UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD CE QUIMICA

COMPARACIONES ENTRE VARIOS ELECTRODOS

DE DETERMINACION DEL pH

T E S I S
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
Q u I M 1 c o
P R 3 s E N T A

MARIA GLORIA VELASQUEZ VAQUERO

Meéxico, D. F. 1976



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asigaado originalmente segin el tema.

Presidente 1.Q. Enrique Villarreal Dom{nguez
Vocal Q. Carlos Romo Medrano
Secretario Dr. Alain Quéré Thorent

ler. Suplente Dra. Ma. Antonia Dosal Gémez

20. Suplente 1.Q. Rebeca Sandoval de Xata

Sitio donde se desarroll6 el tema
Departamento de Qufmica Analftica, Divisién de

Estudios Superiores, Facultad de Qufmica, U.N.A.M.

Sustentante: Marfa Gloria Veldsquez Vaquero

isesor del tema: Dr. Alain Quéré



UIMa,



MIS PADRES

HERMANOS




AGRADEZCO AL DR. ALAIN QUERE

SU COLABORACION.



INDICE

INTRODUCCION

G3NSRALIDADSS

I. Iatroduccién..

A) Definicién del pH.

B) Actividad y potencial qufmico de un soluto.

C) Actividad de 108 1ectrolitos seseeessessneans

1) Actividad media.

2) Coeficiente de actividad medid.eeeesesss

3) Cdlculo de los coeficientes de actividad...

D) Celdas electroquimicas. Reacciones de pilas

1) Representacién do 1as pilaS..ececeeesnes

2) Semiceldas. Potenciales de clectrodo aislado..

3) Pilas .

4) Fuerza electromotriz y reaccién de celda...

5) Convenio de signo de la fem de pila..

6) Signo de potencial de electrodo aislado. Es-

cala del hidr6geno ...

cial..

E) Electrodos de referencia de pote
F) Determinacién electrométrica del pH con el e--

lectrodo de nidré enc ereescecsrsesisiaisanns




1) 31 electrodo de hidrégeno,

2) Celda tipo de determinacién del pH ..

3) Bstandares de pH de la NBS,,

II. Determinacién préctica del pH por métodos poten

ciométricos, ,

&) Blectrodo de hidrégeno, .

1) Principio.

2) Preparacién del electrodo de hidr6geno.........

3) Limitaciones....

B) Electrodo de quinhidrona,

1) Principio....

2) Preparacién del electrodo de quinhidrona,,

3) Limitaciones....

€) Electrodo de antimonio,.

1) Principio..

2) Limitaciones..

D) Electrodo de vidrio..

1) Principio.

2) Respuesta al pH....

3) Higroscopicidad..

4) Potencial de asimetrfa .........

5) Causas de asimetrfa.




PARTE EXPERT4ENTAL
esswe 49

Electrodo de hidrégeno,,..................

A) Construccién del electrodo,,,.,,....

B) Verificacién del comportamiento del electrodo

de hidrégeno. 52
1) Desarrollo experimental.. T
2) Andlisis de regresién y de correlacién de los
valores experimentales, . . 55
a) Bcuacibn de la recta de regresién ,, FOUTTO TS
©) Desviacién estdndar de regresin G, ... 58
¢) Coeficientes de determinacién,,,,, 58
4) Célculo de los intervalos de confianza de a
vy e ceeee 59
C) Conclusiones sobre el funcionamiento del elec—
trodo utilizado....... 60
D) Aplicaciones del electrodo de hidrégeno,,, 62
1) Determinacién del pK, de un dcido débil, 6
62

a) Principio..

b) Desarrollo experimental; determinacién del

ceiseees 65

PH, del deido acético, .,

2) Determinacién del producto ibnico del agua,,,,, 69
a) Principio ceeane 69
70

b) Determinacién experimental,




1I. Electrodo de quinhidrona .

. 72

A) Variacién del potencial en funcién del pH en
ausencia de oxfgeno.... e T2

B) Influencia de la presencia del oxfgeno sobre
el potencial del electrodo .. 19

C) Influencia de la concentracién de quinhidrona
utilizade... 80
ITI. Electrodo de antimonio .. .8

A) Zstudio de la variacién del potencial en fun-
cién del pH.. ceeeess 81

B) Comparacifn del electrodo de antimonio con el
de hidrégeno e..... 84
C) Conclusiones seeeseessans 86
I7. Electrodo de Vidrio .e.... 87
A) Variacién del potencial en funcién del pH 87
B) Errores 4cido y bésico .. 96

©) Desviaciones 4cida y bésica .

D) Eficiencia electromotriz s.u.e.e..

AZ

1. Construccién de un electrodo de calomel.,

E

DICE

A) ‘squema del electrodo..

109



B) Preparacién del electrodo y sus componentes ....... 109

C) Comparacién con un electrodo comercial y el e-

lectrodo de hidrégeno

II. Cdlculo de la constante de disociacién del dcido

acético a dilucién infinita .

e g1

ITI. Tabla de reactivos utilizados ......u...

BIBLIOGRAFIA



INTRODUCCION

El presente trabajo se eligié dada la importancia
que tiene la determinacisn del pH de una solucién tanto en
qufmica pura como aplicada.

Debido a la amplia utilizacién de las medidas de
PH en los laboratorios de investigacién, control y clfnicos
resulta conveniente conocer el funcionamiento y caracterfs-
ticas de los electrodos indicadores de la actividad de los
iones H' con el fin de emplearlos adecuadamente.

El desarrollo de este trabajo comprende, esencial

mente, la 6n 2el comportamiento de los e
de hidrégeno, quinhidrona, antimonio y vidrio, asf como la
verificacién de ciertas condiciones experimentales apropia-

das para emplearlos correctamente.



GENERALIDADES



1. INTRODUCCION

&) DEFINICION DEL pH

El conocer la concentracién, o mejor dicho, la
tividad de los iones H' solvatados en disolucién, es de su-
ma importancia tanto en Qufmica como en otras areas tales -

la Medicina, la Geologfa,

como 1a Biologfa, la Oceanograff
ete. Serfa muy diffeil y ademds saldrfa del marco de este —

trabajo, realizar una revisifn exhaustiva de la utilidad —-

préctica del conocimiento de la actividad de los iones H' -

en todas las especialidades de la ciencia moderna. Es por -
ello que el presente estudio se limitard a la qufmica de —
las disoluciones en la cual la actividad de los iones H' no
solo participa desplazando los equilibrios cido-base, de -
oxidorreduccién, complejaciénu y precipitacién, sino también
interviene en las caracterfsticas cinéticas de numeroses —-
procesos qufmicos orgdnicos o inorgdnicos.

Los primeros estudios racionales y coherentes de
las reacciones qufmicas en disolucién se realizaron princi-

palmente en disoluciones acuosas, Debido al cardcter anféte

ro del agua que se traduce por el equilibrio de autoioniz



cién representado por:

. =
2 B0 =——=H,0" + OK

La concentracién de los iones H' puede variar por adicién -
de 4cidos (donadores de protones al disolvente) o de bases
(fi jadores de protones suministrados por el disolvente). Si
se consideran disoluciones de 4cidos o bases fuertes, cuyas
concentraciones sean al méximo 1 molar, el intervalo de va-
riacién de la concentracién de los iones H' en disolucién -
acuosa cubre aproximadamente 10'* unidedes a la temperatura
ambiente.

Para apreciar de una manera simple el "grado de -

acidez" de una disolucién acuosa Sgrensen propuso, en 1909,

utilizar el s{mbolo pH definido por:
PH = - log, (concentracin de H')

Con esta definicién, el pH de una disolucién es -
una magnitud que puede variar desde cero (dcido fuerte 1 ¥)
hasta 14 (base fuerte 1 M) y el punto neutro se caracteriza
por un valor de pH igual a 7.

Otros autores han hecho algunas proposiciones di-
ferentes que no han merecido la atencién de los quimicos y

fisicoqufmicos.



Sin embargo, de los estudios detallados realiza--
dos por fisicoqufmicos parece que la forma més conveniente

de apreciar el "grado de acidez" de una disolucién estd ba-
sada en determinaciones de fuerzas electromotrices de pilas.
Estas determinaciones unicamente permiten lograr el valor -
promedio de la actividad de los iones H' y es por ello que

la definicién de Sgrensen ha sido relegada por una defini-

cién de pH mds funcional. Dicha definicién es la siguiente:

PH = - log, (activided de H')

A continuacién se presentard un resumen de los --

principios fundamental

en la determinacién electrométrica
del pH, en el que se utilizardn los sfmoolos y la terminolo
gfa recomendada por la IUPAC (International Union of Pure -

and Applied Chemistry).

B) ACTIVIDAD Y POTENCIAL QUIMICO DE UN SOLUTO

El potencial qufmico au, de un soluto i es su en-

talpfa libre molar parcial definida por:

vy
i/, P, ong

i

E1l estudio de las disoluciones concentradas permi



te relacionar el potencial qufmico con una magnitud llamada

"actividad® por:

);i.)u;’»nrm“ (2)

la actividad es una magnitud relativa y por tanto
adimensional que refleja el comportamieato del soluto i, en
disolucién no ideal, con respecto al comportamiento que ten
drfa si la disolucién se comportase idealmente, esto es, si
su comportamiento pudiera expresarse de la misma manera que
su concentracién. Las desviaciones del comportamiento real

del soluto con respecto a la idealidad se aprecian fdcilmen-

te con la introduccién de un coeficiente de actividad y, de

finido por:

(3)

donde m, representa la concentracién molal del soluto i.
Para las disoluciones de sustancias moleculares,
las desviaciones empiezan a ser apreciables cuando la con-
centracién molal es mayor a la unidad.
En el caso de 1los electrolitos y adn en concentra
ciones muy bajas, las interacciones electrostdticas entre -

los ionmes provocan desviaciones importantes con respecto al



comportamiento ideal.

C) ACTIVIDAD DE LOS ELECTROLITOS
Considerando la disociacién de un electrolito AB

ne -
AR =—— "+ up

el potencial qufmico 1, del soluto puede expreserse en la
'n

forma
o

Pap = Map *+ RT lnay (4)
n n n

Si se definen los potenciales qufmicos de los iomes libera-

dos por
o

Py= B3+ RTIna,
(5)

y Pp = pp+ RTIn sy

se puede escribir la relacién
Pap = (L= g v o e gy
o n

(6)

6 oy =y ¢ megy
n

donde xrepresenta el coeficiente de disociacién del elec—-

trolito.



Se deduce
L
Fap, = Mt RS

e = ()" (1)
)

Los métodos de determinacién de las actividades -
no permiten conocer las actividades individuales de los io-
nes ya que es imposible liberar una sola especie iénica sin
liberar la otra. Por lo tanto es conveniente introducir la
nocién de actividad media as que es la media geométrica de

las actividades individuales:

(8)

al hacer participar los coeficientes
de actividad de los iones, es posible definir el coeficien-

te de actividad media §s por:

ns+l
Y= 0/ 00 (9)



Es evidente que se conserva la relacin:
ar = ¥s me (10)

si ms representa la molalidad promedio definida por:

ms = “’\1/--,‘(-3? (1)

la teorfa de Debye Huckel permite calcular la ac-

tividad de los iones mediante la ecuacién:

2
Az [T
- log Y, = —i— (2)
14+ 88T
donde T se define como fuerza iénica
L 2
I=5 Yoz (13)

2., es la carga del ién; &, es el radio iénico del ifn sol-

- 4
vatado en disolucién; A y B son constantes que sélo depen—-
den de la temperatura y de la constante dieléctrica del di
solvente,

La férmula (12) permite calcular, con muy buena &

proximacién, los valores de los coeficientes de actividad -

de iones en disoluciones de fuerzas iémicas inferiores a

0.1,

4 25°C, cuando se expresan las concentraciones en

molalidades, los valores de A y B son los siguientes:



A = 0.5115

B = 0.3291

D) CELDAS ELECTROQUIMICAS. REACCIONES DE PILAS

1) Representacién de las pilas

Se seguirdn los convenios de representacién de pi
las propuestos por Bates’, que se mencionan a continuacién:

e metal-electrolito se indica

a) La separacién de f:

por puato y coma (;).

b) Dos o més solutos en la misma disolucién se sepa—-
ran por una coma (,).

¢) Una unién 1fquido-1fquido por una barra vertical -
.

d4) La membrana sensible del electrodo de vidrio se re
presenta por una doble linea vertical (|I).

e) £l estado ffsico de un compuesto: s6lido, lfquido

o gas se representa, respectivamente, por (s), (1) o (g).

2) Semiceldas. Potencial de electrodo aislado

Cuando se sumerge un alambre metdlico en una disg

lucién aparece una diferencia de potencial entre el metal y



1

la disolucién. Este fenémeno puede interpretarse en la for-
ma siguiente: el metal se disuelve liberando iones en la di
solucién o bien puede intercambiar electrones con sustan——-
cias oxidables y reducibles contenidas en la disolucién. Es
te potencial de electrodo aislado no puede ser determinado

experimentalmente.

3) pilas

Cuando se unen electrolfticamente las disolucio--
nes de dos semiceldas, la fuerza electromotriz de la pila -
constitufda es una medida del trabajo eléctrico aprovecha-—-
ble cuando pasa la corriente. Los electromes que circulan -

en el circuito exterior de la pila provienen de una re

cién electroqufmica de oxidacién en el cétodo y de reduc———
cién en el dnodo.

Cuando las dos semiceldas funcionan reversiblemen
te, es decir, cuando cada electrodo sufre una reaccifn de -
oxidacién o de reduccifn a causa de una variacién infinite-
simalmente pequefia de su potencial de equilibrio, la fuerza
electromotriz de la pila depende de la variacién de emergfa
libre de Gibos correspondiente a la reaccién global de pi--

1a,

Se considera por ejemplo la pila reversible si-—-



puicuie:

12

Pt(s); Hy(g), HC1 (m) | HCL (m), AgCl(s); Ag(s)

en la cual la unién lfquida entre las dos disolucionmes de -

la misma molalidad (m) impide la difusién del hidrégeno de

la celda de la izquierda a la de la derecha.

La reaccién

es la siguient

de celda que ocurre esponténeamente -

% By(8) + AgC1(s) =—— Ag(s) + HCL ()

E1 producto

y lacantidad de carga

de 12 fuerza electromotriz reversible

eléctrica, que corresponde a la trans

formacién de un equivalente de sustancia, da el trabajo md-

ximo que esta reaccién qufmica es capaz de suministrar a —-

y presién
tualsente constantes.

libre de Gibbs - 4G

donde P es el Paraday

trones necesarios para

y con iones vir-
Bsto es la disminucién de la energfa
que acompafia la reaccién, y se tiene:
- 4G = nPE (14)

y n denota el nimero de moles de elec

balancear cada semirreacciénde pila.

4) Puerza electromotriz y reaccién de celda

Se puede esc:

ridbir una reaccién de celda en la for



ma general
mM o+ N 4+ L.o=——=uU + VW + ... (15)

Cuando se efectda la reaccin, a temperatura y presién cong

tantes, y con virtualsents

de ca
da constituyente, la ecuacién de energfa libre 4G del siste

ma es:

A6 = (wpp s v+ o) = (may s np s ) (16)

Si se consideran las relaciones (2) ¢ (5), se puede escri--

bir (16) en la forma:

(a)"(a,)"
(ay) (o)™

Qa7

donde

a6° = (g + vy een) - (mpg e ng v aen)  (28)
26° representa la variacién de energfa libre de Gibbs de la
reaccién (15) cuando cada constituyente se encuentra en ol
estado de actividad unitaria, es decir, en el estado estdn-
dar.

En el equilibrio A% = 0, lo que implica que:



YN
3 (ay)
0 = -rrwm—L Y - _grinx (19)
(ay) (ay) ™.
K representa la constante de equilibrio.

Tomando en cuenta la relacién (14), se puede es—-

eribir (17) en la forma:

m, m
B=0 s BT g (8y) (ay) (20)
oP u, v
(ay)"(ay)
donde 0
B a-88 L Ry (21)
nP nP

E es la fuerza electromotriz de la pila, es decir, la dife-
rencia de potencial medida entre los dos electrodos y E° es
1a fuerza electromotriz estdndar que corresponde al valor -
que se mide cuando todos los constituyentes de la reaccién

de pila estdn en su estado de actividad unitaria,

5) Convenio del sigu de la fem de la pila
A continuacibn se dan los acuerdos adoptados in--
ternacionalmente bajo el nombre de Convenio de Estocolmo de

1a IUPAC de 1953.
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a) Los electrones circulan en el circuito exterior de
la pila en sentido opuesto al sentido de la corriente eléc-
trica, esto es, del polo negativo al polo positivo.

b) La fuerza electromotriz tiene un signo positivo -
sf, en el esquema representativo, el electrodo de la ize-—-
quierda es negativo y el de la derecha positivo. Por el con
trario, cuando el electrodo de la derecha es negativo, la -
fuerza electromotriz tiene signo negativo.

c) La r

ccibn de celda se escribe siempre como si —-
una reaccién de oxidacién ocurriera esponténeamente en el -
electrodo izquierdo y una de reduccién en el electrodo dere
cho. Por lo tanto, una fuerza electromotriz negativa indica
que la reaccién se efectia esponténeamente de la derecha &
la izquierda y una fuerza electromotriz positiva que la ---
reaccién de celda ocurre naturalmente de la izquierda a la
derecha.

4) El cambio de energfa libre de la reaccién de celda,
de acuerdo al inciso (c) se representa por 4G = - nPE, en
donde el signo de la fuerza electomotriz se determina en el

inciso (b).



6) Signo de potencial de electrodo aislado. Escala del

nidrégeno

A pesar de la imposibilidad de determinar experi-

mentalmente el potencial 7T de un electrodo aislado, se ne-

cesita calcular la fuerza electromotriz de cualquier pila -
reversible (diferencia de potencial entre el electrodo de -
la derecha y el electrodo de la izquierda). Para ello, es -

convenieate establecer una escala de potencial con un ori--
gen cero de eleccién arbitraria, el cual estd determinado -
por el electrodo normal de hidrégeno (ENH) debido a la alta
reproducibilidad del valor de su potencial. Al unir el eleg
trodo normal de hidrégeno con un electrodo reversidle, es -
posible determinar experimentalmente el potencial normal eg

téndar de dicho electrodo considerando como cero el poten-
cial del ENH.

Por ejemplo si se considera la pila:

?t; Hyg, P = 1 atm), HC1 (a=1) |M™*(a), nC27; K

a Py T constantes, la deterainacién de la fuerza electromo
triz de la pila permite calcular la variacién de la ental--

pfa libre de Gibbs en la reaccifn:

S Hy(g, P = 1atn) + M 4+ 00l S==u(s) + nHC1 (a=1)



Se tiene:

A ORI
Baf s Bl n 2 °

L [CRICwE

puesto que la fuerza electromotriz E es la diferencia de po
tencial 7 - Tl entre el electrodo derecho y el electrodo
izquierdo, y como las actividades unitarias pueden omitirse,
se tiene:

RT
nF

CECPRICI

donde TTJ y T1 son los potenciales normales estandares de
cada electrodo de la pila. Si se toma TT) = 0 a cualquier

temperatura, resulta que:

RT
B ey —in ey
np 0

Es posible hacer notar los siguientes hecho:
a) la fuerza electromotriz de la pila depende de la -

actividad del electrolito MC1,




o
b) si la actividad w1 ” 1, =TTy = 2% el poten—

cial normal estdndar del electrodo M/MCl es igual a la ——-
fuerza electromotriz estdndar de la pila.

) si al escribir el esquema de la pila se coloca el
electrodo normal de hidrégeno a la derecha, cambia el signo
del potencial normal esténdar rr:.
Por lo tanto es necesario establecer un nuevo con

venio ri

pecto al signo del potencial de un electrodo aisla
do. El convenio internacionalmeate adoptado por la IUPAC e
Estocolmo en 1953 puede formularse de la manera siguiente:

"El signo del potencial de un

ctrodo aislado -
se expresa por el mismo valor de la fuerza electromotriz de
1a pila constitufda cuando se coloca el electrodo normal de
hidrégeno a la izquierda del esquema”.

Este convenio se conocfa antiguamente bajo el nom
bre de "convenio europeo”. El convenio que consiste en colo
car el electrodo normal de hidrégeno a la derecha en el es-
quema de la pila se conoce como "convenio americano”.

Por ejemplo, para la pila

Pt; Hy(g,

=1 atm), HC1 (a=1) | HC1 (a=1), AgCl(s); Ae(s)

8 25°C 1a fuerza electromotriz es igual a + 0.22234 vol



tios®. La reaccibn de pila:
L 5,(g, 71 atm) + AgCL(s) === Ag(s) + HC1 (a=1)
2

se efectia espontdneamente de la izquierda a la derecha.

b ¥
(ag 128,01
s RT !12 AgCl
E= (0 - + B2y
e (2, (30,)
'ae’ ®HCL
¥ya que TTj = 0, por convenio, si se escride por comodidsd

o o :
Ago1 = Eigey + ¥ tomando en cuenta que todas las sctivida

des son unitarias, se tiene:

o o
Epgoy = 0-22234 ¥ a 25%
Se dice que el potencial del electrodo
HC1(A=1), AgCl(s); Ag(s)

es igual a 0.22234 voltios con respecto al electrodo normal

de hidrégeno o sobre la escala del hidrégeno.

Es preciso observar que si la actividad de HCl es

diferente a la unidad en la semicelda derecha se debe escri
bir:

o )
E= Eger ~ 0 (8e)



Se deduce que el potencial E del electrodo aislado depende

de la actividad media &y del electrolito contenido en la se

micelda derech
Nota: La exposicin anterior no es rigurosamente exacta, --
puesto que, para evitar extenderse demasiado en ella, se ha

despreciado el potencial de contacto 1fquido.

E) ELECTRODOS DE REFERENCIA DE POTENCIAL

Un electrodo de referencia es aquel cuyo poten---
cial permanece invariable durante todo el tiempo de utiliza
ci6n en las determinaciones experimentales y es rigurosamen
te reproducible de wn experimento & otro. El valor de poten
cial con respecto al electrodo normal de hidrégeno debe co-
nocerse con toda precisién.

El electrodo de referencia bdsico es naturalmente
el electrodo normal de hidrégeno que satisface perfectamen-
te estas exigencias. Numerosos electrodos de referencia de

potencial son de uso comdn en los laboratorios; los més fre



cuentes son: el electrodo de calomel saturado o mo de clory
o de potasio, el de plata cloruro de plata saturado o mo -
de cloruro de potasio, el de mercurio sulfato de mercurio -
saturado o no de sulfato de sodio. En México, también se u-
tiliza el electrodo de cobre estearato de cobre>.

Los valores de potencial (en voltios) de los prime

ros dos electrodos, a 25°C y con respecto al ENH se indican

en la tabla siguient

TABLA 1. Electrodos de referencia y su
potencial respecto al ENH a 25°C

electrodo de referencia E (voltios)
calomel KC1 sat. 0.2444
calomel KC1 0.1 N 0.3356
AgCl KC1 3.5 M 0.2046
AgCl KC1 sat. 0.1389

Nota: estos valores de potencial incluyen el potencial de -

contacto 1fquido

F) DETERMINACION EL CA DEL pH CON EL

DE HIDROGENO

1) E1 electrodo de hidrégeno

Esta constitufdo por wna hoja de platino platina-
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do sumergido en la disolucién estudiada, que se satura pre-
viamente de hidrégeno gaseoso. El platino platinado catali-
za el equilibrio redex entre H, y H' contenidos en la diso-

lucién:

1
sH -
El potencial del electrodo puede escribirse en la forma si-

guiente:

E=®s B o
F

(a,

¥ya que
(lﬂz) = PHz

para las presiones no mayores a 1 atm y si se mantiene
By, = cte - 1aw

sepuede volver a expresar el potencial como:

_ 2.3 RT
¥

PH

el potencial del electrodo es wna funcién lineal decrecien-

te del pH de la disolucién.
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2) gelda tipo de determinacién del pH
Gelda tipo de determinacibn del pH
Se considera la celda siguiente, sin unién lfqui

da:

Pt; Hy(P = 1 atm.), HC1, AgCl; Ag

1a reaccién de pila se escribe

+ AgCL(s) E=—= " + C1” + Ag(s) (23)

2

la fuerza electromotriz de la pila puede indicarse en la
forma:

1/2
(PHZ) (8pgor)
RICERICN] LY

0
c1 Ag

observando que Ag, AgCl y H, estdn en sus condiciones e

tandares,

- (e )a ) (25)
P Boc

de donde es posible despejar:

o
e PEZE) L ygpa ) (26)
c1

RT 1n 10
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En

ta Gltima expresiéa, a, -, actividad individual del -

i6n cloruro no puede determinarse experimentalmente con

precisién. Se recuerda que sélo puede determinarse experi--
mentalmente la actividad promedio de un ién. Se obtiene que
la magnitud pH definida por la relacién (26) carece de exac
titud termodindmica y que el pH debe ser definido sobre una
"base convencional". Numerosas proposiciones han sido he---
chas pero ninguna satisface totalmente la relacién entre la

teorfa y los resultados experimentales.

La manera de resolver este problema consiste en -

establecer una escala de pH basada sobre una serie de diso-

luciones estandares, con un valor de pH asignado arbitraria

mente, de tal manera que se satisfagan los resultados expe-

rimentales. Es preciso observar que esta escala de pH, defi

nida aroitrariamente, no permite determinar con exactitud -

la actividad real de los iones &

contenidos en una disolu-
cién problema; sin emoargo, todas las medidas de pi basadas

sobre una missa escala adoptada universalmente se vuelven -
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comparaoles entre si. La IUPAC recomienda tomar la defini--

cién siguiente del pd de una disolucién problema:

(B, - E)P
PH(x) = pH(e) + — = °
RT 1n 10
donde pH(e) es el valor de pH asignado a la disolucién es—

téndar, mientras B, y B, son los valores de fuerzas electrg

motrices de las pilas del tipo (22) con los electrodos su-
mergidos respectivamente en el estdndar y en la disolucién
problema.
3) Estandares de pH de la NBS

Los investigadores de la NBS (National Bureau of
Standards) han establecido una escala préctice de pH asig—-—
nando valores de pH 2 un cierto niémero de disoluciones pa-—-
trones primarias. La maturaleza y los valores correspondien
tes de pH a una temperatura de 25°C se dan en la tadla si—-

guiente”:



TABLA 2. Estandares primarios
de 1a N85 y sus valores

de ph a 25°C.
Disolucin oH
tartrato sat. 3.557
citrato m = 0.05 3.776
ftalato m = 0.05 4.008
Kﬂzf‘(l‘ m = 0.025
Na PO, m = 0,025 | 6.865

KH,P0, m = 0.008695
Na,HPO, m = 0.03043| 7.413

Borax m = 0.01 9.180

NeHCO, ® = 0.025

Ne,COy m = 0,025 10.012
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II. DETERMINACION PRACTICA DEL pH POR METODOS POTENCIOME-
TRICOS

Los métodos potenciométricos de uso general para
la determinacién del pH utilizan los electrodos indicadores

siguientes: hidrégeno, quinhidrona, antimonio y vidrio.
A) ELECTRODO DE HIDROGENO

Es el dnico electrodo cuyo potencial da directa—-
meate la actividad delos iones hidrégeno de la solucién.
Debido a ello teérica y practicamente es el mds exacto y de

valor inapreciable en mediciones de elevada precisién.

1) Principio

La determinacién potenciométrica para la medicién
del pH con el electrodo de hidrégeno se efectda en una cel-
da representada por el esquema siguiente:

Pt Hy(g), sol. X | kC1(sat.), He,Cly(s); He(1)

donde tiene lugar el sistema electroqufmico del protén
+ )
Hy-2 S=——= 2H

El potencial de equilibrio es:



E=£"+

Cuando By = 1 atm la expresifn del potencial del electrodo

de hidrégeno en funcién del pH se da por:
E = - 0.0591 pH (a 25%)

Generalmente la presién parcial de hidrégeno mo -
es exactamente 1 atm de aquf que la fem de la celda deba —-
ser corregida a la presién de referencia de 760 mm Hg. Si -
la presién parcial de hidrégeno gaseoso en equilibrio con -
el electrodo es menor a 760 mm Hg (caso que se presenta en
la ciudad de México) y el electrodo se encuentra & la iz---
quierda en la representacién esquemftica, la correccién de-
bida a la presién debe ser sumada ya que a medida que la --
presién del gas aumenta meyor es la fem.

Se suponen dos electrodcs de hidrégeno, uno & pre
sién parcial PHQ y el otro a 1 atm, sumergidos en la misma
solucién. La reaccién de cada electrodo esta dada por la e-

cuacién (1). La diferencia de potencial entre los dos elec-

trodos corresponden a la correccién AE expresada por
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2) Preparacién del electrodo de hidrégeno

El electrcdo de hidrégeno consta de un electrodo
de platino platinado sumergido en una solucién acuosa satu-
rada de hidrégeno gaseoso.

El electrodo de platino platinado esta constituf
do por una pequefia l4mina de platinc soldada a un alambre
de platino. La l4mina de platino a su vez va unida al ex—
tremo de una varilla de vidrio. En la otra extremidad del
alambre de platino se suelda un alambre de cobre de longi-
tud tal que se logre la comexién con el milivoltfmetro.

El platinado se hace electrolfticamente en una so
lucién de 4cido cloroplatfnico conteniendo 3.5% de dcido y
0.005% e acetato de plomo’. La platinacién se efectfa por
electr6lisis a corriente constante (densidad de corriente -
de 30 mA cm 2 durante 5 minutos).

3) Limitaciones
Para el mejor funcionamiento del electrodo debe -

tomarse en cuenta que:
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a) Las sustancias que pertenecen al sistema electro--
qufmico deven estar suficientemente concentradas: hidrégeno
saturado por una parte y dcido fuerte poco dfluido (c>107°K
aproximadanente®) o base fuerte poco dilufda (c>107'M) o -
mezcla amortiguadora écido débil base débil.

b) Cuando se utilice el electrodo de hidrégeno debe -
evitarse la presencia

— de cualquier sustancia oxidante como los iones fg
rrico, mitrato, permanganato y cromato, ya que dichas sus--
tancias y sus productos reducidos tienden & establecer sus
propios potenciales

— de iones que poseen potenciales de electrodo posi
tivos tales como los de cobre, plata y oro

_ de compuestos orgdnicos no saturados que puedan -
ser reducidos por el hidrégeno gaseoso en presencia de pla-
tino platinado

_de trazas de compuestos de arsénico y azufre que
puedan envenenar la superficie del electrodo

—de soluciones de origen biol6gico, que también —-
son consideradas "venenos" y reducen la exactitud de las de

terminaciones de Di.

En general se requiere la susencia de sustancias
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que inhiban la reversibilidad del electrodo, sustancias y&
sean més oxidante que H' o mds reductoras que H,.

¢) E1 sistema electroquimico deve ser bastante répi--
do, razén por la cual se requiere que el electrodo de pla-

tino utilizado se encuentre platinado.

B) ELECTRODO DE QUINHIDRONA

1) Principio
El electrodo de quinhidrona es un electrodo indi-
cador indirecto de la actividad de los iones H', es decir,
es un electrodo basado en un sistema electrogquimico en el ~
cual el protén interviene no como oxidante sino como reacti
vo.
El electrodo de quinhidrona tiene un potencial —-
que varfa con el pH (fig. 1). En medio dcido (pH< 8) la ——-
quinona simbolizada por Q puede reducirse en hidroguinona,

HyQ, segin el equilibrio redox:

Q4+ 20 4 20 == HQ
El potencial de equilibrio se expresa por:

B=2%-0.051 p8 (a 25%)



E mv
50

5 1o “

PIG. 1. Disgrams E = £ (pH) del sistems quinena-hidroquinona’
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El electrodo no funciona en medio alcalino ya que
1a hidroguinona es un fcido débil y empieza a disociarse en

2=

HQ™ y luego en 2°7.

2) Preparacién del electrodo
El electrodo de quinhidrona estd constitufdo por
un electrodo de platino sumergido em una solucién que con--
tiene cantidades equimoleculares de quinona e hidroguinona.
La quinhidrona o benzoquinhidrona se disocia en
sus dos componentes cuando se disuelve en agua.
El rango de concentracién adecuado para el buen -

ctrodo varfa desde una solucién satu-

funcionamiento del e

rada hasta una solucién de concentracién 107 M de quinhi--

drona (taola 3).

3) Limitaciones

El electrodo de quinhidrona se prepara répidamen—

te, desarrolla su potencial con rapidez y mo se envenena fa
cilmente. La limitacién real radica en el hecho de que, pa-
ra trabajos de precisién moderada, el electrodo no puede --
ser usado en soluciones alcalinas arriva de pH 8, particu--
larmente en presencia de oxfgeno, ya que éste tiene un lige

ro efecto sobre el potencial. Z1 uso de nitrégeno en la se-
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micelda de quinhidrona permite obtener una mejor reproduci-
bilidad que la que se tiene ciando no se excluye el oxfge—
not3,

TABLA 3. Rango de concentracién
de quinhidrona

concentracién de quinhi-
referencia
drona (en molaridad)

1.8x07° 1
1073 8
sat. — 1073 10
sat, — 3.2x107 u
sat. 12

Cuando se disminuye la concentracién de quinhidrg
na por dilucién, otras sustancias en soluci6n muestran su -
influencia sobre el potencial. La naturaleza exacta de es--
tas sustancias no se conoce pero se sabe que oxidan a la hi
droquinona y reducen a la quinona, modificando la relacién

10
quinona-hidroquinonal®,
Al igual que el electrodo de hidrgeno, el elec—-

trodo de quinhidrona no debe ser usado en soluciones que --

contengan oxidantes fuertes o agentes reductores, que pue-—



elacifn equimolecular quinona-hidroquino-

El electrodo de quinhidrona puede emplearse en mu-
y fei

chos medios no acuosos incluyendo alcoholes, acetona
do férmico.

C) ELECTRODO DE ANTIMONIO

1) Principio

Bl electrodo de antimonio, constitufdo por wna --
varilla de antimonio recubierta de una ligera pelfcula de -

6xido poco soludle, es indicador de la actividad de los io-

nes H'.
Bste electrodo funciona correctamente en el rango

de pH indicado en la taola 4, segin la reaccién:
Sb0,(s) + 6H' 4+ 6o == 25b(s) + 38,0
El potencial de equilibrio se da por la relacién:
E=-0.059 pi (a 25°)
Su potencial normal mo es muy reproducivle, y —--

puesto que E° difiere de un electrodo a otro es necesario -

de una solucién de pH cono-

estandarizar cada uno por me:

cida bajo las mismas condiciones experimentales a las que -
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el electrodo estard sujeto durante su uso.

La inestabilidad e irreproducioilidad del poten--
cial medido, que difiere del potencial de 6xido reduccién -
de la solucién, se deve a que el sistema electroquimice in-
volucrado es lento.

£l potencial del electrodo var{a no unicamente —-
con la actividad del ién hidrégeno sino también con la con-
centraci6n del oxfgeno disueltd® y con la composicién de -

1a solucién buffer.

TABLA 4. Rangos de pH re
portados en los
cuales funciona
el electrodo de

antimonio

rango de pH | referemcia
2 8 8
o mn 1
37 12
2 10 14
3.32 7.67 15
2.2 8 16, 17
2 7 18, 19
1 10 20




Z) limitaciones

El electrodo de antimonio se emplea industrialmen
te para control rutinario de pH cuando se requiere una exac
titud menor que + 0.1 unidad de pH y en titulaciones poten-
ciométricas 4cido base, especialmente en sistemas bdsicos -
no acuosos en donde el electrodo de vidrio no funciona sa--
tisfactoriazente.

Al utilizar el electrodo de antimonio no deven te
nerse en solucién sustancias oxidantes o reductoras fuertes
ni tampoco soluciones dcidaso bisicas fuertes dedido a la -
soluvilidad del 6xido de antimonio. También deve evitarse -

la presencia de agentes que formen complejos, ya que el

electrodo tiene una marcada sensioilidad hacia estos agem—-
tes, notaolemente hacia el i6n fluoruro, ciertos aminofci--
dos y los aniones de los hidroxifcidos. Tampoco se pueden -
emplear soluciones conteniendo Cu>®, ig® y otros metales —
cuyos iomes son més oxidantes que So (IT1) en 1a serie elec

trogufmica de los elementos.



D) ELZCTRODO DE VIDRIO

1) Principio
En la actualidad para la determinacién préctica -

del pH se emplea comunmente el electrodo de vidrio.
E1 principio en el que se dasa su funcionamiento

es el siguiente: cuando dos soluciones de pH diferente se -

separan por una membrana de vidrio, se establece una dife
rencia de potencial a través de la misma cuya magnitud de——
pende de la diferencia de pH entre las dos soluciones.
Précticamente el electrodo de vidrio comsiste en
una membrana de vidrio especial, de respuesta al pH, en for
ma de un pequefio bulbo que se encuentra soldado a un vésta-
g0 de vidrio de alta resistencia. De este modo, le respues-
ta al pH se confina totalmente al drea de la membrana de Vi
drio especial, eliminando asf cualquier variacién causada -
por la profundidad de la inmersién. Un electrolito de alta
capacidad reguladora de pH llena el interior del bulbo y —
dentro de esta solucién se sumerge un electrodo de referen-—
cia interno, generalmente un electrodo de calomel o de pla
ta cloruro de plata. El electrodo de vidrio se encuentra --

ilustrado en la fig. 2.



slectrodo bulbo de vidrio especial
a

referen-
cia interno lucién de pH-cte.
Pig. 2 Electrodo de vidrio

Se mide la diferencia de potencial que existe en-
tre el electrodo de referencia interno y un electrodo de re
ferencia externo sumergido en la disolucién cuyo pH se de--
sea determinar. El valor obtenido incluye el de la diferen-
cla de potencial de contacto AZ_ de la membrana de vidrio.
Esta unién es diferente de un contacto 1fquido ordinario a
través de una membrana porosa, debido a que tnicamente los
protones son capaces de pasar a través de la membrana de vi

drio. 3sta selectividad produce un AE que es funcién exclu
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sivamente de la diferencia de actividad de los iones H' ——-
existentes en las soluciones a uno y otro lado de la membra

na

P P ) PRI 105%
W

P [N
AE = 0.0591 pH, - 0.0591 pH, a 25%

si pli) corresponde al pH de la solucién buffer del electro-

do de vidrio (por tanto tiene un valor constante) resulta:
AE = cte - 0.0591 pH,

En esta expresién la constante incluye los términos siguien
tes:
— el valor 0.0591 pH,
— los potenciales de unién
_las variaciones en la reproducibilidad de los =——-
electrodos de referencia y
—las desviaciones en la respuesta de las dos super
ficies del electrodo.
Debido a la existencia de un potencial de asime--
trfa el valor de la constante varfa, y por esta razén es ne

cesario determinar su valor antes de usar el electrodo. Es-
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to se logra colocando una solucién de pH conocido que permi
te fijar el valor de la constante y calibrar el milivolt{me

tro.
2) Respuesta al pH
i

La forma en que el potencial del electrodo de vi-
drio responde a los cambios del pH se encuentra efectuando
wna comparacién directa con el electrodo de hidrégeno o por
la medicién de la fem de una celda constitufda por un elec-
trodo de vidrio y un electrodo de referencia. Esta celda es
similar a la empleada comunmente para la determinacién del

PH y se encuentra representade por el esquema siguiente:
Ag; AgCl, HC1(0.1M)lvidriollsol. proolema|KCl sat.,calomel (1)

la respuesta al pH del electrodo de vidrio esta -
expresada en voltios (o milivoltios) por unidad de pH. Si -
E) ¥ E, son los valores de la fuerza electromotriz de la —-
celda (1) en la solucién provlema de pH igual a PH y PH, -

respectivasente, la respuesta al pil, Ry, esta dada por:

R, =— 1
o
PH, - pHy

La respuesta ideal de pH es la que da un electro-

do de vidrio comportdndose exactamente de la misma manera -
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que el electrodo de hidrégeno a los cambios de actividad de

. 51 el electrodo de hidrégeno sustituye al de vidrio en

la celda (1) y el potencial de unién se mantiene constante

(pH, - pH))

__RT1n10
P

De aquf que la respuesta ideal de pH es (RT ln 10)/F 6 ——-
(2.3036 RT)/? voltios por unidad de pH.

Resulta ient izar la de

los electrodos de vidrio por la "eficiencia electromotriz"

/3 definida por:

donde E_y B son los valores de fem obtenidos en la celda
(1); By y Ej denotan las diferencias de potencial observa-—-
das cuando el electrodo de vidrio se reemplaza por ol elec
trodo de hidrégeno.

Una respuesta errénea es notoria especialmente en
soluciones alcalinas (error alcalino) y soluciones fuerte—
mente 4cidas (error écido). En estas condiciones el poten--
cial del electrodo no es una funcién lineal del pH, El =-==

error es positivo en soluciones alcalinas (pH >12) conte-—
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niendo soaio y otros cationes alcalino o alcalinoterreos, y
negativo en soluciones concentradas de deido (pH<1).

Las desviaciones en soluciones alcalinas son atri
bufdas a una respuesta parcial del electrodo hacia los ca—
tiones. El origen del error dcido mo esta todavia bien defi
nido, aunque hay algunas evidencias?® de la penetracifn del

anién en la membrana de vidrio.

1) Higroscopicidad

El agua de la disolucién parece jugar un papel —-

muy importante en el desarrollo de la respuesta al pH de —-
una membrana de vidrio puesto que si la concentracién iéni-
ca es extremadamente alta, o si estd presente un solvente -
no acucso el potencial medido se desvfa del valor esperado.
Se ha demostrado’® una relacién directa entre 1a higroscopi
cidad del vidrio y la respuesta al pH, debido a ello, es ne
cesario acondicionar todos los electrodos de vidrio antes -
de utilizarlos. El acondicionamiento consiste en sumergir —
el electrodo, por algin tiempo, en agua o en una solucién a
mortiguadora dilufda, aunque posteriormente vaya a utilizar

se en un medio que sea parcialmente acuoso. Durante este

proceso hay un intercambio del ién hidrégeno de la solucién

ie del vidrio.

con los iones alcalinos de la superfi



El potencial de asimetrfa se debe al comportamien
to diferente de ambos lados de la membrana de vidrio.

Si se mide la diferencia de potencial entre dos -
electrodos de vidrio iguales, sumergidos en una disolucién
idéntica a la que se encuentra en el interior de los bulbos
sc obtiene un valor de unos cuantos milivoltios que corres-

ponde al potencial de asimetrfa.

5) Causas de asimetrfa
las causas ms importantes de asimetrfa son:
a) Alteracién de la capacidad de adsorder agua debida
a la pérdida de 4lcali en la flama durante la fabricacién -
del bulbo de vidrio.
b) Deshidratacién de la superficie hinchada causada -

por secado e inmersién prolongada en soluciones deshidratan

tes.
c) Destruccién de la superficie hinchada por dafio me-

cénido o ataque qufmico (por flcalis o &cido fluorhfdrico).
e o por -

a) 6n de la

los iones hidrégeno ( adsorcién de iones extrafios, pelfcu==

las grasas, protefnas y agentes tensoactivos).



Algunas propiedades de los electrodos de medida -

de pH descritos se dan en la taola 5.



TABLA 5°4. Propiedades de los electrodos de medida del pH

electrodo de electrodo de electrodo de electrodo de
Propiedades
. hidrégeno quinhidrona antimonio vidrio
rango de pH ilinitado 0-8 0-11 0 - 13 (con
correcciones)
cercana a la
respuesta al pH tobrica tedrica variable teérica (pH
0-11)
+ 0.1 (cuando
precisién (pH) + 0.001 + 0.002 e calidra co + 0.002
rrectamente)
conveniencia de
medida baja media alta alta
tiempo requerido
para la medicién 30 - 60 5 3 <
en minutos
versatilidad baja media meiia alta
costo del equipo medio bajo bajo alto

(continya)




(continuacién)
resistencia

eléctrica

desventajas

interferencias

baja

fuerte accién
reductora, de-
be estar exen-
to de aire

agentes oxidan
tes, sustan--—-
cias orgénicas
reducibles, —-
iones de meta-
I1es nobles, 50,
CN, soluciones
sin buffer

baja

rango de pH i
mitado, error
salino

protefnas, al-
gunas aminas

respuesta imper
fecta, no es
completamente
reversible

algunos agentes
oxidantes, i6n
Cu, aniones de
hidroxiécidos

alta

potencial de asi
metr{a variable,
alta resistencis,
error alcalino

soluciones deshi
dratantes, algu-
nos coloides,
Auoruros, depési
tos sovre el e--
lectrodo




PARTE

EXPERIMENTAL



I. ELECTRODO DE HIDROGENO

El electrodo de hidrégeno ha sido ampliamente es-
tudiado para la determinacién del pH y su reversibilidad —-
con respecto al sistema redox Hy/H' ya ha sido demostrada’’.
En el presente trabajo se utiliza este electrodo como indi-
cador de potencial para determinar la actividad de los io--
nes H'. También sirve como referencia del potencial, el -—--
cual depende de la actividad de H', para comparar el compor
tamiento de los otros electrodos indicadores de pH. Los va-
lores de pi que se obtienen corresponden a la escala pro---

puesta por la NBS.

A) CONSTRUCCION DEL ELECTRODO

Una pequefia ldmina de platino, cuya superficie es
aproximadazente 64 ma’ y de 2/10 am de espesor, e suelda a
un alambre de platino de 2 cm de longitud y 3/10 mm de did-
metro. A su vez, la otra extremidad del alambre se suelda a

un alambre de cobre cuya longitud sea suficiente para permi

tir la conexién del electrodo al aparato de medida. Por

otra parte, el electrodo de platino se introduce ex un tubo

gura 3 se ilustra el esquema del electrodo coastrufdo.



alambre de cobre
tubo de vidrio

alambre de platino

| PR

FIG. 3. Base para el electrodo de hidrSgeno

El electrodo se recubre electroliticamente de ---
P10, por electrélisis a intensidad constente de una disolu-
cién de tetraclorurc de platino contenida en un vaso. El --
4nodo es un alamore de platino. Las condiciones de platina-
do son las recomendadas por G. Charlot, B. Trémillon y J. -
Badoz Lambling®. La densidad de corriente de 0.06 A/cn’ se
ajusta con un potenciostato TACUSSEL modelo PRT 20-2, utili
zando el montaje que aparece en la figura 4. La composicién

iguiente: 1 g de tetracloruro

del oafio electrolftico es la

de platino y 8 me de acetato de plomo disueltos en 30 ml de



POTENCIOSTATO PRT 20-2

FIG. 4. Dimgrama ssquemdtico del equipo utili
zado para la platinacién usando un po-

tenciostato TACUSSEL
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agua destilada. E1 platinado viejo se destruye introducien-
do el electrodo de platino en agua regia caliente, después
se trata la superficie de platino con una disolucién crémi-
ca caliente y finalmente se enjuaga con agua destilada. El

electrodo se conserva en agua destilada.

B) VERIFICACION DEL COMPORTAMIENTO DEL ELECTRODO DE HIDRQ
GENO

1) Desarrollo experimental

Se construye la celda representada por el esquema

siguiente:
Pt; Hy(g), K (sol. X) |KOL (sat.) Hg,0l,(s); He (1)

La celda es un recipiente de vidrio de doble pa--
red que permite la circulacién del agua procedente de un ba
Ao termostdtico COLORA modelo NB como se muestra en la figu
ra 5. la temperatura de trabajo para todas las determinacio
nes se fija a 25°C, controldndola con un termémetro sumergi
do en la disolucién X.
las diferentes disoluciones X utilizadas son las

disoluciones reguladoras de pd, recomendadas por la NBS:, -

cuyas composiciones y valores de pH se dan en la tabla 6.



F10. 5. Bequesa de la celds utilizada
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TABLA 6. Soluciones reguladoras de referencia de
1a §BS y sus valores de pH a 25°C.

Soluciones reguladoras de pH pit S(voltios)
HO1 107 N 1.088 - 0.308
He1 1072 ¥ + ko1 9x1072 u 2.098 - 0.367
Ac. Acético 1071 u 4

acetato de Na 107 ¥ 4.652 - 0.515
KH,P0, 0.025 & + Na,HP0, 0,025 a 6.865 - 0.645

KH,P0, 0.008695 m +

Na,HPO, 0.03043 m 7.413 - 0.677
Na,B,0, 106,0 0.01 m 9.180 - 0.780
NaHCO, 0.025 m + Na,CO, 0.025 m | 10.012 - 0.828

3 3

Se burbujea hidrégeno sin purificar, procedente -
de un tanque, de tal manera que la disolucién X se sature -
con el gas. El flujo de hidrégeno gaseoso se orienta hacia
el electrodo de platino platinado.

Los electrodos de hidrégeno y calomel saturado se
conectan a un milivoltfmetro TACUSSEL tipo S6N que permite
efectuar las lecturas a 3 1 av. Los valores experimentales
de 1a fuerza electromotriz de celda aparecen también en la

tabla 6, junto con el valor de pH de cada disolucién X uti-
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lizada. Las lecturas se hacen siempre después de que ha —--
transcurrido el tiempo suficiente para que la disolucién X
se sature con el gas y el potencial de equilibrio del elec
trodo de hidrégeno no sufra ninguna variacién con el tiempo
(aproximadamente 30 min.).

Los valores experimentales se trazan en una grafi
ca E = f(pH) donde E representa la fuerza electromotriz de
la celda (gréfica 1). Los puntos correspondientes se encuen
tran todos perfectamente alineados a lo largo del rango de

PH estudiado (1.088 < pH <10.012).

2) Andlisis de regresién y de correlacién de los valores

exp ntales

Para conocer la calidad de la alineacién de los -
puntos experimentales, as{ como la ecuacién correspondiente
a la recta y los intervalos de confianza sobre los valores
de 1a pendiente y de la ordenada al origen, se realiza el -
andlisis de regresiénZ® siguiente:
a) Bcuacidn de la recta de regresién

La ecuacibn de la recta de regresién puede escri-

birse en la forma

E-api+h

donde E es la variaole dependiente y pH la variaole indepen



E
-200

—400f

—800f

~800f

~1000

GRAFICA 1. Wariacisn del potencial en fuscién del pi.
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o dleoluciones reguladoras de refere:
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diente que corresponde a las disoluciones reguladoras utili

zadas.
La pendiente de la recta esta dada por:

n
iz_l E, PH

y la ordenada al origen por:
b=E-api

En estas férmulas, pH; y E; son los valores para cada deter

minacién hecha. E y PH representan los valores promedio co-

rrespondientes, que se calculan con las férmulas:

n
1
-— =B

n es el nimero de puntos experimentales, 7 en este caso.
Los valores de a y b son los siguientes:

a = - 0.0583 voltios pH

b = - 0.2445 voltios
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de donde
2 = - 0.0583 pH - 0.2445 (en voltios)

N
b) Desviacién estdndar de regresién G’E ok

Se calcula con la férmula:

y se encuentra el valor siguiente:

-4
Gyypn = 4-1 x 10

ente de determinacién

¢) Coef:
Se calcula con la férmula:

n _ _2
[Z (pHy - PH) (B - F
S — =2
S (e - PEO(E - E)
i=1 i .

2 - 0.9999965

Este valor permite concluir que la calidad de la

alineacién de los puntos experimentales es excelente ya que
2
r° = 1 cuando los puntos se encuentran rigurosamente sobre

1a recta de regresién.
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d) Cdlculo de los intervalos de confianza de a y b

Se hacen los cdlculos en el umbral de riesgo 5% -
con n-2 grados de libertad (g). Se supone que a y b tiemen

una distribucién "t" de student. Las tablas de distribucién

dan t) o0 = 2.571 para f = 5.

E1 valor de b esta dado por:

— —
PN 1 (pH - PH)
P tt.05 Oppw [Pt wtTm 5

o E) S—
> (pH; - PH)
=1

donde b denota el valor de potencial calculado con la ecua
cibn de la recta de regresién cuando pH = 0 .

Se encuentra:
b = - (0.2445 + 0.0013) voltios

Para calcular la pendiente A se utiliza la férmu-

=22 % 005 /g

>
"

= - (0.0583 + 0.0007) voltios pH
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C) CONCLUSIONES SOBRE EL PUNCIONAMIENTO DEL ELECTRODO UTL

LIZADO

A partir del andlisis de regresién, se pueden sa-
car las conclusiones siguientes:

1) Los puntos experimentales estdn perfectamente alinea
dos lo que confirma una respuesta rigurosamente lineal del
potencial del electrodo de hidrégeno en funcién del pH.

2) E1 potencial del electrodo de calomel saturado, as{
como el potencial de contacto 1fgquido, permanecen rigurosa-
mente constantes de un experimento a otro®.

3) E1 valor de la ordenada al origen de la recta, igual
a - 0.2445 corresponde al potencial del electrodo normal
de hidrégeno (actividad de (H') = 1 en la escala de la NB3S)

con respecto al electrodo de calomel saturado. Esto signifi
ca que el potencial del electrodo de calomel con respecto -

al electrodo normal de hidrégeno es igual a + 0.2445 vol-

Se repitieron los mismos experimentos con un -
electrodo de calomel saturado construfdo por nosotros, com-
“probéndose que todos los valores de fuerza electromotriz de
celda volvieron a obtenerse rigurosamente idénticos a los -
que se encontraron con el electrodo de marca TACUISEL tipo
C8. Los dos electrodos sirvieron indistintamente en todos -
los exverimentos subsecuentes, cuando el electrodo de hidré-
atilizado cogo referencia de potencial. la cong
calomel saturado se descrive en -

geno no fue
truceién del electrodo 4
el apéndice.
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tios. Este valor imcluye el potencial de contacto lfquido.

De hecho, deoido a que la presién atmosférica en la ciudad
de uéxico es 585 mm de Hg, este valor debe ser corregido, -
para esto

se utiliza la férmula propuesta por R. G. Bates®

AE = 0.0033 voltios

Se deduce que el valor esperado de ordenada al —-

origen deverfa ser:
E = 0.2444 - 0.0033 = 0.2411 v

¥ por tanto el potencial de contacto 1fquido es de 3.4 mv.

4) E valor absoluto de la pendiente de la recta, igual
2 0.0583 voltios mo es significativamente diferente del va-
lor (2.302 RT)/F = 0.0591 voltios a una temperatura de —-
25%, considerando el intervalo de confianza de 0.0007 v. -
El electrodo de hidrégeno funciona satisfactoriamente.

5) Los electrodos de hidrégeno y de calomel saturado u-
tilizados pueden servir perfectamente como electrodo indica

dor de pH y electrodo de referen:

a respectivamente.
6) Los valores de pH que se miden con la celda consti—

tufda corresponden a la escala de pd definida por la NBS.
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7) Debido a que las determinacionrs de “uerza electros

triz se efectdan bajo la presién atmosférica de 1 ciudad -

de Uéxico (985 mm He), la curva de calibracién £(pH) =

es vdlida para esta presién.

D) APLICACIONSS DSL ELECTRODO DE HIDZ0GENO

1) Determinacién del pK. de un dcido 24vil

a) Principio
Se considera el equilibrio de dizociacién de un -
4cido déoil HA
[———— 3 Y. (1)
donde H' representa el protén solvatado.
La constante del equilibrio de disociacién se es-
crive:

iy (ot
(A7) (17) (2)

(18)
los paréntesic representan las actividades de las especies
involucradas.
Ya que HA es una molécula neutra, su coeficiente

de actividad difiere poco de 1a unidad en una disolucién

lufda (hasta 1 %) y se ruede reemr

tracién |Hy , se tiene enton
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o

2]

Si se preparan disoluciones que contienen concen—
traciones variables y conocidas de HA y A~ y se mide el pH
de cada disolucibn, es posible encontrar fdcilmente el va--
lor de 1a constante de disociacién del deido.

BEn efecto, cuando se mide el pH de la disoluciénm,

se obtiene la actividad (H') ya que por definicién

pH = - log (H') = - log ¥
H

o sea

- log |H'|= pH + 10g Y
o (4)

En solucién acuosa dilufda, a 25°C y a fuersas —
iénicas no muy elevadas el coeficiente de actividad de un -

i6n puede calcularse mediante la férmula?’:

LT
T i LN )
1ot
en la cual
4 = 0.5115
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B = 0.3291

y 2 - radio iénico del i6n i
1 representa la fuerza idnica dada por:

1 2

1 Mol

donde z, es la carga del i6n considerado.

Sustituyendo (5) en la relacién (4) se tiene

AT
(6)
1401

= pH -

- log

donde
© = 2.9619

Por otra parte, si se supome que se tiene una con

centracién ¢ de HA y c' de A, el equilibrio (1) permite es

cribir las concentraciones |mAl y [a7] a1l equilibrio como:

En estas condiciones, se puede volver a escridir

12 expresién de K, en la forma:



e tos I _ oy
A

i)

- log K, = PK, = pH - log

6, tomando en cuenta (5) v (6)

- piie 205 2= IB], AT ®
F‘ogc‘¢‘ﬂ*loc'ﬁ

vKa

c' se refiere al i6n A” y difiere de c ya que los radios --
i6nicos no son los mismos.

I8" se calcula a partir de 1a relacién (6).

b) Desarrollo experimental; determinacién del pK  del

4cido acético

Un método conocido que permite obtener una varia-

cién de ¢ y c' consiste en realizar una valoracién del dci-
do débil por una base fuerte.

Se elige la valoracién de una disolucién de deido

acético 2.11 x 1072 ¥ por NaOH 10™* M, manteniendo la tempe.

ratura constante e igual a 25°C mediante un bafio termostdti

co que permite la circulacién de agua en una celda con cha-

queta.
51 pH de la disolucién se determina con el siste-

ma de electrodos formado por el electrodo de calomel satura

do y el electrodo de hidrégeno calivrado anteriormente.
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la fuerza iénica de la disolucién puede calcular-
se a partir de la concentracién de acetato formado durante

la valoracién y tomando en cuenta la concentracién de H™

que proviene de la disociacién del dcido (vedse apéndice —-
pégina 112)

Para efectuar la lsctura del valor de fuerza elec
tromotriz de celda, se espera el equilibrio de potencial de
hidrégeno después de cada adicién de reactivo titulante.

Con la curva de calivracién del electrodo de h:

drégeno (grdfica 1) o mejor adn, con la ecuacién de la rec-
ta de regresifn, se puede conocer el pH correspondiente a -
cada valor de potencial obtenido experimentalmente. Se cal-
cula el valor de pk, del dcido con las relaciones (6) y (8).
La curva de valoracién corresponde a la curva de

la gréfica 2.

Los resultados experimentales se encuentran en la
tabla 7.
Bl valor de pK, promedio es 4.756
£l intervalo de confianza calculado para un um---
bral = 0.05 (t; ooc = 2.145, P =1 - 1=14) es ;0.017,
es decir:

K, = 4.76 3 0.02



s " 5
feto ncktizo 2.1 % 10

 por
ctrodos nidrégenc-calosel sat.

tan’ Ve a



TABLA 7. Resultados experimentales de
1a valoracién de dcido acético

m1 NaoH 107 | B (voltios) | pH | PK,
o - 0.485 | 3.439 | 5.195
1.0 - 0.463 | 3.748 | 4.706
2.0 - 0.481 | 4.056 | 4.704
3.0 - 0.496 | 4.314 | 4.744
4.0 - 0.507 | a.502 | 4.752
5.0 -0.518 | 4.691 | 4777
6.0 - 0.527 | 4.845 | 4.769
7.0 - 0.537 | 5.017 | 4.769
8.0 - 0.549 | 5.222 | 4776
8.5 - 0.556 | 5.343 | 4.776
9.0 - 0.565 | 5.497 | 4.786
9.5 - 0.575 | 5.668 | 4.766
9.8 - 0.585 | 5.840 | 4.778
10.0 - 0.59 | 5.994 | 4.789
10.2 - 0.603 | 6.149 | 4.739
10.5 - 0.651 | 6.972 | 4.705
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Este valor es precisamente el que se da en las ta

blas de pK, de dcidos déviles (a dilucién infinita). El re-

sultado que se p 1mente perfec

tamente con los valores reportados.

2) Determinacién del producto iénico del agua

a) Principio
1 producto iénico del agua es el producto de las
actividades de los iones H' y OH que provienen de la auto-

disociacién del agua y se expresa por:

(B*)(0H7) =

Si se prepara una disolucién de base fuerte de ——
concentracién conocida y fuerza ibnica conocida, se puede -
calcular la actividad de los iones OH mediante la férmula:

115/1

14 125241

- log (OH7) = - log |0H| +

La determinacién del pH de la disolucién con el -
electrodo de hidrégeno suministra el valor - log (H') 6 -
(#) = 1077,

Se puede deducir el valor del producto iénico del

sradio iénico de OH™ = 3.5 &



agua por:

= BH - log | | + —251T

- log K, = pl
7,0 ™ M0 14 125201

b) Determinacién experimental
Se preparan dos disoluciones de sosa y se mide el

PH con el electrodo de hidrégeno. En los dos casos, la fuer
za i6nica es igual a 0.1 y la temperatura se mantiene igual

a 25°C. los resultados se encuentran en la tabla 8.

Resultados experimentales de la determi-

TABIA 8.
nacién del producto ibnico del agua
Disolucién E (voltios} pH “uzo
NaOH 1072 + KC1 9x1072M | - 0.938 | 11.894 | 14.012
NaoH 107 1% -0.997 | 12.905 | 14.023

El valor promedio de pK, , es 14.0175
H,0

Los dos valores encontrados concuerdan muy satis-

factoriamente con el valor de pK, , = 13.99% dado a 25% -
2
por H. S. Harned y B. B. Owen2S, B 1la tabla 9 se dan algu-

nos valores de pr 0? diferentes temperaturas.
2



n

TABLA 9. Valores de pK, , & diferentes temperaturas

1,0

14.346  14.167 13.996 13.833 13.680

% 15 20 25 30 35
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I1. ELECTRODO DE QUINHIDRONA

En el presente estudio, se examina la variacién -
del potencial del electrodo en funcién del pH. Conjuntamen—
te se observa la influencia del oxfgeno disuelto y de la -
concentraci6n de quinhidrona agregada en la disolucién regu
ladora de pH.

la celda electroqufmica utilizada en todos los ex

perimentos se representa esquematicamente por:

9

(u. Hznj P
%5 | conc, ot B (s01. X) | KC1 (sat.), He,Cly; Hg
Las composiciones, pH de las disoluciones regula-
doras X y resultados experimentales se dan en la tabla 10.
No se controla la temperatura de la celda por fal
ta de bafio termostdtico; por tanto todos los resultados no
pueden ser examinados rigurosamente.
Las gréficas 3, 4, 5y 6 presentan la variacién -

del potencial del electrodo en funcién del pH.
A) VARIACION DsL POTENCIAL EN FUNCION DEL pH EN AUSENCIA
DE OXIGENO

Para eliminar el oxfgeno de la disolucién, se bur

bujea nitrégeno durante 15 minutos antes de agregar le quin



TASLA 10, Resultados experimentales del estudio tel electrodo de quinhidrona
E (veltios)
Disolucién reguladora @R, 1077 8 | Q2070w [ a0tk | Qe 107
con 0, [ sin 0, | con 0, |sin 0, | con 0, sin 0, |con 0, sin 0,

HCY 0.1 1.088 | 0.390| 0.386 | 0.390 | 0.382 | 0.390| 0.38 | 0.390 | 0.2
HC1 0.01 % + KCL 0,09 & | 2.098 | 0.327| 0.326 | 0.329 | 0.326 | 0.337| 0.327 | 0.3¢3| 0.339
tartrato saturade 3.957 | o0.237 0.245 0.256 0.267
ftalato m = 0.05 4.008 0.211 0.210 0.216 0.236
HyPO, @ = 0.025 +
Na,HPO, m = 0.025 6.865 | 0.040| 0.042 | 0.050 | 0.044 | 0.060| 0.052 | 0.110| 0.089
KH,PO, = 0.008695 +
Na,HPO, @ = 0.03043 7.413 | 0.001| 0.010 | 0.010| 0.010 | 0.048| 0.032 | 0.093| 0.060
vorax m = 0.01 9.180 | -0.102| -0.095 | ~0.087 | -0.093 | 0.009| -0.034 | 0.0t5 | 0.007
NeHCO,  m = 0.025 +
Ne,00, @ = 0.025 10.012 | -0.138| -0.148 | -0.093 | -0.129 | -0.006 | -0.059 [0.052 | -0.020
Ca(0H),, saturado 12.627 | -0.162 [ =0.206 | -0.175 | -0.205 | -0.075 | -0.124 | 0.045
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GRAFICA 3. Variaciés del potemcial ea funcién del pi
Electrodos de quinhidrosa 10°2 N — calomel
saturado, en disoluciones reguladoras de pi
de 1a WBS
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Variacién del potencial en funcism del pH
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GRAFICA 6. Variacisn del potencial en funcion del pi
Slectrodsn de quinhidrona 1077 M - ealomel
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hidrona. Se mantiene el flujo de gas durante todo el tiempo
que dura cada experimento.

Bn las grdficas 3 y 4, donde la concentracién de
quinhidrona es respectivameate 1072 y 107> M, se observa -
que la variacién del potencial del electrodo en funcién del
PH es lineal en el rango 1.09<pH<7.41. A partir de pH 9.2
empieza a observarse una desviacién que crece con el pH; es
te fenémeno se interpreta muy f4cilmente considerando la di

sociacién progresiva de la hidroquinona segin:

HQ E——HQ + B

£ HQ™ ‘—_—,uz' + H

En medio bdsico, el potencial del electrodo tiende a ser —
constante.

En presencia de quinhidrona 1072 ¥ (gréfica 3), -
la ecuacién de 1a recta de resresifn obtenida a partir de -
los resultados experimentales en ausencia de oxigeno y para

el rango 1.09 ¢pH<7.41, se da por:
E = - 0.059 pH + 0.451

Tomando en cuenta que no se controla la temperaty
ra, los coeficientes de la ecuacibn de la recta de regre---

sién son bastante satisfactorios. 5l valor de ordenada al -
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origen igual + 0.2451 voltios corresponde al poteacial nor

mal a pH O del sistema electrogufmico de la quinhidrona. --
Calculdndolo con respecto al electrodo de hidrégeno y toman
40 en cueata que el electrodo de calomel tiene un potencial
de + 0.244 voltios, se encuentra un valor de potencial mor

mal de la quinhidrona igual a 0.696 voltios. Este valor —

coincide bastante bien con el valor de 0.69976 voltios dado
29

a 25%

Los resultados obtenidos con quinhidroua 107> ¥ -
no difieren significativamente de los anteriores. La ecua--

cibn de la recta de regresién es:

E = - 0.0589 pH + 0.447

B) INFLUENCTA DE LA PRESENCTA DEL OXIGENO SOBRE EL POTEN-
CIAL DEL ELECTRODO

Los resultados obtenidos en presencia y ausencia
de oxfgeno difieren principalmente en medio bdsico. Los va-
lores de potencial obtenidos en ausencia de oxfgeno son me-

nores a los obtenidos en presencia de oxfgeno. E

no, muy conocido®?, se interpreta fdcilmente po
cién de la hidroquinona por el ox{geno disuelto.

cién empieza a pi 8 y se facilita mds cuanto nédUAMgg s



80
el medio en que se encuentra. ia razén

TR
{nZQ[

crece y por lo tanto crece también el potencial del electro

do.

Puede observarse con las gréficas 4, 5y 6 que el

fenémeno es mds importante cuando disminuye la concentra---
cibn de quinhidrona, como es de esperar ya que la cantidad
de ,Q oxidada es comparativamente mayor si la concentra---

ci6n de quinhidrona es mds pequefia.

C) INPLUZNCIA DE LA CONCENTRACION DE QUIKHIDRONA UTILIZADA

la comparacién de las gréficas 3 a 6 permite con-
cluir que el potencial del electrodo sigue satisfactoriamen

te la ley tebrica para concentraciones mayores a 1073 K.



81

CTRODO DE ANTINONIO

A) ESTUDIO DE LA VARIACION DEL POTENCIAL EN FUNCION DEL pH

El electrodo utilizado es un electrodo comercial
de la marca TACUSSEL modelo Sb3, constitufdo por una barra
de antimonio de 3 mm de didmetro. Se utiliza el electrodo -
sin preparacién particular. La temperatura a la cual se ha-
cen las determinaciones es 25°C.

Para determinar la variacién de su potencial en -
funcién del pH, se construye la celda siguiente:

5b; 59,0, (s), B (sol. X) | KC1, He,Cl, (s); He (1)

Las composiciones y pH de las disoluciones X uti
lizadas, as{ como las fuerzas electromotrices de celda co--
rrespondientes se dan en la tabla 1l.

La gréfica = f(pH) es précticamente una recta
para el rango 1<pH<10 (gréfica 7). Para valores de pH -
mayores que 10, se observa una fuerte desviacién negativa -
con respecto a la recta. Sin embargo, una ligera desviacién
empieza aproximadamente a partir de pH 8.

Se traza la recta de regresién sin incluir los --
dos ltimos puntos experimentales. La ecuacién de la recta

es la siguiente:
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E = - 0.0584 pH - 0.0073
La pendiente es la misma que se obtieme con el —-
electrodo de hidrégeno (-0.0583) pero resulta ligeramente -
inferior al valor esperado (- 0.0591). Sin embargo este va-
lor demuestra que el electrodo utilizado sin previa prepara
cién resulta satisfactorio para determinaciones répidas del
PH & condicién de tener la curva de calibracién.

TABLA 11. Composicién, pH y fuerzas electromotrices
de las disoluciones utilizadas para el es-
tudio del electrodo de antimonio (t=25°C)

E(voltios) | E(voltios)

Solucién tampén pH | celda Sb- |celda Sb-
calomel sat.| Ky, H

HCL 107 1.088 | - 0.072 | +0.285
HCL 1072 + KC2 9x1072 | 2.098 | - 0.130 | + 0.242
Ae. acético 107 +

acetato de Na 107 4.652 - 0.280 + 0.243
fosfato 1:1 6.865 | - 0.406 | + 0.241
fosfato 1:3.5 7.413 | - 0.436 | +o0.202
borax 0.01 & 9.180 | - 0.543 | +0.239
carvonato 1:1 10,012 | -0.59 | +0.237

r«aon 1072 4 ko1 9x107% | 11.894% | - 0711 + 0,233

Iaor 10™'n 12.905% | - 0.785 + 0.212

*Valores deducidos de la curva de calibracién del electro-
do de hidrégeno
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21 valor de la ordenada al origen corresponde al
potencial normal del electrodo de antimonio con respecto -
al electrodo de calomel. Ya que la diferencia de potencial
electrodo de hidrégeno-calomel saturado es + 0.244 VOl---
tios, el potencial normal del electrodo de antimonio con -

respecto al de hidrégeno es + 0.237 voltios.

B) COMPARACION DEL ELECTRODO DE ANTIMONIO CON EL DE HI-
DROGENO

De manera que aparezcan con mas claridad las des-

viaciones del comportamiento del electrodo de antimonio —-

con respecto a la ley ideal del tipo E = - 0.0591 pH + b,

se construye la celda sin contacto 1fquido:
+ .
?t; H, (g), H' (sol. X), 5b,0, (s); Sb

y se mide la diferencia de potencial entre los dos electro
dos variando el pH de la disolucién X. Los resultados que
aparecen en la tabla 11 se grafican en funcién del pH (grd
fica 8).

Se puede comprobar que en el rango 2<PHKT.5, -
la diferencia de potencial permanece constante e igual & -
+ 0.242 voltios, valor significativamente diferente en -—--
+5mv del valor encontrado anteriormente. Sin embargo, -

esta diferenciz es pequeda y puede interpretarse como una



GRAPICA 8. Diferencia de potencial elsctrodo
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irreproducibilidad del potencial del electrodo de antimo--
31

nio ya mencionada en la literature .
) CONCLUSIONES

1) De la grdfica 8 se puede deducir que el comporta---
miento del electrodo de antimonio es muy satisfactorio en
el rango 2 <pH <7.5, estos resultados concuerdan con los -
reportados por Hovorka y Chapmani’y los de Belll9.

2) La desviacién del comportamiento del electrodo con
respecto a la ley E = - 0.0583 pH + b se vuelve muy impor
tante para pH >9.

3) Para deterninaciones de PH que requieran wna preci-
sién no mayor a 4 0.1 unidad de pH, se puede considerar —-
que el electrodo de antimonio da resultados satisfactorios

para el rango 1< pH <10



IV. ELECTRODO DE VIDRIO

Se estulia el comportamiento de varios electrodos
de vidrio en lo que se refiere a la respuesta en funcifn --
del pH y a las desviaciones observables con respecto al e—-
lectrodo de hidrégeno. También se calcula la eficiencia ——
electromotriz de los electrodos utilizados.

Los tipos y caracter{sticas de los electrodos es-

tudiados se encuertran en la tabla 12.

A) VARTACION DEL POTENCIAL EN FUNCION DEL pH

Se constituyen celdas del tipo siguiente:

ref. interna vidrio sol. X KC1 (sat.); Hg,Cl,; Hg
La temperatura se mantiene constante e igual & 25°C como en
los experimentos anteriores. Las composiciones de las diso-
luciones X y los resultados obtenidos se dan en la tabla 13.

Las curva E = f(pH) de cada electrodo estudiado
se encuentran sobre las gréficas 9, 10, 11, 12 y 13.

Puede observarse que la variacién de potencial de
celda en funcién del pH es lineal y resulta satisfactoria -
en el rango 1 <pH <10 para todos los electrodos estudiados.
Los electrodos TCBC 101/HS y TCBC 11/KS dan una respuesta

lineal mds satisfactoria que los demds electrodos hasta pH

12,



TABLA 12. Electrodos de vidrio utilizados y sus caracterfsticas

Electrodos TACUSSEL. Color de la solucién interna: pirpura

Tampén pH = 7
[ ; forsa de 1a |véstago de vidrio |resistencia
| electrodo eferencia interna| otras caracterfsticas
parte activa | ¢ (am) | L (mm |a los golpes |
He/HE,C1,/KOL sat. De uso general y elevada
| e/ms ibulne £ 10 an 10 83 6 alta precisién para medidas en
| Ag/AECI/KCY sat. disoluciones.
| Ut1 para sedidas en voly
| | Re/Hg,C1,/KC1 sat. menes pequerios de solucio-
Te8/HS | cilfnarica 0 | e 6 alta | nes asf como en medios vis
| | Ae/AgC1/KCY sat. 0805, Menos preciso que -
e anterior
| |
| | conveniente para medidas
TCBC 11/H] cilfndrica [ 140 | Ag/Agci/xeL en recipientes de didme
tros pequedios™
| Posee una junta esmerila
/0B 101/85 | cilfndrica 8 140 | Ae/Ascl/KCY i

» Electrodos dobles concentricos. El electrodo de vidrio y el de referencia (Ag/AgC1/KC1 sat.) se comoi
nan en una sola "unided unitubular"



TABLA 13. Resultados experimentales de

E = f(pH)

de 1os electrodos de vidrio

E de celda en voltios

Disolucién X (buffer NBS) PH
TB/HS (1) | TB/HS (2)] TCB/ES | TCBC 11/HS | TCBC 101/FS)

1 107 1.088 0.333 0.33| 0.344 0.306 0.312
HC1 107° 4 K1 9x107%K 2.098 0.278 0.276 | 0.288 0.251 0.254
AcOR 107 + AcoNa 207w | 4.652 0.130 0.128 |  0.139 0.101 0.108
fostato 1:1 6.865 0.003 0.005 [ 0.009 | - 0.024 - 0.018
fosfato 1:3.5 7.413 | -0.029 | -0.033| -0.023| - o0.060 - 0.053
borax 9.180 | - 0.140 | -0.133| -0.125 | - 0.163 - 0.5
carbonato 1:1 10.012 | -0.190 | -0.184 | -0.75 | - o.211 - 0.208

B 1072 4 KC1 91107 | 11.894 | - 0.279 | - 0.283| -0.277 | -o.36 -o.m

H 1070M 12.905 | - 0.315 - 0.325 - 0.315 | - 0.360 - 0.357
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Los resultados de las rectas de regresién de cada
electrodo se dan en la tabla 14. Se toman los puntos experi

mentales para 1.088 <pH <10,012,

TABLA 14. Rectas de regresifn y coeficientes de

correlacién de los electrodos de vidrio

ecuacién de la recta
electrodo xf
1.088 < pH €10.012

TB/HS (1) E = 0.4039 - 0.0590 pH 0.99977
TB/HS (2) E = 0.3977 - 0.0579 pH 0.99988
TCB/HS E = 0.4090 - 0.0582 pH 0.99997
TCBC 11/HS E = 0.3713 - 0.0581 pH 0.99991

TCBC 101/HS E = 0.3758 - 0.0578 pH 0.99995

Excepto el caso satisfactorio del primer electro-
do TB/HS, las pendientes de las demds rectas de regresién -
difieren ligeramente del valor teérico 2.3 RT/P igual a -—-
0.0591 a 25°C. Sin embargo, los coeficientes de correlacién
de todas las rectas de regresién son muy cercanos a 1 lo
que significa que la alineacién de los puntos experimenta--

les es excelente para 1<pH <10



B) ERRORES ACIDO Y BASICO

Para examinar mds detalladamente las desviaciones
del comportamiento de los electrodos de vidrio estudiados,

se constituye la celda siguiente:
ref. interna | vidrio| sol. X, Hy; Pt

La fuerza electromotriz de esta celda debe perma-
necer constante cualquiera que sea el pH de la disolucién X
81 no ocurren desviaciones en el comportamiento del electro
40 en funcién del pH. Se supone que el potencial de asime--
tr{a varfa poco cuando se cambia la disolucién X.

La temperatura de trabajo se mantiene constante e
1gual a 25°C.

Los resultados experimentales se dan en la tabla -

Estos resultados se presentan en las gréficas 14,
15, 16, 17 y 18.

Puede advertirse que la diferencia de potencial —-
permanece précticamente constante en el rango de pH compren-
dido entre 4.6 y 10.012, por esta razén se vuelven a determi
nar las ecuaciones de las rectas de regresién utilizando uni
camente los puntos experimentales comprendidos en este domi-

nio de pH. Los resultados se dan en la tabla 16.
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TABLA 15. Ecuaciones de las rectas de regresién
y coeficientes de correlacién

I
| ecuscién de la recta 5
electrodo T
4.652 < pH <10.012
| mB/8s (1) E = 0.4120 - 0.0600 pH | 0.99947
TB/HS (2) E = 0.4006 - 0.0582 pE | 0.99954
7CB/HS E = 0.4107 - 0.0585 pH | 0.99998

TCBC 11/ES | E = 0.3739 - 0.0584 pH | 0.99980

TCBC 101/HS | E = 0.3799 - 0.0583 pH | 0.99989

Se puede encontrar que los valores de pendiente —-
son mds satisfactorios en este dominio de pH sin dar el va—
lor tefrico. Resulta interesante observar que el dominio més
adecuado de pH de utilizacién de todos estos electrodos estd

comprendido entre 4.6 y 10.

C) DESVIACIONES ACIDA Y BASICA

En las grdficas 9 a 13 puede observarse que las —-
desviaciones en medio écido no son muy elevadas (5 a 8 mv a
PH 1, lo que corresponde a 0.08-0.13 unidad de pH). Esto im-
plica que para hacer determinaciones precisas de pH en el do

minio 1<pH <4.6 es necesario estandarizar el par de electro



TABLA 16. Resultados experimentales de la determinacién de los errores cido y bdsico

[

E de celda en voltios

Solucién X F

| m8/85 (1) | m8/6s (2) | 7oB/Hs | TosC 11/KS | TCBC 101/HS
Kol 107 1.088 | 0.636 0.643 0.650 0.609 0.616
o1 1072 + KC1 9x107M 2.098 | 0.638 0.642 0.648 0.609 0.616
AcoH 107" + AcoNa 107M 4.652 | 0.644 0.648 0.652 0.614 0.623
fosfato 1:1 6.865 | 0.6a8 0.648 0.654 0.616 0.623
fosfato 1:3.5 7.413 | 0.644 0.648 0.655 0.617 0.624
borax 9.180 | 0.646 0.650 0.655 0.617 0.624
carbonato 1:1 10,002 | o.685 0.650 0.655 0.617 0.624
NaOH 1077M + KC1 9x207°M | 11.894 | 0.658 0.661 0.663 0.625 0.631
Nao# 107w 12.905 | 0.673 0.681 0.681 0.639 0.641
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dos con una disolucién buffer cuyo valor de pH se encuentre
tan cerca como sea posible del valor de pH por determinar.
En medio bdsico, para pH>10, las desviaciones --

son mucho més importantes como lo demuestra la tabla si----

guiente
TABLA 17. Desviaciones de los electrodos de vidrio en me-
dios bdsicos.
error de pH| error de pH
electrodo | pH 11.894 pH 12.905
a pH 11.894 a pH 12.905
~jrB/8s (1) 0.014 0.24 0.029 0.48
el
o/ (2) 0.013 0.22 0.033 0.56
3
1
1 [zcB/ms 0.008 0.13 0.026 0.44
="roBc 11/8s | 0.008 0.13 0.022 0.37
o
TCBC 101/HS)| 0.007 0.12 0.017 0.29

Los electrodos TCBC y el TCB dan un error bdsico -
menos importante que los del tipo TB. Sin embargo, las condi
ciones de estandarizacién necesitan ser muy estrictas para -
efectuar determinaciones de pH con wn error menor que 0.05 u

nidad de pH a partir de pH 10.
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D) EFICIENCIA ELECTROMOTRIZ

Para todos los electrodos se calcula la eficiencia
electromotriz /3¢ en el rango 1< pH <10, sacando la relacién

entre la pendiente calculada y dada en la tabla 14 y el

lor teérico de 0.05916. Los resultados se dan en la tabla si

guiente:

TABLA 18. Eficiencia electro
motriz de los elec-
trodos de vidrio

electrodo Be 1- q
/85 (1) 0.997 | 0.003 |
8/85 (2) 0.979 | 0.021
TCB/HS 0.984 | 0.016
TCBC 11/HS 0.982 0.018
TCBC 101/HS 0.977 0.023

(1 - el error de del pH debido

ala el rodo por cada unidad de -
diferencia de pH entre la disolucién reguladora que sirve pa
ra estandarizar y el valor de pH de la disolucién problema.
El primer electrodo TB/HS tiene una eficiencia e--
lectromotriz particularmente buena, los demds electrodos tie

nen valores comunes>2,



Del desarrollo experimental de esta tesis se pue-
de concluir que:

1) El electrodo de hidrégeno que hemos construfdo
dio resultados experimentales muy satisfactorios tanto en -
la reproducibilidad como en la precisién esperada, tomando
en cuenta los aparatos utilizados.

2) Mediante una curva de calibracién realizada —-
con disoluciones reguladoras de pH preparadas segin las re-
comendaciones de la NBS, fue posible hacer determinaciones
precisas de pH con nuestro electrodo de hidrégeno.

Se han podido determinar con buena precisién la -
constante de acidez del 4cido acético y el producto iénico
del agua, los valores encontrados no son significativamente
diferentes de 10s que se reportan en la literatura.

3) Los electrodos de quinhidrona y de antimonio -
dieron resultados que concuerdan con las limitaciones de u-
tilizacién descritas por otros autores.

4) Los resultados obtenidos con los electrodos de
vidrio comerciales utilizados fueron satisfactorios. Se en-

contré la necesidad de elegir disoluciones regulaioras de -
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pH para calibrar el aparato de medida, con valores tan cer-
canos como sea posible al pH de la disolucién problema si -
se requiere una precisién mejor que 0.02 unidades.

Por otra parte, los errores dcido y alcalino de -
l0s electrodos de vidrio limitan la precisién de las deter-
minaciones. Sin embargo, es el electrodo que resulté mas —-

conveniente para las determinaciones répidas del pH.
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CONSTRUCCION DE UN ELECTRODO D2 CALO:L

A) ESQUEMA DEL ELECTRODO

ibwa de vidrio
lomel

Pt 1
pegamento epoxi

solucién de =
KCl sat a—
Cristales
de KCI jalambre de asbesto

Fig. 6 Electrodo de calomel comstrufdo.
B) PREPARACION DEL ELECTRODO Y SUS COMPONENTES

El electrodo de calomel construfdo se compone de
un recipiente de vidrio provisto de un tubo lateral también
de vidrio (fig. 6). La conexién eléctrica con el mercurio -
se hace por medio de un alambre de platino soldado en la —-
parte inferior del tubo lateral y protegido con resina epo-

xi. El otro extremo del alambre de platino se encuentra sol
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dado & un alambre de cobre de longitud suficiente para ha—
cer la conexién al milivoltfmetro.

Una gota de mercurio puro se deposita en el fondo
del tubo lateral y se cubre con una capa de pasta de calo--
mel; sobre ésta se coloca un pequefio tapén de fibra de vi-—-
drio y finalmente se llena el recipiente con una solucién -
saturada de cloruro de potasio.

La pasta de calomel (Hg,Cl,)) se prepara poniendo
en un mortero cloruro mercurioso y mercurio ligeramente hu-

medecidos con una solucién de cloruro de potasio saturad

a continuacién se mezclan con la mano del mortero hasta con
seguir una pasta de apariencia homogenea.

El calomel o cloruro mercurioso se obtiene a par-
tir de nitrato mercurioso disuelto en medio dcido. Poste---
riormente a esta disolucién se adiciona dcido clorhfdrico -
en cantidad suficiente para lograr la precipitacién total.

Una vez precipitado el cloruro mercurioso se filtri la-

va y se seca.

C) COMPARACION CON UN SLECTRODO COMERCIAL Y CON EL ELEC--
TRODO DE HIDROGENO

Se controla el comportamiento del electrodo de ca

lomel construfdo con respecto a un electrodo comercial (mo-



delo C8 marca TACUSSZL), también se verifica su comporta---
@iento con respecto al electrodo de hidréeeno. La diferen——
cia de potencial entre nuestro electrodo y el electrodo C8

se estabiliza en 1 mv después de cinco dfas de reposo. Se -
controla que esta diferencia no varfa con el tiempo y que -
las fem de pilas constitufdas con el ENH en diferentes diso

luciones reguladoras de pH son iguales.



II. CALCULO DE LA CONSTANTE DE DISOCIACION DEL ACIDO AC3TI.

CO A DILUCION INFINITA

Se considera la reaccién de valoracién siguiente:

AcOH + OH7, (Na') m==2ac0”, (Na') + H,0
Va
v, co <00
eq
v
3k v
v,
e Lo
.,

ag
Los datos que corresponden a la curva de valora-—-
cibn (gréfica 2) son los siguientes:
el volumen inicial del deido acético de concentra
cién Co = 2.11 x 1072 %, es V = 50 ml
— Vg ©s el volumen G sosa 0.1 N agregado
— V,q corresponde al volumen de sosa agregado para
alcanzar el punto de equivalencia (10.55 ml)
_ «representa el equivalente de 4cido disociado en
cualquier momento de la valoracién. Esta disociacién se de-

oe al equilidbrio:

ACOH e 8c0”

Co -ot Co + x o
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s preciso observar que «=[i'| si se desprecia la
superposicién del equilibrio de autodisociacién del agua, -
hipStesis que se justifica en el presente caso ya que el va
lor de pt, es menor a 7.

La expresién de pK, en funcién de los pardmetros
experimentales se calcula fdcilmente:

v,
1- 2B vco -l (Ve v, )
Yeq N %8, _0.515/T

)
1+ 1.48017T

PH + 1

v
=& yco 4 B (V 4 v, )
= ag

En esta férmula la concentracién de |H'|se calcula a partir
de:

= log [HY = pr - — 0515 VT (2)
14+ 2.9619 T
Por otra parte, la fuerza ifnica se calcula por:

v
22 veo
s

1 °q + |8 (3)
Vs

51 céleulo de I se hace por aproximaciones sucesi
vas de 1a manera siguiente:

e 1a relacién (3) se reemplaza |5l por 1077<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>