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"DETERMINACION SELECTIVA DE LA ACTIVIDAD DE H+ EN EL ACETONITRILO 

CON INTERFASES NO MEMBRANALES" 

INTRODUCCION 

Dentro de los métodos para cuantificar sustancias o para determinar 

parámetros fisicoquimicos, la potenclometria Juega un papel muy Importante, y que 

aunque poco se conoce es un método sencillo y de bajo costo comparado con los 

métodos tradicionales que son múltiples y muy variados, algunos de ellos muy 

sofisticados y que requieren de equipos e instalaciones muy costosas. El equipo 

para estudios potenciométricos sólo requiere de un potenciómetro de alta 

impedancia, un electrodo de referencia, electrodos indicadores de platino, pH o 

plata, y en el mejor de los casos un sistema de cómputo acoplado. Esta 

instrumentación relativamente barata aún puede minimizárse buscando sustitutos 

para los electrodos de trabajo. 

En efecto, se ha reportado que las películas de óxido de, metales de 

transición componentes del acero inoxidable, principalmente el acero 316, 

establecen equilibrios selectivos con el H+, por lo que el potencial de la Interfiase 

electródica se comporta como un electrodo Indicador redox(1,2), 

Sin embargo dichos electrodos no han sido caracterizados en cuanto a su 

eficiencia E:4(pH) en medios no acuosos como lo es el ac.etonitrilo (AN), disolvente 



En la literatura no se ha reportado el empleo de dichos electrodos en la 

determinación analítica del pH en el acetonitrilo, 

HIPOTESIS GENERAL DE TRABAJO 

ta película de óxido metálico establece un potencial de equilibrio selectivo a 

la actividad del protón solvatado en el agua, entonces la 'determinadón de dicha 

actividad en el acetonitrilo es también factible, si se aplica un método de calibración 

conveniente." 

en el cual la determinación del pH con electrodos de membrana de vidrio presenta 

Inconvenientes, 

La determinación del pH en el acetonitrilo es muy importante para diseñar 

medios de reacción en valoraciones selectivas, diseño de electrosIntesis y muy 

importantemente para el diseño de electrodos que puedan usarse sin problemas de 

contaminación de la membrana como sensores en línea en procesos industriales, 

Además, resulta muy atractivo el poder sustituir a los electrodos de membrana de 

vidrio por electrodos de película de óxido sobre acero Inoxidable (POSA!), ya que 

estos no presentan contaminación, y también se reduce el costo del equipo usado 

en estudios potenciométricos de manera considerable, 



una operación química de valoración ácido-base en el acetonitrilo. 

ANTECEDENTES 

La base para la posible sustitución de electrodos de trabajo en 

potenciometria puede encotrarse en diversos trabajos de investigación" que han 

demostrado que las películas de óxido sobre acero inoxidable (POSAI) obtenidas por 

tratamiento químico o tratamiento térmico presentan una respuesta lineal cuando se 

mide el potencial de una disolución con respecto al pH en el intervalo de 1 

medio acuoso, con respuestas rápidas (6 seg) tolárando incluso la presencia de 

iones tales como; S042', NOi , NHJI4H3 , Nal  , K* , y Cl-  .Lo anterior se cumple para 

OBJETIVOS 

1.-Ensayar el sistema posai-316 obtenido mediante tratamiento químico y su 

respuesta E=f(pH) en medio acuoso como sistema de control. 

2.-Demostrar que el sistema posai-316 puede ser usado como electrodo 

indicador y como electrodo de referencia en el monitoreo de operaciones químicas 

de valoración. 

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

acetonitrilo. 

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



E= k - 0.059pH 	 (1) 

Medición de pH 

La escala de pH es una serie de números que expresan el grado de acidez 

de una solución, en contraste con la cantidad total de ácido (o base) presente en un 

material, como es el caso con una valoración alcalimétrica (o acidlmétrica), 

Sorensen3  propuso el término pH, y lo definió como el logaritmo negativo de la 

concentración de iones hidrógeno, expresada en molaridad: 

el acero 318, para el acero 304 la respuesta lineal también se cumple excepto para 

el ion Cr. Por lo tanto las posai pueden utilizarse como electrodos Indicadores de E y 

pH en medio acuoso, 

El acero inoxidable 318 (17 % Cr, 12 % Ni, 2.5 % Mo y 88,5 % Fe) es el que 

ha dado mejores resultados según la literatura ya citada. La película de óxido que 

se forma espontáneamente por la oxidación de los aceros se aproxima a Fe3SO4 y 

Fe2SO3  en sus superficies Interior y exterior respectivamente. Dicha película fluctúa 

entre 70 y 100 nm para el tratamiento químico y de 30 a 50 nm para el tratamiento 

térmico. 

La ecuación que describe el comportamiento de las posai-318 tratados 

químicamente tiene una relación aproximada a: 



pH = -log (1-1+) 	 (2) 

El término pH es un símbolo matemático conveniente de amplia aceptación y 

bien establecido, pero carente de validez termodinámica. La termodinámica de una 

celda electromotriz de pH es la formalmente congruente con la actividad de iones 

hidrógeno. La definición expresada en actividad es: 

paH = - log aH. 	 (3) 

La actividad es el producto de la concentración y el coeficiente de actividad; 

esto es, aH. z(H+). Sin embargo, no pueden medirse directamente los coeficientes 

de actividad de iones individuales; sólo es posible determinar coeficientes de 

actividad fónicos promedio. En la actualidad (H+) y f.. son frecuentemente las 

unidades más útiles para expresar la acidez de soluciones acuosas, donde f,. es el 

coeficiente de actividad iónico promedio. Desafortunadamente, el método 

experimental establecido de pH no permite obtener ninguna de estas cantidades. 

Las personas Interesadas en un tratamiento detallado del desarrollo histórico del 

cocepto de pH, pueden consultar la obra de Bates4. 

Definición Operacional de pH 

La ecuación mediante la cual la FEM de un electrodo adecuado de medida 

del pH se relaciona con la concentración del ion hidrógeno fue desarrollada por 

Nemst: 



E = E° • (RT)  log (H+) 	 (4) 
nF 

donde E° es un potencial que depende del sistema de eléctrodo utilizado, R es la 

constante de los gases, T la temperatura absoluta, F (el faraday) es igual a 98 485 

coulombs por mol (C/m), y n es el número de electrones involucrados en elequilibrio. 

Para n=1, se tiene el factor RT/nF = 0.0591 (a 25 °C). Usando la expresión de 

Sorensen (ec. 2) para pH se tiene: 

E = E° + 0.0591 pH 
	

(5) 

La ecuación 5 establece la bien conocida relación de 59.1 mV por unidad de 

pH (a 25 °C) para cualquier sistema de electrodo que sigue la ecuación de Nemst. 

Rigurosamente, los electrodos selectivos de Iones (dentro de los que se incluyen los 

electrodos de vidrio que responden al pH) no cumplen la ecuación de Nemst, aun 

cuando la ecuación apropiada (ec. 11) tiene forma similar. La ecuación de Nernst se 

aplica a una reacción redox, en tanto que la ecuación para los electrodos selectivos 

de Iones se aplica a una acumulación de carga en una interfaz o interfase sin 

transferencia de electrones. 

Debido a que el electrodo de vidrio es el detector más ampliamente aceptado 

para las mediciones de pH, tal será el único dispositivo de respuesta al pH que se 

hará referencia. La escala de pH establecida por la National Bureau of Standards 

(de Estados Unidos) asigna valores de pH a ciertas soluciones estándares, 

seleccionando los valores para obtener la mayor consistencia posible entre una 



electrodo 

reversible a 

iones hidrógeno 

solución desconocida o 

solución amortiguadora 

estándar 

puente salino 

Los valores de pH, de los materiales de referencia se asignaron a partir de  

mediciones de FEM de celdas que contenian electrodos de plata/cloruro de plata e 

hidrógeno (gas), esto es, celdas sin unión liquida: 

mediante la ecuación 

información termodinámica precisa, tal como las constantes de disociación de ácidos 

débiles y la ecuación 4. Al hacer esto, la escala de pH se define de manera práctica, 

conveniente y fácilmente reproducible pero no termodinámicamente exacta: 

pH = pH, + E - 	 (6) 
2.302 RT/F 

En esta definición, E y E, son respectivamente, la FEM de una celda 

electroquimica usual que contiene una solución desconocida o un material de 

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



pH. = p(aH. fol)°  + log  I°  ci. 	 (9) 

donde p(aH. fci.)* es el valor obtenido evaluando p(aH. fa para varias 

concentraciones de cloruro y extrapolando a cero la concentración de cloruro. El 

coeficiente de actividad del ion cloruro se puede estimar para fuerzas tónicas 

menores a 0,1 mediante la ecuación: 

• log 	=  A (m)^1/2 	 (10) 
1+1.6(m)41/2 

donde A es un parámetro de la teoría de Oebye-Huckel que tiene un valor diferente a 

cada temperatura. Los valores recomendados de pH. se pueden encontrar el Lenge 

Handbook of Chemistry 5, La incertidumbre total en el valor de pHí, 

exclusivamente a los potenciales de unión líquida, introducida durante la calibración 

donde E° es el potencial estándar de la celda. Reordenando la ecuación 7 en 

términos de la función de acidez p(abl. + 	se obtiene 

Plan,  fci.) = - log /H. fci. n1H. =  E - E° 	+ log mci. 	(8) 
0.000198 T 

El pH, de la solución amortiguadora libre de iones cloruro se calcula de la 

ecuación: 



cloruro en cada solución de referencia Impide que el valor de pHs  tenga un 

significado fundamental exacto, No obstante, la definición operacional de 

seleccionada en parte por su racionalidad y en mucho por su utilidad concuerda muy 

cercanamente con los conceptos matemáticos desarrollados a partir de la teoría 

actual de las soluciones. Afortunadamente, rara vez se requiere de un conocimiento 

muy preciso del pH de una solución. Tampoco se requiere saber con exactitud lo que 

un valor particular de pH significa. Con frecuencia en un proceso industrial basta 

saber que en una cierta etapa se mantiene un valor particular de pH. 

del equipo de pH, se estima igual a 0,005 unidades de pH (0 a 80 'C) y 0.008 

unidades de pH (80 a 90 °C). La definición operacional de pH es válida sólo para 

soluciones diluidas y para el intervalo de pH de 2.12 porque sólo en estas 

condiciones el potencial de unión líquida permanece constante entre la solución de 

prueba y el electrolito en el elctrodo de referencia necesario para la medición. Para 

detectar cualquier deterioro grave de la respuesta del conjunto formado por el 

dispositivo de medida y el electrodo fuera del intervalo de pH de 2.12, se incluyen 

dos estándares secundarios entre los materiales de referencia de pH. 

Para una exactitud de +- 0.01 unidades de pH, la temperatura debe 

conocerse a +- 2 °C. No sólo el factor de proporcionalidad entre la FEM de la celda y 

el pH varia con la temperatura, sino que también los equilibrios de disociación y 

potenciales de unión tienen coeficientes de temperatura significativos. 

La necesidad de estimar los coeficientes de actividad individuales del ion 



Sistemas de Medición de p11 o plON 

La medición de pH (o plON, o simplemente pi) es una de las técnicas 

analíticas más utilizadas en los laboratorios químicos. Un sistema de medición de pH 

o pl siempre consiste en cuatro partes: un electrodo sensor, un medidor de pH (o de 

iones) que contiene un amplificador operacional de entrada de alta impedancia para 

medir y señalar el potencial de la celda, un electrodo de referencia, y la solución a la 

cual se le determina el pH o pl. Para obtener una reproducibilidad de +- 0.005 

unidiades de pH, se requiere de un amplificador que sea reproducible al menos en 

0.2 mV. La alta resistencia eléctrica (5-500MD) de la membrana de vidrio requiere de 

circuitos de medida con un voltímetro de alta impedancia de entrada. Durante la 

medición debe circular una corriente despreciable si se desea evitar: a) un cambio 

de concentración ionice en la superficie del electrodo y, b) que surja un error debido 

a la calda de potencial a través de la resistencia inherente a la celda electroquimica, 

La corriente que circule cuando se usen electrodos de vidrio debe ser de 10'12  A 

menos. En las mediciones de pH es frecuente el uso de materiales incorrectos o un 

mantenimiento inapropiado. Ciertos protocolos deben tenerse en cuenta par 

realizar las mediciones de pH y mentener adecuadamente un medidor de pH41. 

Tal instrumento es un voltímetro con ciertas funciones criticas adicionales. No 

sólo mide el potencial (o tensión) entre el sistema del electrodo sensor de pH y el 

electrodo de referencia, sino que convierte la medida de la diferencia de potencial a 

una temperatura dada en términos de pH, y proporciona mecanismos para corregir el 

comportamiento no ideal del sistema electródico, El esquema de circuitos de u 

10 
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medidor de pH o de un medidor de iones de tipo potenciométrico, que se basa en un 

amplificador operacional, se muestra en la Fig. 1. El amplificador operacional no sólo 

sirve como voltímetro de alta impedancia, sino que proporciona estabilidad y 

automaticidad de operación mediante un circuito cerrado de retroalimentación. La 

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

La relación para la FEM de un conjunto electródico de pH es: 

E = k • KT (pH) 



La ecuación 11 es la de una recta con pendiente -KT y ordenada al origen k. 

El electrodo sensor del pH y su electrodo de referencia deben tener un punto de 

isopotencial de 0.0 V. Tal punto expresa un desplazamiento nulo en términos de pH 

y se identifica con el pH de una solución en la cual la FEM del conjunto de pH no 

varia con la temperatura. Esto se logra si se emplea como solución Interna del 

electrodo sensor de pH, una solución amortiguadora cuyo cambio de pH con la 

temperatura compense exactamente los cambios de temperatura de los electrodos 

de referencia interno y externo. 

La pendiente apropiada FEM/pH implica el ajuste del factor KT (en realidad 

2.3026 RT/F) a 59.16 mV por unidad de pH a 25 °C, mediante control de la 

pendiente que hace girar la pendiente FEM/pH alrededor del punto de isopotenclal 

(usualmente con pH=7,0). El compensador de temperatura que permite corregir la 

pendiente para la temperatura real de la muestra, cambia la definición del 

Instrumento de una unidad de pH desde 54.20' mVa 0 °C, hasta 68.10 mV a 60 °C y 

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

compensación automática de temperatura, la cual mide automáticamente la 

temperatura de la muestra y ajusta la sensibilidad del aparato para la temperatura 

correcta. 

La estandarización mediante el uso de un solo punto, implica inmergir los 

electrodos para la medición del pH en una solución amortiguadora de pH estándar 

de referencia, cuyo valor esté aproximado al del pH esperado para la muestra. La 

lectura del medidor se coloca en yuxtaposición con el valor de 	, ajustando el 

12 
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Fig. 2 (a) Respuesta tipica de un electrodo de pH como función de la 

temperatura (control de pendiente) y (b) esquema de la operación del control de 

Intersección. 17 

control de intersección (estandarización, cero, asimetría). Tal control desplaza la 

curva de respuesta lateralmente hasta que pasa por el punto de isopotencial Fig.2b. 

El procedimiento ocasiona la adición o sustracción de un voltaje o tensión de CD 

para corregir el voltaje compensado (del punto de isopotencial). Una vez hecho esto, 

el control de estandarización debe permanecer intacto, a menos que se repita todo 

el proceso de estandarización. Debido a que los términos K y T afectan la pendiente 

de respuesta de pH, tanto la estandarización como la calibración se llevan a cabo a 

la temperatura prevista para la muestra. 



La estandarización realizada usando un solo valor de pH no asegura la 

validez de las lecturas a otros valores de pH alejados considerablemente del valor de 

la solución amortiguadora estándar de referencia. En medidores de pH que permiten 

la calibración usando dos puntos, un segundo paso implica la calibración del medidor 

con una segunda solución amortiguadora estándar de referencia. Depués de realizar 

la calibración descrita en el párrafo anterior, el conjunto electródico se tranfidre a una 

solución amortiguadora estándar de referencia básica o ácida, de manera que el pH 

esperado de la muestra quede comprendido entre los valores de pH de las dos 

amortiguadoras. El valor de pH de la segunda solución amortiguadora se coloca en 

el medidor ajustando el control de la pendiente( ganancia, calibración). En realidad lo 

que se realiza es un ajuste de la ganancia del amplificador para corregir cualquier 

comportamiento no nemstiano del electrodo indicador. Esto corresponde a ajustar el 

término K en la ecuación 11. 

La discusión precedente es válida para medidores de pH tradicionales en los 

cuales un circuito amplificador sirve para ajustar la señal del electrodo a fin de que 

pueda leerse directamente en unidades de pH. 

Los medidores de pH basados en microcoputadoras miden la señal de salida 

del conjunto electródico y la someten a los algoritmos apropiados con base en la 

ecuación 11. Tales algoritmos realizan cálculos compensatorios equivalentes a la 

estandarización y calibración. La mayor parte de los medidores de este tipo permiten 

realizar la estandarización y calibración en cualquier orden. Sin embargo, si se 

eliminan pasos de manera desordenada, o se introducen en medio de un protocolo 

la 



de operación ya establecido, el medidor de pH puede operar inapropiadamente. No 

hay un punto de isopotencial en el medidor; la microcomputadora supone que el 

punto isotérmico del electrodo es pH 7.0, o bien 0.0 mV. 

Electrodos Indicadoras de Vidrio 

El conjunto electródíco clásico consiste en un electrodo indicador de pH y un 

electrodo de referencia. Las membranas de vidrio sensibles al pH más comúnmente 

empleadas son las de sales de sodio/silicato de sodio (vidrio Coming 015), o de 

silicatos de litio a los que se adicionan iones de lantano o bario. Estos iones 

adicionados funcionan como "ajustadores" del cristal para retardar la hidrólisis de los 

silicatos y disminuir la movilidad de los iones alcalinos, principalmente de los iones 

sodio. Los iones sodio o litio son los transportadores mayoritarios de cargas móviles 

bajo la aplicación de un campo eléctrico. Cuando se sumerge la membrana en agua, 

la capa superficial interviene en un proceso de intercambio entre los iones hidrógeno 

presentes en la solución externa y los iones de sodio o de litio en la membrana. El 

contenido de H+ disminuye de manera compleja al aumentar la distancia hacía 

adentro de la membrana, en tanto que el contenido de Li' o de Na' aumenta de 

modo que la suma de iones positivos, transportadores de carga y otros cationes, 

equilibre la presumible uniforme y de sitio fijo concentración de aniones. 

La actividad del agua en la solución juega un papel Importante en 

desarrollo de la respuesta de pH de la membrana de vidrio. Si la fuerza tónica de 1 

solución es muy alta, o si está presente un disolvente no acuoso, la FEM medida se 



desvía respecto del valor esperado. Todos los electrodos de vidrio deben ser 

acondicionados durante un cierto tiempo sumergiéndolos en agua o en una solución 

amortiguadora diluida, aun cuando vayan a utilizarse subsecuentemente en 

soluciones parcialmente acuosas. 

El electrodo común de pH tiene un electrodo interno de referencia 

(plata/cloruro de plata o de calomel) sumergido en una solución amortiguadora 

(generalmente de fosfato con pH 7) la cual contiene iones cloruro, y separado de la 

solución de prueba mediante la membrana de vidrio (Fig,3). El cuerpo del electrodo 

de vidrio es un tubo de vidrio no conductor. Esto está sellado a un bulbo hecho de 

un vidrio conductor especial, que es la membrana sensible al pH. El cuerpo se llena 

con una solución de electrolito amortiguada a un valor de pH y de concentración 

jónica fijos. En la mayoría de los electrodos se usa una solución amortiguadora de 

fosfato. Un electrodo de referencia externo completa el conjunto Este diseño 

asegura que se desarrollen potenciales constantes en la superficie interna de la 

membrana de vidrio y en el elemento de referencia interno. Cuando el conjunto 

electródico se introduce en una solución de pH 7, la suma de estos potenciales fi 

compensa aproximadamente la tensión o voltaje desarrollado en la superficie 

externa de la membrana de vidrio y el electrodo de referencla externo. 



una respuesta rápida sobre todo en el intervalo de 0-14 del pH; el Intervalo de 

temperatura es -5-110 °C. Sin embargo, no se recomienden pino un uso 

Alambre de plomo 

Alambre de protección de i ter ra 
• 

Aulamiento de aum a (hule) 

Capuchón 

Fig. 3. Construcción de un electrodo de vidrio de respuesta al pH. 13  

En un electrodo combinado los electrodos sensor de pH y de referencia están 

integrados en una misma unidad Fig. 4. 

En los electrodos de vidrio que responden al pH, la durabilidad química está 

relacionada estrechamente con la resistencia eléctrica. Los llamados electrodos de 

vidrio universales tienen una resistencia eléctrica de aproximadamente 100 Mil a 25 

°C, lo que permite su uso hasta temperaturas de O °C, donde la resistencia aumenta 

aproximadamente 1000 MI1. La membrana gruesa y resistente puede soportar loa 

tratos rudos de ciertas aplicaciones industriales. Las membranas de vidrio exhiben 

Membrana de vidrio 

--- Relleno de retina 

Vidrio* alta reticencia 

, Canee ion de mercurio 

Solución amortiguadora 

„ Electrodo de referencia 
Interno 

Vidrio resoonsivo al pH 

Solución de llenado interna 

Electrodo de referencia 
interno 



constante en soluciones con valores de pH muy altos o muy bajos, debido a 

que se acorta la vida del electrodo. 

Para mediciones prolongadas a valores de pH extremos, se debe usar un 

electrodo de vidrio de alcance total y pH elevado. Este tipo de electrodo tiene una 

durabilidad química superior, pero en cambio presenta un incremento de cuatro 

veces en la resistencia eléctrica y el correspondiente incremento del limite inferior de 

temperatura a 10 °C. Esta es la membrana de vidrio a seleccionar cuando se 

realizan mediciones en soluciones con alto contenido de metales alcalinos y valores 

altos de pH. 

Un electrodo de vidrio exhibe un respuesta razonablemente rápida a cambios 

de pH rápidos y amplios en soluciones amortiguadas. Sin embargo, en soluciones no 

amortiguadas o deficientemente amortiguadas se obtienen lecturas válidas con más 

lentitud, particularmente cuando se cambia a éstas a partir de soluciones 

amortiguadas, como ocurre después de una estandarización y una calibración. El 

electrodo debe lavarse perfectamente con agua destilada después de 

medición, y enjuagarlo luego con diversas porciones de la siguiente solución de 

ensayo antes de realizar la lectura final. Las soluciones 

amortiguadas deben agitarse con vigor durante la medición; de lo contrario, la capa 

de solución estancada en la interfase viddo-solución tiende hacia la composición de 

la clase particular de vidrio responsivo al pH. Las suspensiones y el material coloidal 

deben quitarse de la superficie del vidrio con 
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Membrana de vidriodtpli 

Fig. 4. Electrodo combinado pH/reterencia, 

Los electrodos de vidrio comerciales se fabrican en una amplia variedad de 

tamaños y formas y para muchas aplicaciones especiales. Los electrodos con 

forma de jeringa o capilares requieren sólo de una o dos gotas de solución, o 

Incluso de menos en trabajos a nivel uitramicro, mientras que otros penetran a 

través de sólidos suaves (como el cuero) o pastas. Un electrodo de tamaño normal 

funciona con un volumen de solución de 1.5 mi. 



Electrodos Selectivos de Iones 

Un cierto número de electrodos selectivos de Iones ocupan un lugar al lado 

del histórico electrodo de vidrio descrito en la sección precedente. Desde el punto 

de vista analítico, los electrodos selectivos de Iones son medios de medición 

casi ideales debido a su aptitud para vigilar selectivamente la actividad de 

ciertos iones en solución, tanto continua como no destructivamente. En 

contraste con los electrodos indicadores directos usados en la potenciometria 

clásica, no intervienen reacciones de oxidación/reducción. En todos se tiene un 

proceso de Intercambio fónico o un fenómeno relacionado, como complejación o 

precipitación, con los sitios activos en la superficie o en la capa hidratada de la 

membrana del electrodo. El potencial de un electrodo selectivo de iones está de 

hecho compuesto por dos o más contribuciones provenientes de los diferentes 

procesos en las interfases y en el seno del material de la membrana activa. Si 

ocurre una separación dé cargas entre los iones presentes en una interfase, se 

genera una diferencia de potencial a través de la misma. El problema radica en 

encontrar una Interfase cuya composición favorezca selectivamente un tipo fónico 

sobre todos los demás. 

Los electrodos selectivos de iones miden actividades Inicias, la 

concentración termodinámicamente efectiva del ion libre. En soluciones diluidas la 

actividad del ion generalmente se aproxima a la concentración fónica. Las 

mediciones de actividad son muy útiles porque las actividades de los Iones 

determinan velocidades de reacción y> equilibrios quimba. Por ejemplo, las 
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los dos factores son prácticamente indistinguibles. Las mediciones directas son 

útiles cuando las muestras son esencialmente soluciones puras del ion a 

Métodos de Evaluación de la Actividad !ónice 

La técnica de medición directa requiere de una sola lectura 

solución muestra. La lectura en milivoUs de la muestra, obtenida mediante un 

milivollímetro para pH de escala expandida, se compara con una curva de 

calibración previamentre elaborada, o con la concetrac.ión (o actividad) leida 

directamente de la escala de un medidor especifico de iones calibrado, 

Dependiendo del factor requerido, los procedimientos de calibración deben usar 

soluciones de actividad o concentración conocida. Para valores de 10 4  a 10 4  M 

actividades son parámetros importantes para predecir velocidades de corrosión, 

magnitudes de precipitación, formación de complejos, conductividades de 

soluciones, eficiencia de las soluciones usadas en los baños de decapado y 

electrodepositación de metales, y en efectos fisiológicos de los iones en líquidos 

biológicos. 

Las membranas sensores son de tres tipos, de acuerdo con el material que 

están constituidas: vidrio, estado sólido y matriz sólida (intercambio fónico liquido). 

Los electrodos sensores de gases y los electrodos biocatalitios son, simplemente, 

diseños especiales que incorporan alguno de estos tres tipos de membrana en su 

sistema. Algunos avances recientes en el diseño de sensores se describen en la 

obra de Czabane. 



En el método de las adiciones (o sustracciones) estándar, la concentración 

de una muestra iónica especifica se estima observando el cambio en el potencial 

de electrodo cuando se realiza un incremento (o decremento) conocido en la 

concetrac,ión del ion en la muestra. Este procedimiento no requiere la elaboración 

de una curva de calibración ni la calibración de escalas logarítmicas con adiciones 

estándar. El ion se añade a la solución de ensayo en una cantidad conocida que 

cambia la concentración total en una cantidad dada 45C, pero que no cambia la 

fuerza iónica total apreciablemente ni la fracción de la concentración total que está 

libre. Por consiguiente, la lectura inicial se realiza en una muestra Ci y la respuesta 

del electrodo es: 

determinar, o bien, tienen fuerzas iónicas totales relativamente altas y constantes. 

A fin de eliminar los efectos causados por las variaciones de la fuerza jónica total, 

pueden ajustarse las fuerzas iónicas de la solución de la muestra y de las 

soluciones utilizadas para la calibración añadiendo grandes cantidades de iones no 

interferentes. 

Una aproximación similar a la definición operacional de pH puede aplicarse 

al problema de medir las actividades de otros iones en solución. Bates y Alfenaar 

han determinado valores estándares de referencia para pNa y pCI en soluciones de 

cloruro sódico, pCa en soluciones de cloruro de calcio, y pF en soluciones de 

floruro sódico. 



Después de la adición incrementa) 

E2  = E 4' S log (y, ( C, + 	) 	 (13) 

Combinando ecuaciones se obtiene 

AE = E2  El  = S log  Ct + 
	

(14) 
C, 

donde S es el factor de pendiente, o la pendiente FEM/pC. Los métodos de adición 

o sustracción conocidos son particularmente útiles para muestras con una elevada 

fuerza Jónica total desconocida. Cuando la especie que se mide es especialmente 

inestable, la sustracción conocida se prefiere a la adición conocida. 

Interferencias 

Interferencias Químicas 

Las interferencias químicas se presentan cuando algún componente de la 

muestra evita que el ion de interés pueda ser detectado por el sensor. Por ejemplo, 

un electrodo de fluoruros puede detectar únicamente iones fluoruro. Sin embargo, 

en una solución ácida, el Ion fluoruro forma complejos con el ion hidrógeno y, por 

tanto, está enmascarado con respecto al detector. Los cationes que forman 

complejos estables con el fluoruro interfieren de igual manera, Aún máí vigoroso es 

el efecto de un ion cianuro en contacto con una membrana mixta de halogenuro de 
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plata/sulfuro de plata. En este caso la reacción procede virtualmente hasta su 

totalidad con el consumo del halogenuro de la membrana. 

Interferencias de Electrodo 

Las interferencias debidas al electrodo se presentan cuando este responde 

a otros iones distintos del ion a determinar. En primera aproximación, el efecto de 

iones extraños en el potencial de electrodo puede ajustarse mediante una ecuación 

de Nikolsky ampliada: 

E = constante + 	In ( + E Kg a' luz») 	(15) 

donde a, es la actividad del ion primario cuya carga es z1, al  es la actividad del ion 

Interferente con carga zi, y Ki es la razón de selectividad caracteristica de una 

membrana dada. Idealmente, con objeto de tener una Interferencia mínima, la razón 

de selectividad debe ser muy pequeña o nula. El valor de la constante en la 

ecuación depende de la elección de los electrodos de referencia. 

Las razones de selectividad pueden determinarse de diversas maneras, La 

forma más sencilla se muestra en la Fig. 5. Se realizan mediciones de potencial en 

soluciones con una actividad variable del Ion a determinar en presencia de un nivel 

de fondo constante de las interferencias. La intersección de las extensiones de la 

línea de respuesta (pendiente) con la línea que delimita la meseta en la región de 

alta interferencia, define una actividad padlcular del ion Ornado, al. Esta actividad 



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

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

respuesta del electrodo a las interferencias, como se muestra en la Fig. 6. Cuando 

son iguales las actividades primaria y de interferencia (línea vertical) así como z, y 

ZI, 

log Kij 
0.0592 

O bien, para un potencial dado (línea horizontal), 

particular se relaciona con la razón de selectividad mediante el segundo término 

entre corchetes de la ecuación 15. 

= Kij  ai  zgzi 
	

(18) 

donde ai  es el nivel de fondo constante de la interferencia. Conociendo las 

actividades de a, y aj es posible calcular la razón de selectividad. 



Fig. 5. Método para calcular razones de selectividad, 13  

En un tercer método, se varia la actividad del ion interferente manteniendo 

constante el nivel del ion primado. La actividad de interferencia se determina a 

partir de la intersección, como se muestra en la Fig. 7. Este procedimiento se utiliza 

ampliamente para conocer la interferencia del Ion hidrógeno. La razón de 

selectividad es. 

Ropuesla nernatiana 
al ion primario 

Inpurveswia COMeltIII 
por Iniertertnie 
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	L.. 	 1 	1  

III 
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MikidaJ del ion primario 
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Ion primario 
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51) 
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Aciisidad del ion inielleienie 

Fig. 7. Respuesta de un electrodo selectivo de iones en solución del ion 

primario y actividades variables de una interferencia. I 

Fig. 6. Ilustración de una respuesta de electrodo con soluciones separadas, 

usado para el ion primario y el ion interferente. 13  



Cuando se tiene interés en medir los cambios de FEM de una celda que 

ocurren como consecuencia de la adición de un titulante de concentración conocida 

lo cual ocurrirá si la relación entre la actividad del ion tiocianato y la actividad del ion 

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

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

1 = Asti  =  1.00 x 10 '12  = 2.0 
1(1 	aB, 	5.0 x 10'1/ 

La no obtención de una respuesta esperada (pendiente) también ocurre 

cuando la concentración de una solución de ensayo diluida se aproxima a la 

solubilidad del material que constituye la membrana. 

Titulaciones potenclométricas 

El mecanismo de interferencia que ocurre en los electrodos de cristal es 

distinto y requiere de otro método para expresar el coeficiente de selectividad. Las 

reacciones en la superficie pueden convertir alguno de los componentes de la 

membrana sólida en un segundo compuesto insoluble. En consecuencia, la 

membrana pierde sensibilidad respecto al ion que se determina. Por ejemplo, el ion 

tiocianato puede interferir en las mediciones del ion bromuro si se lleva a cabo la 

reacción. 

SCN' + AgBr(s) 	 Ag(SCN(s) + Br 



a la solución de ensayo, se requieren técnicas menos rigurosas. El equipo 

necesario para llevar a cabo una titulación potenclométrica se muestra en la Fig.8. 

El método puede aplicarse a cualquier reacción titulométrica'para la cual se dispone 

de un electrodo indicador que permita seguir la actividad de al menos una de las 

sustancias involucradas. El hecho de que el equilibrio sea reproducible es de poca 

importancia. Los requisitos para los electrodos de referencia son menos severos. 

En contraste con las mediciones potenclométrIcas directas, las titulaciones con 

potenciometria generalmente ofrecen una mayor precisión y exactitud. La exactitud 

se ve incrementada debido a que se usan potenciales medidos para detectar los 

cambios rápidos en la actividad que ocurren en el punto de equivalencia de una 

titulación. Por lo general, esta rapidez de variación de la FEM es 

considerablemente mayor que la pendiente de respuesta, la cual limita la precisión 

en la potenciometria directa. Además, lo que interesa en una valoración 

potenciométrica es el cambio de FEM en función del volumen, y no el valor absoluto 

de la FEM. Por consiguiente, se minimiza la influencia de los potenciales de unión 

liquida y los coeficientes de actividad. 
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Fig. 8. Equipo para titulaciones potenclomátricas 

Localización del Punto de equivalencia 

El problema más critico en una titulación es el reconocimiento del punto en 

el cual las cantidades de las especies reaccionantes están presentes en cantidades 

equivalentes: el punto de equivalencia. La curva de, titulación puede seguirse punto 

por punto, localizando corno ordenadas de una gráfica los valores de la FEM de la 

celda, y como abscisas los valores de volumen correspondiente de titulante 

añadido. Las adiciones de titulante deben ser los Incrementos más pequeños que 



se puedan medir con exactitud y que proporcionen una adecuada densidad de 

puntos, en particular en la vecindad del punto de equivalencia. En el transcurso de 

la titulación, la FEM de la celda varia gradualmente; sin embargo, en la proximidad 

del punto de equivalencia la FEM de la celda cambia abruptamente. El problema 

en general es detectar este cambio brusco de la FEM de la celda que ocurre en la 

vecindad del punto de equivalencia. Dicho punto puede ser determinado como se 

establece en los textos de química analitica. Generalmente el analista debe 

conformarse con encontrar un punto con reproducibilidad, tan cercano como sea 

posible al punto de equivalencia, en el cual la titulación se pueda considerar como 

completa: el punto final. Por inspección, el punto final puede hallarse a partir del 

punto de inflexión de la curva de titulación. Tal es el punto que corresponde a la 

rapidez de variación máxima de la FEM de la celda por unidad de volumen de 

titulante añadido ( por lo general 0.05 ó 0.1 m1). La posibilidad de distinguir el punto 

final aumenta a medida que la reacción involucrada es más cuantitativa, Una vez 

que se ha establecido la FEM de la celda para una titulación dada, es posible 

utilizarla para indicar puntos finales subsecuentes de la misma reacción química. 

En la vecindad inmedlata del punto de equivalencia, la concentración del 

reactivo original se vuelve muy pequeña, y generalmente es imposible que el Ion o 

los iones controlen el potencial del electrodo indicador. La FEM de la 

vuelve inestable e indefinida debido a que el electrodo indicador deja de estar 

rodeado por las cantidades suficientes de cada especie electroactiva del par 

oxidante/reductor requerido. Generalmente, una o dos gotas del titulante bastarán 



Tituladores Automáticos 

Una titulación completa puede realizarse automáticamente mediante 

tituladores equipados con microcomputadoras y convertidores analógico-digitales, y 

haciendo uso de un "sofware" o progamaje especialmente elaborado para ello. 

Motores dosificadores digitalmente controlados permiten un control preciso de la 

adición del titulante. Una unidad totalmente automática acepta muestras en serie 

colocadas en un carrusel portamuestras. Después de cada titulación, el 

portamuestra gira, coloca la muestra siguiente bajo el conjunto electródico, y 

acciona el conmutador de titulación. Este tipo de Instrumentación es ideal para 

realizar análisis múltiples en los cuales el procedimiento analitic,o fundamental no 

varía, como es el caso de una situación de control de calidad. 

para hacer avanzar la titulación y sobrepasar el punto de equivalencia, hasta llegar 

a una región estabilizada por la especie electroactiva del titulante. Sin embargo, las 

soluciones más diluidas que 10 .3  M generalmente no dan puntos finales 

satisfactorios, Esta es una limitación de las titulaciones potenciométricas. 

El punto final se puede localizar con mayor precisión a partir de las curvas 

de la primera o segunda derivadas. Aun cuando cualesquiera de estos dos 

métodos para seleccionar el punto final es muy laborioso de realizar manualmente 

para cada titulación, la determinación de derivadas, puntos de inflexión y puntos de 

equivalencia se vuelve posible con los algoritmos apropiados de "software", 



Los tituladores automáticos también pueden usarse para medir el volumen 

de titulante requerido para mantener al electrodo indicador en un valor de potencial 

constante. El volumen añadido es graficado automáticamente en función del 

tiempo, convirtiéndose en información útil para estudios cinéticos. Debido a que 

muchas reacciones enzimáticas liberan o consumen conos hidrógeno, la cantidad 

de ácido o base requerida para mantener constante el 01 en función del tiempo 

proporciona una medida de la actividad enzimática. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Estrategia General de Trabajo 

1.-Construcción del sistema posai-318 (película de óxido sobre acero Inoxidable 

316) mediante tratamiento químico. 

2.-Determinadón del comportamiento E=f(pH) del posal-316 en medio acuoso corno 

sistema de control. 

3.-Determinación del comportamiento E=1(pH) del posai-316 en diferentes medios 

amortiguadores adecuados en el acetonibilo. 

4.-Calibración con respecto aI 	en 

espectrofotométricamente (E=f(pH)% en AN a 410 nm) mediante un indicador 

Hammet (o-nitroanilina), 
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acatonibilo determi 



Vaso de p.p. 250 ml 

Tubos de ensayo 

Vaso de p.p. de 25 ml 

Espátula 

Pinzas de tres dedos 

Bureta de 25 ml con pinzas 

Soporte 

Pizeta 

Pipeta volumétrica de 10 ml 

Propipeta 

Agitador magnético con barra de agitación 

Vidrio de reloj 

Pipeta de 5 ml graduada 

Parrilla de calentamiento 

Balanza analítica 

pl-f-metro modelo LS de Sargent VVeich 

5.-Obtención de las curvas de monitoreo experimental del potencial para seguir una 

operación química de valoración ácido•base en el acetonitrilo. 

6.-Determinar el comportamiento voltamperométrico del posal-318 usada como 

indicador de H+. 

Matidal 



Celda para voltamperometria 

"software"para voltamperometria 

Sustancias y Reactivas 

ácido clorhídrico 0.1 M 

Hidróxido de sodio 0.1 M 

Hidróxido de sodio 0.001 M 

Acetona 

Agua destilada 

Espectrototómetro marca Spectronic 20 con dos celdas 

Matraz aforado de 10 ml 

Pipeta Pasteur 

Conexiones eléctricas 

Alambre de acero inoxidable 316 

Micropipeta de 100 microlitros 

Alambre de plata 

Alambre de oro 

Electrodo combinado de vidrio 

Potenciostato/Galvanostato Tacussel electrónique 



Reactivos grado analítico: 

Acetonitrilo (en frasco sellado con septum y de contenido de 

agua menor a 0.005 %) 

o -nitroanilina 

ác. perclórico 

ác. sulfúrico 

ác. metanosulfónico 

ác. oxálico 

ác. salicílico 

ác. benzóico 

Anhídrido acético 

Metanosulfonato de sodio 

Oxalato de sodio 

Ballenato monoácido de sodio 

Benzoato de sodio 

Oxido de cromo (III) 

Nitrato de plata 



Experimentación 

1.-Construcción del sistema posai-318 mediante tratamiento químico. 

1.1.-Técnica experimental 1'2y12  

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

colocan dentro de una solución de Cr03  2.5 M en H2SO4  5 M., este sistema se 

mantiene a una temperatura entre 75 y 80 °C durante 90 minutos. Ver Fig. 9. El 

sistema obtenido se enjuaga con agua destilada y se utiliza como electrodo 

indicador de E y pH en soluciones amortiguadoras de pH. 

Mente.  e de acero 316 

Odio roería 
(7100 °C) 
90 ml n. 

Fig. 9 Disposición del equipo para preparar el posal-318 mediante 

tratamiento químico. 



como sistema de control. 

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

electrodo de referencia.12  

El electrodo indicador es simplemente el alambre de 

respectiva película de óxido (posal-316), éste electrodo debe exponer únicamente 

la película de óxido (1 ó 2 cm) en la solución en la cual se va a realizar la medición 

de E o phi, para poder aislar el resto del alambre se usa cinta de teflón. 

El electrodo de referencia es otro posal-318 sumergido en una solución de 

hidróxido de sodio con pH= 11.2 en un compartimento separado, De , igual forma 

que el electrodo indicador, éste electrodo de referencia debe exponer únicamt 

la película de óxido (5 cm) en la solución usada como referencia. Se su 

disposición mostrada en la Fig. 10. 

1.2.-Preparación de sustancias 

Para preparar una solución de CrO3  2.5 M en H2SO4  5 M., se miden 2.685 ml 

de H2SO4  conc. y se lleva al aforo de 10 ml con agua destilada. A la solución 

anterior se adicionan 2.5 g de CrO3. 

2.-Determinación del comportamiento pH=f(Vol) del posai-316 en medio acuoso 



Electrodo indicador Electrodo de referencia 

Solución de MON 
con plie112 

Petictee de óxido 

Fig, 10 Representación de un sistema posa)-316 acoplado 

2,2.-Preparación de soluciones 

2.2.1.-Preparación de NaOH=0,001 M , Usada en el electrodo de referencja, 

Se pesan 0.001 g de hidróxido de sodio en escamas y se lleva al aforo de 

25 ml con agua destilada. Se disuelven perfectamente y se toma lo normado para 

que el electrodo de posai•316 quede inmerso en dicha solución y en  un  

compartimento por separado. 

2.2.2.-PreparacIón de NaOH=0.1M. Usada en las valoraciones écldo-base en medio 



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

1000 mi con agua destilada. Se disuelve perfectamente. 

b).-Para preparar una solución de Hc1=0.1 M se miden 3.08 ml de ácido 

clorhídrico concentrado y se lleva al aforo de 1000 ml con agua destilada, 

2.3.-Comportamiento E=f(pH) del posai-318 en medio acuoso 

a).-Se realiza una valoración de Hcl=0.1 M con NaOH=0.1 M usando el 

electrodo da vidrio combinado de calomelano A 10 mi de HCL se le adicionan 20 

ml de agua destilada y se somete a agitación. Mediante una burlaba se adicionan 

alicuotas de 0.5 ml de NaOH midiendo el pH entre cada adición. El pH-metro se 

calibra antes de empezar la valoración con una solución reguladora de pH=7,0 con 

la perilla Intercept ", y con una solución reguladora de pH=4.2 con la perilla "aloya", 

El potenclómetro se calibra manualmente para tomar lecturas de potencial 

cortocircultando las puntas del potenciómetro correspondientes al electrodo 

indicador y de referencia. Se mide también el AE entre cada adición del valorante. 

Esta valoración se realiza por triplicado. 

b).-A 10 ml de Hc1=0.1 M se le adicionan 20 mi de agua destilada y se 

somete a agitación. Mediante una bureta se adicionan alícuota* de 0,5 

NaOH=0,1 M midiendo entre cada adición el pH de la solución con 



Fig. 11. Disposición del equipo para la valoración ácido-base (medio 

acuoso). 

elknetro modelo I S 
Sope« Welch 

posai-316 como indicador y un electrodo de posai-316 en hidróxido de sodio 103  M 

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

El phi-metro se calibra con una solución amortiguadora de pH=7.0 con la 

perilla Intercepr y con una solución amortiguadora de pli=4.2 con la perilla "s'opa", 

Se toman lecturas del potencial entre cada adición de valorante. 

Esta valoración se realiza por quintuplicado, 



2.4.-Resultados 

Se muestra la gráfica obtenida para un electrodo de posal-318 en medio 

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

VALORACION DE HCI CON No0H 
MEDIO ACUOSO 

O 
	

15 
Vol(ml) 

Fig. 12. Gráfica experimental pHaf(vol) para el sistema posal-316 en medio 

acuoso. 



Fig. 12a. Gráfica experimental E=f(pH) para el sistema pose1418 en agua, 

En la siguiente gráfica se muestra el comportamiento• E=f(pH) aceptablemente 

lineal del sistema posal•316 en medio acuoso para una valoración de HCI 0.1 F con 

NaOH 0.1 F con un Vo= 10 ml. 

VALORACION DE HCI CON No0H 
MEDIO ACUOSO 



3.-Comportamiento E=f(pH) del posa1-316 en diferentes medios amortiguados 

adecuados en el acetonitrilo, 

3.1.-Preparación del sistema posai-316 

Se usa un posal-318 como electrodo Indicador, y como electrodo de referencia 

se usa un alambre de plata Inmerso en una solución de AgNO, 0.01 M en un 

compartimento separado. Se prefiere esta referencia, ya que es la que tiene un 

mejor comportamiento en el acetonitrilo, no así el posal-316 inmerso en una solución 

saturada de benzoato de sodio aproximadamente 0,001 M en acetonitrilo que en un 

principio era la propuesta a usar como electrodo de referencia. La disposición del 

sistema queda como en la Fig. 10, 

3.2.-Medición de E=f(pH) en diferentes amortiguadores adecuados en el acetonitrilo. 

Se colocan cada uno do los siguientes amortiguadores propuestos en la 

literatura:11  

1.-ác. metanosulfónico/metanosulfonato de sodio 

oxálico/oxalato de sodio 

3.-ác. salicilico/salicilato monoácido de sodio  

pH=8.84 

pH=11,25 

pH=15.25 

pH=17.17 



Fig.13 Esquema para la medición del potencial mediante un potenclómetro 
modelo LS de Sargent-Welch 

en un vaso de p.p. de 50 ml. Se coloca el sistema posai-316 formado por una posai-

316 como indicador y como referencia un electrodo de Ag/AgNO3  en AN de manera 

que quede dicho sistema inmerso en la solución a medir. El sistema se conecta 

adecuadamente al potenciómetro. Ver Fig. 13, y se mide el potencial E(mV) de cada 

uno de los amortiguadores antes citados. 

Reterencle 



se lleva al aforo de 5 ml con acetonitrilo. Se agita perfectamente. 

c).-ác, salicílico/salicilato monoácido de sodio 

Se pesan 89.082 mg de ác. salicflico y 80.082 mg de salicilato monoácido de 

sodio, se mezclan y se lleva al aforo de 5 

perfectamente. 

La preparación de los amortiguadores se realiza de la siguiente manera: 

a).-ác. metanosulfónico/metanosulfonato de sodio 

Se miden 32.44 Id de ác. metanosulfónico y se mezclan con 59.045 mg de 

metanosulfonato de sodio, se lleva al aforo de 5 ml con acetonitrilo y se agita 

perfectamente. 

b).-ác. oxálico/oxalato de sodio 

Se pesan 125.07 mg de ác. oxálico y 87 mg de oxalato de sodio, se mezclan y 



preparar 5m1 de mezcla correspondiente a 0.1 mmol/ml. Se usan recipientes de 20 

ml con tapa y se almacenan preferentemente dentro de un refrigerador. 

3.4.-Resultados 

La diferencia de potencial medida para estos amortiguadores se muestra en la 

siguiente tabla: 

d).-ác. benzóico/benzoato de sodio 

Se pesan 61.06 mg de ác. benzóico y 72.06 mg de benzoato de sodio, se 

mezclan y se lleva al aforo de 5 ml con acetonitrilo. Se agita perfectamente y se deja 

reposar. 

La soluciones amortiguadoras anteriores estan calculadas evidentemente para 
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az 820.9778 
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Fig. 14.Gráfica ELI(pH) para diferentes amortiguadores en el acetonitrilo 

4,-CalibracIón con respecto al pH en acetonitrilo mediante un indicador de Hammet, 

4,1.-Técnica experimental 

A 10 ml de una disolución de o-nitroanillna (Indicador de Hammet) 

concentración 0.01 mM se le adicionan allcuotas de 100 Id de ácido perclórico 0,5 F 

hasta un total de 20 adiciones. Se mide el potencial usando como electrod 

Indicador un posai-318 y como electrodo de referencia Ag/AgNO3  en acetonitrilo, Al 

CALIBRACION MEDIANTE SOLUCIONES 
REGULADORAS DE pH. 	Er-f(pH) 



(22) pH= 4,85 + log 	A  
Ao - A 

donde Ao es la absorbancia de la disolución de la o-nitroanilina en el medio de 

reacción. 

Fig.15 Disposición del equipo usado para la curva de calibración respecto.al pH, 

determinado espectrotométricamente. En cada medición de absorbancia se mide el 

potencial de la celda. 

mismo tiempo se mide la absorbancia a 410 nm (leida contra acetonitrilo como 

blanco). Ver Fig. 15. Con el valordela absorbancia se calcula el pH del medio con la 

ecuación que relaciona el pKa del par o-nitroanllinio/o-nitroanllina y la absorbancia 

de la forma básica del indicador. A la longitud de onda de trabajo la absortividad 

molar de la especie ácida es cero. 

La ecuación empleada para el cálculo del pH es : 



4.2.-Preparación de sustancias. 

a).-Se pesan 13.813 lig de o-nitroanilina y se lleva al aforo de 10 ml con 

acetonitrilo para obtener una solución de 1 x 104  M.Esta solución se utiliza como 

blanco. 

b).-Para obtener 10 ml de ácido perclório, se miden 430 111 de HCIO4  

concentrado y se adicionan 7 ml de acetonitrilo. Enseguida se agregan 1.2 ml de 

anhídrido acético y se lleva al aforo de 10 ml con acetonitrilo y se mezcla 

perfectamente. Es muy Importante seguir el orden antes mencionado, ya que si no 

se hace el acetonitrilo se quema con el ác. perclórico. 

El anhídrido acético se adiciona para neutralizar el agua 

concentrado (el ác. acético generado es muy débil en el acetonitrilo). 

4.3.-Resultados y comentarios 
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INDICADOR: POSAI-318 

RET: Ag/AgNO3 EN AH 

REGRESION: 

os 732.81 

-50.979 

r2s0.853 

Fig. 16. Gráfica Er-f(pH) en el acetonitrilo a 410 

Hammet. (o-nitroanilina) 

Se observa un comportamiento aceptablemente lineal para este tipo 

expetimentos (r2=0.853) y aceptablemente lnemstiano (b= 50,9716;.,85 % 

eficiencia). 

5,-Curva de monitoreo experimental del potencial de una valoración ácido-base en'el 

acetonitrilo. 

5,1.-Técnica experimental 

4,6 

CALIRRACION RESPECTO AL pH EN 
ACETONITRILO CON ESPECTROFOTOMETRO 



/434croOpets 

pftnetro nadela LS 
Sargerd Wel& 

Fig. 17 Disposición del equipo para la 

acetonitrilo 

5.2.-Resultados y comentarios 

Rel, 

Se ponen 5 ml de benzoato de sodio 0.1 M en un vaso de p.p. de 10 ml y se 

adicionan alicuotas de 100 µl de HCIO4  hasta un total de 20 adiciones. Se mantiene 

el sistema con agitación constante y se mide el potencial de la celda entre cada 

adición con un electrodo indicador de posai•316 y un electrodo de referencia de 

Ag/AgNO3  en acetonitrilo. Ver Fig.17. 

Se realizo esta valoración por quintuplicado. 



20 

18 

16 

14 

12 

10 

a 

6 

4 
0 	0.4 	0.8 	1.2 	1:6 

VOL(mIcrolltros) 

Fig. 18 Valoración acido-base en acetonitrilo p1-14(x) , 

Se observa que la curva se define muy aceptablemente, 

8.-Comportamiento voltamperométrico de la interfase usada como indicador de H+ 

(posal-318). 

Con el fin de aportar elementos preeliminares del comportamiento 

electroquímico del posal-318, se realiza el trazo 

regimen difusivo puro de este electrodo en los amortiguadores usados. 

8,1,-Técnica experimental 

A cada uno de los amortiguadores usados en el punto número tres, se le impone 

un potencial mediante un potenciostato/galvanostato y se registra la corriente 

generada por el sistema en un equipo computarizado con el "sofware" adecuado, 

VALORACION DE BENZOATO DE SODIO EN AN 
CON F1C104 EN AN, p1-14(vol) 



Los intervalos de potencial impuesto para cada amortiguador son los siguientes: 

pH 	potencial impuesto(mV) 

6.84 

11.25 

15.25 

17.17 

Se realizaron 5 voltamperogramas por cada amortiguador 

Para esto, se utiliza una celda para voltamperometria en la cual se colocan las 

sustancias problema, usando como electrodo indicador o de trabajo un posai•318, 

como electrodo de referencia Ag/AgNO3  en acetonitrilo en un compartimento 

separado y como electrodo auxiliar un alambre de oro. En dicha celda, previo 

enjuague con acetona se van colocando cada uno de los amortiguadores y se le 

aplica un potencial dentro de un Intervalo adecuado (barrido), Entre cada medición 

los electrodos se enjuagan también con acetona, La corriente que se genera del 

sistema se va registrando mediante un sistema de cómputo acoplado al 

potenciostato/galvanostato y a la celda de trabajo, 



Fig. 19 Voltamperograma para ác. metenosulfónico/metanosulfonato 

de sodio en acetonitrilo de pH= 8.84 en presencia de TBAP 0,1 F. Se uso como 

electrodo indicador al electrodo de posei-318, como electrodo de referencia 

Ag/AgNO3  en A.N. y Oro como electrodo auxiliar. 
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6.2.-Resultados y comentarios 

Los voltamperogramas obtenidos se muestran en las figuras 19, 20, 21, 22 y 

23. 
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Fig. 20. Voltamperograma para ác. oxállco/oxelato de sodio en acetonitrilo de 

pH=11.25 en presencia de TBAP 0,1 F . Se usa como electrodo indicador, posal. 

316, como referencia, Ag/AgNO, en A.N. y Oro como electrodo auxiliar. 
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Fig. 21. Voltamperograma para ác. salicIlico/salicilato monoácicto de sodio en 

acetonitrilo depH=15.25 en presencia de TBAP 0.1 F. Se usan mismos electrodos. 
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Fig. 23. Voltamperograma acoplando los diferentes amortiguadores usados. 
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Fig. 22, Voltamperograma para ác. benzóicotenzoato de sodio en 

acetonitrilo de pH=17.17 en presencia de TBAP 0.1 F. se usan los mismos 

electrodos. 



Se observa claramente que la corriente de reducción (asociada al nivel de 

acidez) presenta una tendencia de desplazamiento catódico con un incremento en el 

pH, como ocurre para los electrodos indicadores en agua. 

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

1.-El electrodo formado por una película de óxido sobre acero Inoxidable 318 

mediante tratamiento químico efectivamente presenta un comportamiento nemstiano 

en el acetonitrilo, 

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

acetonitrilo. 

3.-Se recomienda usar como electrodo de referencia el de Ag/AgNO3  en acetonitrilo, 

ya que con éste electrodo se obtienen mejores resultados que el electrodo de 

referencia de posai-316 en benzoato de sodio en acetonitrilo propuesto inicialmente, 

4.-El electrodo de posal-316 una vez calibrado permite determinar el phi en el 

acetonitrilo durante experimentos electroquimicos por la medición de 

facilitando el trabajo experimental electroanalltico. 



ESTA TEsis 	DEBE  
SALIR af 	

NOLIOTEIA 
5.-La obtención de un electrodo de posal-316 por tratamiento químico es 

relativamente fácil, económico y de gran durabilidad. 

6.-Se recomienda reproducir los resultados presentados en este trabajo con el fin de 

hacer un estudio estadístico y evaluar la relación entre el espesor de la película 

generada y el tiempo de vida útil del sistema posai-318 en el acetonitrilo como primer 

modelo de disolvente no acuoso. 
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APENDICE 
TAFIA DE DATOS DEL COARRTAIREIVID OH(Vol) del pom1-318 en medio romo° 
Pero una valoraclbn de 1E111 F con N1101111 F. Con Vo=10 ml 

Vol(m1) 	pH 	 EXmv) 	 Inv)corr 

	

0 	1,6 	 325 	375 	 399.752 

	

0.5 	LB 	 3.25 	375 	 399.752 

	

1 	1.57 	 322 	378 	4012981 

	

1.5 	1.55 	 322 	37B 	4022258 

	

2 	1.56 	 3.21 	379 	402.3258 

	

2.5 	1,66 	 3.21 	379 	402.3258 

	

3 	1.65 	 3.21 	379 	402.3250 

	

3.5 	1.58 	 3,22 	378 	400.7814 

	

4 	1.0 	 3,22 	378 	 399.752 

	

4,5 	1.0 	 3.25 	375 	 399.752 

	

5 	LB 	 3,29 	371 	 399,752 

	

5,5 	1.62 	 3.3 	370 	398.7226 

	

8 	1,7 	 3.31 	309 	394.0047 

	

0.5 	1.73 	 3,32 	308 	393.0805 

	

7 	1,79 	 3.39 	381 	389,9722 

	

7,5 	1.89 	 3,42 	358 	 384.025 

	

0 	2,01 	 3.52 	340 	378.0483 

	

8,5 	2,45 	 3,0 	320 	358.0004 

	

9 	4,05 	 52 	180 	242,7011 

	

9.5 	7.4 	 7 	0 	 101212 

	

10 	0,4 	 7,09 	-89 	49,73904 

	

10,5 	8,88 	 7,95 	-95 	25.03209 

	

11 	9,11 	 0.1 	-119 	13.19424 

	

11.5 	9.3 	 8.21 	-121 	 3.41448 

	

12 	9.42 	 B.3 	-130 	-2.70221 

	

12.5 	9,51 	 8.39 	-139 	-7,39472 

	

13 	9.8 	 8.4 	-140 	-12.0272 

	

13.5 	9,85 	 0.49 	-149 	44,8009 

	

14 	9.7 	 0,5 	-150 	-17.1745 

	

14,5 	9.75 	 0,52 	-152 	-193401 

	

15 	9.70 	 8,55 	-155 	-21,2923 

	

15,5 	9,8 	 8,58 	-158 	-22.3217 

	

17,5 	9.85 	 8,55 	-155 	-24.8953 

	

18.6 	9.85 	 8.59 	-159 	-24.0953 

	

20.6 	10 	 0.7 	-170 	-32,8182 

Regreselon Dutput 
Conetant 
Std En of Y Fet, 
R Squored 
No. of Obeervationn 
Nenes of Preedom 

X Coefflelent(e) 
Std En of Coef. 



Regression Output 
Constant 	 820.9778 
Std Err of Y Est 	 108.0252 
R Squared 	 0,89148 
Na of Obsetvations 	 4 
Degrees oí Fitedom 	 2 

X Coeftleient(s) 
Std Err ot Con 

APENDICE 2 
TABLA DE DATOS DEL COMPORTAMIENTO E=1111) DEL POSAI-318 
EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADOS ADECUADOS EN EL ACETONT111111) 

S1STEMk INDICADOR POSAI-31 
REP. AilAg1103 EN ACETON(112110 

pll 
	

Ilmv) 	 Ilmvjeorr 

8,84 382 450.349 
11.25 338 211.3909 
15,25 -28 -5.35107 
17.17 -145 -109,387 



APENDICE 3 
TABLA DE DATOS PARA LA CAIIIIRACION FSFELTROFOTOMETRICA 03N EFSPre113 
AL pII EN ACETONIBILD MEDIANTE UN INDICADOR DE 11AKSIET, 

SI57EI4k, INDICADOR POSAI-316 
REP. Ag/AgNO3 EN ACETONMUID 

E(tov) A=pT VOLOICL04)MICROLWROS 

495 0,6401 600 
510 0.3187 909 
521 0.1675 1200 
520 0,2006 1300 
520 0,1487 1500 
540 0.0915 1500 
570 0.0555 2100 

Pegression Output 
Constant 
Std Err oí Y Est 
R Squared 
Na o( Observations 
Degrees o( Freedom 

X Coeffrelenqs) 
	

-50.9716 
SU( Err of Caer. 9,432539 

pl! 	 Ilmv)corr 
Calculado(11) 

	

4.83677 	486.2711 

	

4.36158 	510.4924 

	

4.019977 	527.9046 

	

4.111175 	 523.256 

	

3.961122 	530,9045 

	

3329174 	5423273 

	

3.499298 	554.4445 



VO1(m1) 	 Ornv) 	 pll 

	

0 	 —170 

	

0.1 	 —50 

	

0,2 	 0.1 

	

0,3 	 29 

	

0.4 	 29 

	

0.5 	 30 

	

0.6 	 40 

	

0.7 	 45 

	

0.8 	 46 

	

0.9 	 55 

	

1 	 65 

	

1.1 	 189 

	

1.2 	 436 

	

1.3 	 451 

	

1.4 	 469 

	

1,5 	 471 

	

1.6 	 480 

	

1.7 	 485 

	

1,8 	 490 

	

1.0 	 499 

	

2 	 505 

18.28862 
16.074 

15,1494 
14,61605 
14.61605 
14.59759 
14,41304 
14.32076 
14,32076 
14.13621 
14,13621 
12,03233 
7,215543 
6.827985 
6,495793 
6,458883 
6.292787 
6,200511 
6,108236 
5.94214 

5.831409 

APENDICE 4 
TABLA DE DATOS PARA LA CURVA DE MONITORE° EXPERIMENTAL DEL POTENCIAL 
DE UNA VAIDRACION ACIDO-DASE EN EL ACEMNITRIID 

SIMA: INDICADOR POSAI-316 
REP. AilAgNO3 EN ACETONITRIID 

VAIDRACION DE RENZOAM DE SODIO 0.5 mmol EN 5 ml DE ACETONITRILO 
CON ACIDO PECLORICO 0.5 F EN ACEMNITRI1D 
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