funcionamiento de cada electrodo tienen la misma
tendencia, por lo que se nota que estan funcionando bien los 5 electrodos.
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RESULTADOS
OBTENCION DE VOLUMEN DE PUNTO DE EQUIVALENCIA, METODO DE LA PRIMERA DERIVADA.
La reaccién de valoracién entre el cloruro de plata y nitrato de plata es la siguiente:

NaCl+ AgNO;2NaNO05; + AgCl

Ya que se obtuvieron las curvas de valoracién de cada electrodo de calomel, se procedié a obtener
el volumen de punto de equivalencia mediante el uso del método de la primera derivada, el cual
se obtiene utilizando la siguiente férmula:

AE B, — E
AV V-V

Donde:

E, = potencial inicial

E, = potencial primera adicion de AgNO;

V; = volumen inicial de AgNO; (al inicio es 0 mL agregados)

V, = Volumen primera adicién de AgNO; (0.5mL)

Sustituyendo:
AE B 143.7 — 136.5 _ 144
AV 05-0 = 7
Se obtuvo el volumen promedio (Vgromedio)
Vi+ V, 0.05+0

2 2

Y se graficd AE/AV Vs Vromedio-S€ Obtuvieron los valores para cada adicion de cada valoracién y se
graficaron.

En el Anexo 2 se presentan las tablas y las graficas obtenidas aplicando el método de la primera
derivada.
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Tabla 2.Valores de cada adicién para cada valoracién AE/AV vs Vromedio-

Vol promedio | AE/AV Elec1 | AE/AV Elec2 | AE/AVElec3 | AE/AVElec4 | AE/AV Elec5

0.000

0.250 14.4 15.6 22.4 15.2 14.4
0.750 17.6 17.8 5.40 16.0 17.6
1.250 21.8 22.2 36.0 26.0 21.8
1.625 30.4 32.0 32.0 32.0 30.4
1.875 38.8 48.0 40.0 40.0 38.8
2.125 58.0 56.0 70.0 80.0 58.0
2.375 115.2 204.0 234.0 236.0 115.2
2.625 416.0 368.0 344.0 312.0 416.0
2.875 128.0 76.0 68.0 52.0 128.0
3.250 32.0 34.0 32.0 16.0 32.0
3.750 20.0 18.0 20.0 26.0 20.0
4.250 14.0 14.0 12.0 16.0 14.0

TABLA 3. V,; obtenidos vs AE/AV para cada electrodo.

Vpe obtenidos (mL.) AE/AV
2.625 416.0
2.625 368.0
2.625 344.0
2.625 312.0
2.625 416.0

En la tabla 3 se muestran los voliumenes de punto de equivalencia obtenidos vs AE/AV para cada

electrodo.
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ANALISIS ESTADISTICO.

Se obtuvo la media y desviacién estandar de los volimenes de punto de equivalencia respecto a la

primera derivada de cada electrodo:

MEDIA. Se calcula mediante la siguiente formula:

_ 2,625+ 2.625 + 2.625 4+ 2.625 + 2.625

DESVIACION ESTANDAR. Se calcula con la siguiente formula:

_ Ee-D°
s= Tt

(x) X% (x-%)°
Vol. pto.
equivalencia
2.625 0 0
2.625 0 0
2.625 0 0
2.625 0 0
2.625 0 0

Obteniendo la desviacién estandar:

oo j(z.szs —2.625)2 + (2.625 — 2.625)2 + (2.625 — 2.625)2 + (2.625 — 2.625)2 + (2.625 — 2.625)2
- 5-1

39



(0)?

Lo que significa que el grado de dispersidn de los volimenes de punto de equivalencia es 0, es
decir, el volumen es el mismo asi como se muestra graficamente en cada derivada.
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ANALISIS DE RESULTADOS:

5 electrodos de calomel fuera de uso por dafio en el cableado, fueron totalmente desarmados
utilizando temperatura, cuidando de no dafiar ninguno de sus componentes. La parte dafiada
(esencialmente la unién de electrodo con el conector), fue reparada uniendo la parte dafiada con
soldadura de estafio. Habiendo hecho la reparacion, cada uno de los componentes fue colocado
en su lugar, quedando los electrodos parecidos a la forma en que originalmente se encontraban.
Los electrodos asi reparados se rellenaron con una solucién saturada de cloruro de potasio y se
dejaron en hidratacion dentro de una solucidn externa de cloruro de potasio, por espacio de una
semana. Pasado este tiempo se realizd la valoraciéon de 5 mL de una solucién estandar de cloruro
de sodio 0.005 M con nitrato de potasio, utilizando como valorante nitrato de plata
aproximadamente 0.01 M. Se hicieron 5 repeticiones de esta valoracién, mediante una hoja de
Excel se calculd el volumen de punto de equivalencia mediante el método de la primera derivada
para cada valoracion, obteniéndose para las 5 valoraciones el punto de equivalencia en 2.625 mL

de nitrato de plata afnadido.
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CONCLUSIONES.

Se lograron recuperar 5 electrodos de calomel funcionales, a partir de electrodos de desecho, la
metodologia de armado y desarmado no presenta grandes complicaciones aunque si involucra
algo de tiempo. Habiendo armado los nuevos electrodos, se realizé la valoracion de cloruro de
sodio estandar con nitrato de plata, para dichas valoraciones se obtuvo el mismo punto de
equivalencia (2.625 mL), las respuestas de los electrodos fueron rapidas (menos de 5 segundos) y

correctas, pudiéndose concluir que dichos electrodos pueden ser utilizados en labores docentes.

Haber recuperado 5 electrodos de calomel fue de gran importancia debido a que ya no se
encuentran en el mercado. El procedimiento permitira tener electrodos de reserva en almacén y

proporciona un método de recuperacion facil y sencillo para futuras reparaciones.
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Las siguientes

ANEXO 1

graficas corresponden a los resultados obtenidos

potenciométricas de los 5 electrodos de calomel recuperados.

Electrodo 1.

Tabla 4. Valoracion de 5 mL de NaCl con
AgNO; 0.01N utilizando el electrodo de
calomel 1 recuperado.

mL Ag E, mV

0.00 136.5

0.50 143.7

1.00 152.5

1.50 163.4

1.75 171.0

2.00 180.7

2.25 195.2

2.50 224.0

2.75 328.0

3.00 360.0

3.50 376.0

4.00 386.0

4.50 393.0

de

las valoraciones

Grafica 2. Curva de valoracion de 5mL de NaCl con AgNOs 0.01N seguida
potenciémetricamente, electrodo 1.
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Electrodo 2.

Tabla 5. Valoracion de 5 mL de

NaCl con AgNO; 0.01 N

utilizando el electrodo de

calomel 2 recuperado.

Grafica 3. Curva de valoracion de 5mL de NaCl con AgNO; 0.01N seguida

potenciometricamente. Electrodo 2

450.0
400.0

350.0

300.0

250.0

E(mV)

200.0

150.0 .—-—l

100.0
50.0

0.0

0.00

1.00 2.00 3.00 4.00
Volumen de Ag+ (mL)

5.00

mL Ag mV
0.00 140.2
0.50 148.0
1.00 156.9
1.50 168.0
1.75 176.0
2.00 188.0
2.25 202.0
2.50 253.0
2.75 345.0
3.00 364.0
3.50 381.0
4.00 390.0
4.50 397.0
Electrodo 3

Tabla 6. Valoracion de 5 mL de
NaCl con AgNO; 0.01 N

utilizando el electrodo de
calomel 3 recuperado.

mL Ag mV
0.00 130.1
0.50 141.3
1.00 144.0
1.50 162.0
1.75 170.0
2.00 180.0
2.25 197.5
2.50 256.0
2.75 342.0
3.00 359.0
3.50 375.0
4.00 385.0
4.50 391.0

Grafica 4. Curva de valoracién de 5mL de NaCl con AgNO; 0.01N seguida

450.0

potenciometricamente. Electrodo 3.

400.0

350.0

300.0

1.00 2.00 3.00 4.00
Volumen de Ag+ (mL)

5.00
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Electrodo 4

Tabla 7. Valoracion de 5 mL de

NaCl con AgNO; 0.01 N

utilizando el electrodo de

calomel 4 recuperado

E(mV)

Grafica 5. Curva de valoracién de 5mL de NaCl con AgNO, 0.01N seguida
potenciometricamente. Electrodo 4.

400.0

350.0 .—.—

300.0

250.0 n

200.0 L

150.0 g B
|

100.0

50.0

0.0
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Volumen de Ag+ (mL)

5.00

mL Ag mV
0.00 1334
0.50 141.0
1.00 149.0
1.50 162.0
1.75 170.0
2.00 180.0
2.25 200.0
2.50 259.0
2.75 337.0
3.00 350.0
3.50 358.0
4.00 371.0
4.50 379.0
Electrodo 5

Tabla 8. Valoracion de 5 mL de

NaCl con AgNO5 0.01 N

utilizando el electrodo de

calomel 5 recuperado

mL Ag mV
0.00 136.5
0.50 143.7
1.00 152.5
1.50 163.4
1.75 171.0
2.00 180.7
2.25 195.2
2.50 224.0
2.75 328.0
3.00 360.0
3.50 376.0
4.00 386.0
4.50 393.0

Grafica 6. Curva de valoracién de 5mL de NaCl con AgNOs 0.01N
seguida potenciometricamente. Electrodo 5.
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ANEXO 2

Grafica 7. Primera derivada de la valoracién del

electrodo 1.
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Vprom Ag+ (mL)

Electrodo 1.
Tabla 9. Datos de la primera
derivada electrodo
recuperado 1.
AE/AV,
(V/mL) Volyrom (ML)
21 0.25
9.4 0.75
36.4 1.25
18.4 1.625
32 1.875
72 2.125
176 2.375
380 2.625
116 2.875
36 3.25
18 3.75
8 4.25
Electrodo2.
Tabla 10. Datos de la primera
derivada electrodo
recuperado 2.
AE/AV, (V/mL) [ Volyom (ML)
15.6 0.25
17.8 0.75
22.2 1.25
32 1.625
48 1.875
56 2.125
204 2.375
368 2.625
76 2.875
34 3.25
18 3.75
14 4.25

400
350
300
250
200
150
100

50

AE/AV, (V, mL)

Grafica 8. Primera derivada de la valoracion del

electrodo 2.
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1

2 3
Vprom Ag+ (mL)
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Electrodo 3.

Tabla 11. Datos de la
primera derivada electrodo

recuperado 3.

AE/AV,

(V/mL) Volyrom (ML)
22.4 0.25
5.4 0.75
36 1.25
32 1.625
40 1.875
70 2.125
234 2.375
344 2.625
68 2.875
32 3.25
20 3.75
12 4.25

Electrodo 4.

400
350
300
250
200
150

AE/AV, (V, mL)

100
50

Grafica 9. Primera derivada de la valoracion del

electrodo 3.

2 3
Vprom Ag+ (mL)

Tabla 12. Datos de la
primera derivada electrodo

recuperado 4.

AE/AV,

(V/mL) Volyrom (ML)
15.2 0.25
16 0.75
26 1.25
32 1.625
40 1.875
80 2.125
236 2.375
312 2.625
52 2.875
16 3.25
26 3.75
16 4.25
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Grafica 10. Primera derivada de la valoracion del

electrodo 4.
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Electrodo 5.

Tabla 13. Datos de la
primera derivada electrodo

recuperado 5.

AE/AV,

(V/mL) Vol,rom (ML)
14.4 0.25
17.6 0.75
21.8 1.25
304 1.625
38.8 1.875

58 2.125

115.2 2.375
416 2.625
128 2.875

32 3.25
20 3.75
14 4.25

AE/AV, (V, mL)

Grafica 11. Primera derivada de la valoracion del
electrodo 5.
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