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Simbolos, significado y unidades

A: absorbancia

®,,,: abundancia relativa en medio
homogéneo de la especie In?~

R: cociente de absorbancias

e;. cociente de absortividades molares
g;. coeficiente de absortividad molar de
la especie i / L mol™t cm™?

a - COEficiente de especiacion en
medio homogéneo de la especie In?~
con respecto a la particula

intercambiada H*

JCHpiMz+: coeficiente de selectividad
potenciométrico del ion H*con respecto
al ion interferente M#*

K,: coeficiente de solubilidad mol atm L1

r2: coeficiente de determinacion en una

correlacion lineal

Simbolos, significado y unidades
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pK,: cologaritmo de la constante de
acidez del par conjugado acido-base
HIn™ /In?*~

Co: concentracion inicial / mol L1

mol kg*: concentraciéon molal

C,: concentracion molar total del
indicador / mol L™

[i]: concentracion molar efectiva de la i-
ésima especie / mol L1

K,: constante aparente de acidez de la
especie HIn~

B, constante aparente de formacion
global para n particulas unidas al
polireceptor

F: constante de Faraday / 96500 C mol™!
h: constante de Planck 1.05x1073% ] s
Spu: desviacion estandar del pH

Spot.. desviacion estandar del potencial /

mV
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DUZP: Diagrama Unidimensional de
Zonas de Predominio

ISE: ion selective electrode (electrodo
de iones selectivo)

W°|W05: electrodo de wolframio

E: energia de un fotén / Joule

HIn~: forma protonada del indicador
In?~: forma no protonada del indicador
v: frecuencia de onda / s™1

I: fuerza iénica / mol L1

G (V): funcién de Gran

u(R): incertidumbre del cociente R
u(e;): incertidumbre del cociente eg;
u(pH): incertidumbre del pH

u(pK,): incertidumbre del pK,

Iy: intensidad incidente

I: intensidad transmitida

log 3,,: logaritmo de la constante
aparente de formacion global para n

particulas unidas al polireceptor

Simbolos, significado y unidades
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A: longitud de onda / nm

Aisos- longitud de onda del punto
isosbéstico / nm

HIn~/ In?~ : par conjugado acido-base
del indicador

Ec144: POtencial de celda / mV

Egg: potencial del electrodo de
referencia / mV

Egr: potencial del electrodo de trabajo /
mV

Eprom.. POtencial promedio / mV

E;: potencial de union liquida / mV
Pco, - presion parcial del €O,

T: transmitancia

c: velocidad de laluz / 2.99x108 m s~

Vagreg.: VOlumen agregado / uL
Vp.r»- VOlumen de punto final de

valoracion / mL

We: wolframio
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Introduccion

De los diversos gases que se encuentran disueltos en agua de mar, se puede resaltar
al oxigeno y al dioxido de carbono C0O, ya que son los Unicos, cuya variacion de la
concentracion se encuentra influenciada directamente por la actividad biolégica (Delgado
& Estrada, 1994). El oxigeno es el principal producto de la fotosintesis, mientras que el
C0, es producto de la respiracion, incluyendo la degradacion de la materia organica.

La variacion de la concentracion de €0, disuelto en el agua de mar depende de los
procesos de interaccion océano-atmaosfera, la variacion en las productividades primaria
(fitoplancton) y secundaria (zooplancton y organismos superiores). El C0O, disuelto
reacciona con el agua a través de la reaccion:

CO, + H,0 = H,CO,4 1.1
gue tiene una cinética rapida. El acido carbonico formado se disocia de acuerdo a los
siguientes equilibrios:

H,CO; = HCO3 + H* 1.2
HCO; = C0%~ + H* 1.3
gue describen el sistema C0,—carbonatos en el agua de mar. Un aspecto relevante de
este sistema es la capacidad que tiene de actuar como amortiguador del pH marino
(Lyman, 1987).
De forma general, los carbonatos participan en reacciones acido-base, homogéneas y
heterogéneas, de intercambio con la atmdsfera y litosfera. Se ha propuesto que, en

escalas de tiempo geoldgicas, el pH del agua de mar esta determinado

Introduccioén 15
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por reacciones de los minerales arcillosos. Sin embargo, el control inmediato del nivel de
acidez esta determinado por el sistema acido carbénico-carbonatos, y en menor grado
por el equilibrio del sistema acido boérico-boratos (Riley & Chester, 1971).

El sistema C0O, - carbonatos también es importante por la relacién que existe entre la
concentracion de acido y los minerales carbonatados, ya que determina las condiciones
bajo las cuales estas rocas carbonatadas se forman o se solubilizan (Garrels & Christ,
1965). Ademas algunos organismos utilizan los carbonatos disueltos para construir su
exoesqueleto y sus conchas. Es pues manifiesta la importancia del sistema CO,-
carbonatos para los ecosistemas marinos, de ahi la necesidad de conocer més acerca
de este sistema desde diversas disciplinas.

La concentracion de CO, disuelto se puede describir con la ley de Henry:

[CO,] = PcozKo 1.4
donde [CO,] es la concentracion de CO, (mol L"), Py, es la presion parcial (atm) y K,
es el coeficiente de solubilidad (mol atm L™1) a una determinada temperatura. Bajo las
condiciones ligeramente alcalinas que predominan en el océano, la presion parcial del
€0, sélo es proporcional al CO, molécular, ya que el resto se encuentra como carbonato
0 bicarbonato.

La determinacion del pH en el agua de mar mediante espectrofotometria se ha
desarrollado desde la década de los 80, la técnica es simple, rapida y precisa, y se puede

alcanzar una repetibilidad de hasta 0.0004 unidades de pH (NOAA, 2017), lo que permite
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cuantificar con precision la variacion del pH marino provocado por el sistema CO,-
carbonatos (Byrne, R. H., 1999).

El método se basa en el uso de indicadores acido-base. En general, estos sistemas
son sensibles a los cambios de pH. La estructura molecular de los indicadores suele ser
de caréacter organico y, en disoluciéon acuosa, se comportan como acidos no nivelados
gue estan en equilibrio con su base conjugada. En la determinacion de pH por
espectrofotometria es necesario tener una caracterizacion previa del indicador antes de
ser utilizado, ya que de ello depende el valor de las constantes usadas para el célculo de
pH (Clayton & Byrne, 1993; Zhang & Byrne, 1996; Balderas-Hernandez, Ramirez, Rojas-
Hernandez, & Gutierrez , 1998).

Algunos indicadores reportados en la literatura para determinar pH por
espectrofotometria son: azul de Bromotimol (Zhang & Byrne, 1996) , rojo de Cresol
(Byrne & Breland, 1989), y purpura de m-Cresol (Clayton & Byrne, 1993; Dickson A. G.,
2007; Loucaides, 2017). En este trabajo se utiliza purpura de m-Cresol como indicador
sensible al pH y las variables consideradas son: la concentracion molar efectiva, el
cologaritmo de la constante de disociacion pK, y los coeficientes de absortividad molar
&

También es posible realizar la determinacién potenciométrica del pH en agua de mar
alcanzando una repetibilidad maxima de 0.02 unidades de pH, utilizando un electrodo de

vidrio convencional (Dickson, A. G., 1993).
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Facultad de Quimica Martinez Galarza Ricardo Adrian

Sin embargo, esta operacion analitica es inadecuada para determinar el pH por
diversas razones: pierde selectividad, tiene interferencias y desgaste en la membrana,
presenta error alcalino y tiene variaciones significativas del potencial de union liquida.
Ademas requiere un control estricto durante la elaboracién de disoluciones buffer para la
calibracion.

Como alternativa, se propone utilizar un sensor selectivo (micro ISE) de estado sélido
para determinar pH, en particular el sistema W°|/W05. Estos sensores pueden ser
miniaturizados y construidos con materiales convencionales y de bajo costo (Baeza R.,
2003) y se han empleado para realizar determinaciones potenciométricas de pH en
disolventes acuosos y no acuosos e, incluso, en liquidos ionicos (Garcia Mendoza,
2009).

La acidificacion oceénica es uno de los impactos a los que esta expuesto el ambiente
costero. Desde el afio 2013 se ha iniciado el disefio, implementacion y operacion de
observatorios costeros en México que registran datos oceanograficos basicos mediante
sondas, con el objetivo de establecer lineas base, identificar tendencias v,
eventualmente, proporcionar datos Utiles para realizar estudios mas exhaustivos sobre

el impacto del cambio global sobre los ecosistemas costeros.

Introduccion 18
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En este trabajo se estudiaron la espectrofotometria visible y la potenciometria como
meétodos para determinar el nivel de acidez de muestras simuladas de agua de mar. Se
evaluo la repetibilidad y exactitud del procedimiento, asi como una estimacion de la
incertidumbre asociada a su determinacion, con el fin de establecer una técnica

reproducible y repetible para determinar con precision el pH del agua de mar.
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Objetivo general

A) Determinar el pH del agua de mar simulada y comparar los resultados obtenidos

mediante dos métodos diferentes: espectrofotometria visible y potenciometria.

Hipotesis general

“La concentracion de protones libres solvatados en el agua de mar simulada se puede
estimar con precision empleando un indicador acido-base, determinando su absorbancia
por espectrofotometria y utilizando un electrodo de estado solido selectivo a la actividad

de HY”

Hipotesis y objetivo 20
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Capitulo 1. Antecedentes Generales

"El amor ahuyenta el miedo y, reciprocamente, el miedo ahuyenta al
amor. Y no sélo al amor el miedo expulsa; también a la inteligencia, la
bondad, todo pensamiento de belleza y verdad, y s6lo queda la
desesperacion muda: y al final, el miedo llega a expulsar del hombre la

humanidad misma”

Aldous Huxley (1894-1963) Novelista y Ensayista Britanico

Antecedentes generales 21
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1.1 Cambio global

El planeta Tierra es un sistema en constante evolucion y esta conformado por diversos
componentes que pueden interaccionar directa o indirectamente. El clima, la civilizacion
humana y los ciclos biogeoquimicos son algunos ejemplos de los componentes que lo
integran e interactdan. El ser humano, cada vez mas numeroso sobre el planeta, modifica
constantemente su entorno, lo cual puede tener efectos adversos a escala mundial. La
sociedad esta alterando considerablemente los sistemas naturales y sus ciclos, como
por ejemplo a través de los cambios de usos del suelo (agricultura y urbanizacion) y la
contaminacion de fuentes urbanas, industriales y agricolas.

Al conjunto de cambios que impactan globalmente al planeta Tierra se le denomina
cambio global, como por ejemplo: la variacion en la composicién de la atmdsfera, la
destruccion de la capa de ozono y el cambio climético. Estas transformaciones estan
ocurriendo mucho mas rapido que en épocas anteriores debido a las actividades
humanas (IIES, 2017). Una de las alteraciones del cambio global es el incremento de
C0, atmosférico procedente de las actividades humanas.

1.2 El €O, atmosférico

Desde el comienzo de la revolucion industrial, a mediados del siglo XIX, la emision de
diéxido de carbono €0, ha causado aumento de la concentracién de C0O, atmosférico,
aproximadamente de 280 a 405 ppmv en Agosto de 2017 (NOAA, 2017). La
concentracion atmosférica de €O, es la mas alta que durante ultimos 800.000 afios y se
espera que continle aumentando a un ritmo acelerado. Debido a que el €0, puede

absorber energia infrarroja y actuar como un gas de efecto invernadero, la temperatura

Antecedentes generales 22



Facultad de Quimica Martinez Galarza Ricardo Adrian

de la superficie terrestre y oceénica ha incrementado. De forma global, la temperatura
atmosférica ha aumentado =~ 0.85 [0.65 a 1.06] °C durante el periodo 1880-2012 (IPCC,
2014).

El aumento de C0O, atmosférico se ha visto amortiguado por el océano, que es su mas
grande sumidero. La superficie de los océanos ha absorbido aproximadamente un tercio
del total de las emisiones de C0, antropogénico de la atmdsfera, lo que equivale a 550
mil millones de toneladas de carbono (Canadell, 2007). Esta absorcion de €0, por el
océano ha reducido la acumulacion de gases de efecto invernadero en la atmosfera y
amortigua, también, los efectos del cambio climatico. Si este sumidero no existiera, la
concentracion de CO, en la atmdsfera seria 55% mas alta que la observada actualmente
(Fabry, Seibel, Feely, & Orr, 2008).

1.3 Interaccidn del €0, atmosférico con el agua de mar
Las especies de carbono presentes en el océano forman el sistema de carbonatos,

descrito mediante los equilibrios:

COzyy = €Oz 2.1

COz(4y + H0 = H" + HCO3 2.2
HCO3; = HY + C05~ 2.3

Ca** + C03™ = CaCOs 2.4

El CO, se incorpora al agua de mar a través la interface aire-océano. El sistema de
carbonatos regula el pH del agua de mar y controla los flujos de CO, entre la biosfera,

litosfera, atmosfera y el océano. Una vez que el CO, esta en la atmosfera, queda
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disponible para su uso durante la productividad primaria y los procesos de meteorizacion.
Una consecuencia de la adsorcién de CO, por los procesos marinos es la disminucion
del pH oceanico (Millero, 2013).

1.4 Acidificacion Oceéanica

La acidificacion oceanica es la disminucién del pH marino consecuencia del aumento
de la concentracién de dioxido de carbono en el agua de mar. Cuando el €O, se hidrata,
se forma acido carboénico que se disocia para formar iones H* y HCO; . Eventualmente
un ion H* puede reaccionar con un ion CO5~ en el medio para formar también HCO3 . El
aumento en la concentracion de carbono inorganico en los océanos ha provocado la
disminucién del pH de las aguas superficiales a razon de 0.02 unidades / década (IPCC,
2007).

La acidificacion marina tiene impacto en los organismos que dependen del estado de
saturacion del CaCO;), pues dependen de la calcificacion, de la regulacion del pH
oceanico y por tanto del pC0, (Ries, Cohen, & McCorkle, 2009). Por otro lado, especies
guimicas orgénicas e inorganicas presentes en el agua de mar, como por ejemplo, el
boro, fosforo y nitrégeno, elementos traza como el hierro, vanadio, zinc, arsénico y
cromo, algunos complejos metalicos con ligantes organicos, y la materia organica
disuelta modifican su especiacion debido a los cambios de pH (Doney, Fabry, Kleypas,
& Feely, 2009).

1.5 Acidificacion en las zonas costeras de México
Los océanos cubren el 70% de la superficie terrestre, formando el habitat mas grande

gue, incluyendo la zona costera alberga algunos de los ecosistemas mas diversos y
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productivos del mundo, incluyendo manglares y arrecifes de coral (CBD, 2007). México
es el décimo segundo pais con mayor extension de litorales y de superficie marina en el
mundo con un elevado gradiente climético, lo que permite que posea una alta riqueza de
ecosistemas marinos y costeros. Sin embargo estos ecosistemas son vulnerables a los
impactos de los fendmenos naturales y antropogénicos.

Los cambios en la quimica del océano causados por el aumento de C0O, atmosférico
pueden ser cuantificados. Sin embargo, alin se conoce poco del efecto que causa la
acidificacién oceanica en los procesos bioldgicos y biogeoquimicos en los ecosistemas

costeros, especialmente en los ecosistemas costeros de México.
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Capitulo 2. Estudio Espectrofotometrico

“El amor no busca a si un favor, ni por si mismo tiene algin cuidado,
pero por el otro lado da la felicidad, y construye un cielo en la

desesperacion del infierno”

William Blake (1757-1827) Poeta Visionario Britanico
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2.1 Generalidades

La espectrofotometria UV-Visible es un método utilizado para cuantificar la
concentracion de compuestos y tiene como principio la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. Se fundamenta en medir la radiacion monocromatica
absorbida por un compuesto en disolucion lo que produce la excitacion de los electrones
a un nivel de energia superior.
2.2 Principios tedricos
2.2.1 Ley de Lamber-Beer-Bouger

La luz esta formada por fotones, ondas electromagnéticas que se caracterizan por una
velocidad en el vacio constante, una frecuencia y una longitud de onda caracteristica.
Estas dos propiedades estan relacionadas por la ecuacion:

Av =nc 3.1
donde A es la longitud de onda, v es la frecuencia, c es la velocidad de la luz, y n es el
indice de refraccion del material a través por al cual pasa la luz. En el vacio la velocidad
de la luz es 2.99x108 m s~1, y es menor en cualquier medio material. La energia de un
foton, esta dada por la ecuacion:

E=hv 3.2
donde E es la energia del foton, v es la frecuencia y h es la constante de Planck (1.05x10
347 s). La intensidad de la luz es proporcional al nUmero de fotones que atraviesan un

plano de un area unitaria perpendicular a la fuente de energia por unidad de tiempo.
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La radiacion es absorbida por la materia en funcion de la estructura electronica de la
sustancia absorbente. Durante la absorcion de un foton, se pueden producir los
siguientes fendbmenos: 1) aumento de la energia rotacional de la molécula, 2) aumento
de la energia vibracional de la molécula, 3) excitacién de un electrén a un nivel de energia
mayor.

Las componentes rotacionales, vibracionales y electrénicos de la energia total de una
molécula sélo pueden tener ciertos niveles de energia bien definidos, y para que un fotén
sea absorbido, su valor de energia debe ser igual a la diferencia energética entre dos
niveles. Como consecuencia, los espectros de absorcion de fotones son caracteristicos
de cada molécula. En general, las transiciones electrénicas en una molécula son
provocadas por frecuencias de radiacion en la region del visible y ultravioleta del espectro
electromagnético (Prince, 1965).

La relacion de I e I, se denomina transmitancia (T):
T = — 3.3
La intensidad de la luz transmitida por una muestra, esta relacionada con la intensidad
de la luz incidente I, segun la ecuacion:
log (é) = —abc 3.4
donde a es la absortividad, que depende del analito absorbente, la frecuencia de

radiacion, la temperatura y la naturaleza del disolvente, entre otros. Y b es la longitud de

paso optico. Si la concentracion de un analito se expresa en mol L™t y b en c¢m, a se
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denomina coeficiente de absortividad molar y se simboliza como ¢. Lo que permite definir

a la absorbancia (A) como:
A= —logT = —log (Ii) = ebli] 3.5

Esta relacion indica que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion
del analito absorbente y se denomina ley de Lamber-Beer-Bouger. Para verificar el
comportamiento de la ley de Lamber-Beer-Bouger, se realiza una curva de calibracion
de A = f([i]), donde [i] es la concentracion molar efectiva del analito en disolucion
(mol L™1). Para lo cual se preparan disoluciones de concentracién conocida y se
determina la absorbancia a la longitud de onda elegida. El coeficiente de absortividad
molar (;), es igual a la pendiente de la regresion lineal.

2.2.2 Determinacion del pK, de un indicador mediante curvas A = f(4)

Para las especies moleculares que presentan propiedades acido-base, la absorcion
de la luz sera diferente si dicha especie se encuentra protonada o no, por lo que, las
disoluciones de especies acido-base presentan valores de absorbancia que dependen
del pH de equilibrio. La determinacién de la absorbancia a diferentes pH permite calcular
el valor de la constante aparente de disociacién del indicador y, como consecuencia el
intervalo atil de pH para que éste sea utilizado para indicar el punto final de una
valoracion acido-base.

Las curvas A = f(1) corresponden a los espectros de absorcion del indicador en
diferentes condiciones de amortiguamiento del pH. Al superponer los espectros, se

observa que se cruzan en una longitud de onda especifica que corresponde al punto
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isosbéstico. Y se cumple que, para esa longitud de onda, la absorbancia se mantiene
constante si el equilibrio es modificado por el pH. Ademas, en las curvas isosbésticas la
absorbancia de dos especies es la misma en un punto que es independiente de la
especiacion del analito.
En disolucién acuosa, el equilibrio de disociacion llevado a cabo por el indicador es:
HIn~ =2 HY + In*" 3.6
para obtener el pK, del par conjugado acido base HIn™/In?~ se utiliza la ecuacion de

Henderson-Hasselbalch:

m?-
pH = pK, + log ([[Hrlln_]]) 3.7

que relaciona el pH de una disolucion con el logaritmo de la concentracion molar efectiva
del 4cido y su base conjugada. Puede construirse una relacion en donde se sustituyan
las concentraciones molares por la absorbancia de las disoluciones, donde estan
presentes HIn~ e In?~ (Pattersson, 1999). Matematicamente, la ecuacion puede
transformarse para quedar en funcién del logaritmo de las absorbancias. Para ello hay
que considerar el equilibrio &cido-base, el balance de masa asociado a la concentracion
molar total, la ley de Lamber-Beer-Bouger y la ley de aditividades.

La absorbancia de una disolucion del indicador es la suma de absorbancias de cada
una de las formas quimicas presentes, que a su vez, estan relacionadas con la
concentracion molar de la ley de Lamber-Beer-Bouger:

A= eymb[HIn"]+ &,b[In?*"] 3.8
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donde b es la longitud de paso oOptico, y €y, Y €, SON respectivamente los coeficientes
de absortividad molar de la forma protonada y no protonada del indicador a una longitud
de onda determinada. Si para una cierta longitud de onda A, se verifica que ey, = &p
para todas las curvas de absorbancia (es decir, pasan por un mismo punto), se puede
concluir que las dos especies quimicas del indicador estan en estado de equilibrio y que
dicho estado es unico.
Para una concentracion total de indicador C;,,, el balance de masa asociado es:
Cin = [HIn7] + [In?*7] 3.9

sustituyendo en la ecuacién 3.8:

A - SHmb[HITl_] + glnb(Cln - [Hln_]) 310
A= g,b(Crp) + [HIn"1b(eym — €m) 3.11
A = AITL + [Hln_]b (SHITL - SITL) 312

de donde se deriva la concentracion de [HIn™]:

A—Am

de forma similar para [In*"]:
2—-7 _ Agm—A4
Ln™"] = b(enIn—¢€m) 3.14
finalmente, la relacion queda expresada de la siguiente manera:
[Inz—_] _ Aum—A 315
[HIn™] A-An
_ Agm— A
pH = pK, + log (—A i ) 3.16
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es decir, la relacion ahora queda expresada en funcién de absorbancias, pH =

A - A . . ., p
f<log (%)) determinadas experimentalmente. Esta relacion muestra una linea
— 4ln

recta con pendiente % y ordenada en el origen igual al pK,.

2.2.3 La espectrofotometria para determinar el pH del agua de mar

El uso de la espectrofotometria como método para determinar el pH del agua del
océano se inicié en la década de los afios 80. La técnica es simple, rapida y precisa
(Byrne & Breland, 1989). Autores como (Clayton & Byrne, 1993) han reportado que es
posible alcanzar precisiones analiticas del orden de 0.001 unidades de pH a bordo de
cruceros oceanogréficos.

El agua de mar es un medio ideal para emplear indicadores colorimétricos sensibles
a los cambios de pH. Como la concentracién de elementos traza es muy baja, se
observan cambios minimos en las propiedades fisicoquimicas del indicador (Baldo,
Morris, & Byrne, 1985). La eleccion adecuada del indicador depende del pH de la
muestra. De manera general, se recomienda trabajar en un intervalo de + 1 el valor del
pK,. Generalmente, estos indicadores presentan tres formas quimicas en disolucion
acuosa (H,In, HIn™ e In?7), y cada una de ellas tiene distintos espectros de absorcion.
Para el purpura de m-Cresol, la forma H,In presenta color rosa, la forma monoprotonada
HIn~ color amarillo paja, y la forma In?~ color plrpura. Las constantes de formacion

global para de los equilibrios de protonacion del polireceptor (In?~) son:

[HIn™]
[H*][In?7]

H* + In>~ 2 HIn~ B = 3.17
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2H* + In?~ = HyIn B, = —ieml 3.18

T [HH2Im]
Como la fuerza i6nica del medio generalmente esta fijada, los coeficientes de actividad
adquieren un valor determinado. Dada esta condicion, la constante aparente de
formacion global queda expresada en funcién de concentraciones molares efectivas. El
balance de masa asociado a la concentracion total del indicador es:

Cin = [In*]+ [HIn"] + [H,In] 3.19
sustituyendo en la ecuacion 3.19 los términos de concentracion molar despejados de las
constantes de formacion global (ecuaciones 3.17 y 3.18), se tiene:

Crm = [In*7]+ Bi[H*][In*7] + B,[H*]?[In*"] 3.20
Factorizando la concentracién molar del polireceptor [In?~]:

Crm = [IM*7]{1 + Bi[H*] + B,[H*]*} 3.21
La concentracion total queda expresada en funcion de una relacion polinomial que
depende del pH, y que puede simplificarse de la siguiente manera:

Crm = [IM*Jaman 3.22
donde a;,) es el coeficiente de especiacion en medio homogéneo de la especie In?~

con respecto a la particula intercambiada H*, en donde: a;,y = 1+ B1[H*] + B,[HT]?.

Dicha funcion permite sistematizar los calculos de concentraciones molares efectivas
(Baeza Reyes, 2011).

En un sistema polidonador, para un valor de pH especifico es posible calcular la
concentracion molar de las especies que participan en un equilibrio determinado

mediante la relacion:
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[Inz_] ES COq)ITL 323
donde @, es la abundancia relativa en medio homogéneo de la especie In?~, que

depende del parametro adimensional pH y de la constante aparente de formacion global

(Ba). cON @y = (g B [HT) .

Por otra parte, la absorbancia de una disolucién del indicador es la suma de
absorbancias de cada una de las formas quimicas presentes, que a su vez, estan
relacionadas con la concentracion molar de la ley de Lamber-Beer-Bouger. Para el
purpura de m-Cresol la absorbancia puede expresarse como:

ay = {Ae[In®7] + ey [HIn™] + Aey, m[H,In] }b 3.24
donde a; es la absorbancia de la disolucion a la longitud de onda A, A¢; es el coeficiente
de absortividad molar de la especie i a esa longitud de onda, y b es la longitud del paso
optico de la celda.

Sustituyendo los términos de concentracion molar obtenidos de las constantes

aparentes de formacion global:

C:)—A = (Aep[In®7] + AeymBi[In*][H*] + Aey,1nfBo[In*"][H*]?} 3.25

Factorizando la concentracién molar del polireceptor [In?™]

% = []nz_]{lgln + AeymBi[HT] + /15H21n,32 [H+]2} 3.26
Ahora bien, cuando se determina la absorbancia de una disolucion, normalmente se
conoce la concentracion analitica del indicador y la longitud de paso 6ptico de la celda.
Considerando estas dos variables constantes, se puede definir a la absorbancia de la

siguiente manera (4,):
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_ a4
Ay = beo 3.27

Dividiendo la ecuacion 3.26 entre la concentracion total, la relacion queda expresada

como:
_ap _ AemtAegmPilHY 1+ Aep, mB2[HY]?
M=, = T+ ulA T+ olH 3.28
Ay = { Agpy + AegmPi[HY] + ey, inB [H*]?}d;, 3.29

La ecuacién 3.29 hace posible determinar la concentraciéon molar efectiva de protones
libres solvatados, considerando la formacion de las especies H,In, HIn™ e In?".
Considerando lo anterior, el diagrama unidimensional de zonas de predominio DUZP
para las formas quimicas del indicador es:
H,In HIn~ In?~

» pH

Ll

1.5 8.0
Si pH > 1.5, la concentracion molar de H,In comienza a disminuir y, su abundancia

relativa tiende a cero, por lo que la ecuacion 3.29 puede aproximarse a:

_ AeiptAegmPalHY]
Ay = Tt BlH] 3.30

Definiendo R = jﬁ, es decir la absorbancia a la longitud de onda 1, y 4, se llega a la
A1

relacion:

2+ 2egmPilHT] Aﬁ 3.31

lemt legmPilHY]  Ap

De la ecuacién 3.31, es posible despejar la concentracion de [H*] dividiendo por 1&4;,,:

28 +2€H1n B1[H*]

R = LHIn %HIn 3.32
S BlH*]

ley
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Reacomodando la ecuacién anterior, para que el pH quede en funcion de los coeficientes

de absortividad molar y de la constante aparente de formacion global g, :

2€1n _ 1€

[H+],81 — 1&HIn 1éHIn 3.33

2¢&
R— HIn
1éHin

Aplicando el operador logaritmo, y reacomodando:

2&n _ 1em
log[H*] + log B, = log(%) 3.34
R= 1eqIn
28 _ 1€
log[H*] = —logp; + 1og<“HR”_lz—£;;{*”l> 3.35
1egm
R— 2¢8HIn
pH = log 5, + log (—nm “H';;m> 3.36
1$H1n_R 1eqm

Ademas, B; = K, *; log 8, = pK,. La ecuacion 3.36 permite calcular el pH de una

disolucién que contenga al indicador, conocidos los coeficientes de absortividad molar,

As7g

. A . . ..y,
el cociente R = Aﬁ= Y cologaritmo de la constante de disociacion pK, del par

A1 434
conjugado &cido-base HIn™ /In?".
2.3 Objetivos particulares
1. Determinar la concentracion analitica de una disolucion de parpura de m-
Cresol.
2. Determinar la absortividad molar de las especies HIn~ e In?~ realizando
curvas de calibracion a pH amortiguado.
3. Obtener el pK, aparente del par conjugado acido-base HIn~/In?~ mediante

curvas isosbésticas.
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4. Elaborar disoluciones buffer de tris — H* /tris en agua de mar simulada y
determinar el pH mediante espectrofotometria visible.
5. Determinar la precision y exactitud de la determinacién de pH por
espectrofotometria visible.
6. Estimar la incertidumbre en la determinacion de pH por espectrofotometria
visible.
2.4 Hipotesis
“Debido a sus propiedades acido base, el parpura de m-Cresol puede ser empleado
para determinar la concentracion de protones libres solvatados del agua de mar
simulada.”
2.5 Trabajo experimental
2.5.1 Reactivos e instrumentos
> Espectrofotdmetro Agilent modelo 5384A UV-Vis: el sistema utiliza una
configuracion de fotodiodos que permite la medicion simultdnea de luz visible y
ultravioleta.
> La gestion de datos y el analisis de los espectros se realizd con el software
Agilent ChemStation (Agilent Technologies, 2011). El compartimento de las
celdas se acondicion6 a (25.0 £ 0.1) °C, por medio de un Peltier Agilent modelo
89090A.

» Cubetas-UV macro desechable de plastico de 4 mL, trayecto 6ptico de 10 mm,
BRAND.
» Electrodo de vidrio de 12 mm de diametro, BECKMAN COULTER.
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» Multimetro MUL-630 con interface USB para P.C. para realizar el monitoreo
potenciométrico. El multimetro cuenta con un software que es capaz de
registrar datos y guardarlos en archivos .txt

> Purpura de metacresol R.A., REASOL, MW: 382.42 g mol L.

» Trizma hydrochloride, SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: Cs4H11NOs3 *HCI >
99.0%, MW: 157.60 g mol 1.

» Trizma base, SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: C4H11NO3 > 99.0%, MW: 121.

14 g mol ™.

Cloruro de Magnesio, J.T. Baker, México, MgClz-6H20, MW: 203.30 g mol.

Cloruro de Calcio, J.T. Baker, México, CaCl2*2H20, MW: 147.01 g mol.

Sulfato de Sodio, J.T. Baker, México, Na2SOs, MW: 142.04 g mol.

Cloruro de Sodio, J.T. Baker, México, NaCl, MW: 58.44 g mol.

Cloruro de Potasio, J.T. Baker, México, KCI, MW: 74.55 g mol.

vV V VYV VvV V V

Acetato de Sodio, SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: C2H302Na > 99.98%, MW:
84.02 g mol ™.
Acido Acético glacial, SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: C2H402> 99.7%.

Acido Clorhidrico SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: HCI, 36.5-38.0%.
Hidréxido de Sodio R.A., J.T. Baker: NaOH > 99.9%, MW: 40 g mol L.

YV V V¥V

> Biftalato de Potasio J.T. Baker: CsHsKO4 > 99.9%, MW: 204.228 g mol L.
2.5.2 Metodologia analitica
En primer lugar, se realizo la verificacion de la calibracion de la balanza analitica. Las

pruebas que se llevaron a cabo fueron: prueba de excentricidad, repetibilidad y linealidad.
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La incertidumbre de la deferencia entre la masa reportada en el certificado de calibracién
y la masa medida por la balanza se compar6 con el Error Maximo Tolerado para ese
valor de carga, especificado en la NOM-010-SFC-1994. En la Tabla 1 se resumen los
resultados de la calibracion de la balanza.

Ulteriormente se verificd la calibracion del material volumétrico. EI método utilizado
consistio en determinar el volumen de un liquido contenido en el instrumento (método
gravimétrico). La incertidumbre asociada al volumen contenido se compard con la
tolerancia reportada por el fabricante, todos los instrumentos pasaron la prueba de
verificacion (matraces, pipetas y bureta).

Tabla 1

Resultados de la verificacion de la balanza analitica.

Prueba Masa de prueba / g u(mprue.)/ g EMT/g u(m)/ g
Excentricidad 49.99250 0.00005 0.003 0.00002
Prueba Masa de prueba / g u(mprue.) /g EMT / g urepl./ g
Repetibilidad 49.99250 0.00005 0.001 0.0005
99.98950 0.00009 0.0004
Prueba Masa de prueba / g U(Mprye) 19 EMT /g Ucomp.(M)/ g
0.00500 0.00001 0.001 0.0006
0.04999 0.00002 0.001 0.0006
0.99990 0.00002 0.001 0.0006
Exactitud 4.99930 0.00003 0.001 0.0007
9.99860 0.00004 0.002 0.0006
19.99700 0.00004 0.002 0.0006
49.99250 0.00005 0.003 0.0007
99.98950 0.00009 0.003 0.0006

Nota. EMT: Error Maximo Tolerado. La incertidumbre de la masa de prueba se hatomado

del informe de calibracion de las pesas.
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Se concluyé que la balanza analitica cumple con la prueba de excentricidad,
repetibilidad y exactitud. La incertidumbre de las pruebas es menor el Error Maximo
Tolerado para esa carga de prueba.

Calculo de laiincertidumbre combinada

De acuerdo con la GUM (Guide to the expression of Uncertainty in Measurement),
primero se identificaron las fuentes de incertidumbre cuantificables asociadas a la
determinacién. Se tomaron en cuenta desviaciones estandar, promedios y que
distribucién sigue cada instrumento utilizado. Después de estimar los componentes
individuales y expresarlos como incertidumbres estandar, se calculd la incertidumbre
combinada utilizando la ley de propagacién de incertidumbres.

La relacion entre la incertidumbre combinada u.(y) de un valor y y la incertidumbre

de los parametros independientes tiene la siguiente expresion:

n

W = | Y (55)we

i=1

En la cual f es la funciébn que depende de las N cantidades x;, x5, ..., x, que estan
asociadas al mensurando (GUM, 2012).
Determinacion de la concentracion analitica (Cin) de una disolucién de purpura de
m-Cresol

Para determinar la concentracion analitica (C;,) de una disolucién de purpura de m-
Cresol, se realiz6 una microtitulacién con monitoreo potenciométrico de microelectrodos.

Como electrodo de trabajo se empled un alambre de W° de 1.0 mm de diametroy 5 cm
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de longitud, colocado dentro de una punta de micropipeta automética. La calibracion del
electrodo indicador se realizo con disoluciones buffer de pH (4.50,5.55,7.47,8.90,10.01).
Se peso la masa necesaria para preparar (49.08 + 0.04) mL de purpura de m-Cresol de
concentracion inicial C, = 0.1 mol L™1. De ahi, se tomaron 0.5 mL de disolucién con una
jeringa de insulina de (1.01 + 0.01) mL y se adicioné en la celda de 10 mL, agregando
agua desionizada c.b.p. 5 mL. La titulacion se hizo con NaOH C, = (0.0946 +
0.0004) mol L™, cuya concentracion analitica se determiné mediante su normalizacion
con biftalato de potasio como material de referencia. En la titulacién del indicador, se
hicieron adiciones del titulante de 40 pL, realizando el procedimiento se por
quintuplicado.
Determinacion de los coeficientes de absortividad molar mediante curvas de
calibracion

Se prepararon 6 disoluciones de (24.81 + 0.03) mL partiendo de una disolucién stock
de concentracion analitica C;, = (6.69x107° + 0.06x107°) mol L™, las adiciones de
indicador fueron de 1.0 mL, fijando la fuerza ionica con NaCl. En el caso de HIn™, se
empled buffer de acetatos pH = 4.5. Mientras que para In?~ se utilizo6 NaOH C, =
(0.017 +0.002) mol L™*. En la Tabla 2 y 3 se presentan las condiciones experimentales

en las que fueron elaboradas las disoluciones:

Estudio Espectrofotométrico 41



Facultad de Quimica Martinez Galarza Ricardo Adrian

Tabla 2

Volumen agregado de reactivos para elaborar la curva de calibracion, pH=4.5.

Disolucién Vol deingicador /ML~ Cin/mol LT Vol. de NaCl/mL  Buffer de acetatos pH=4.5,

c.b.p25.0 mL
1 1.0 2.6E-06 1.0 25.0
2 2.0 5.3E-06 1.0 25.0
3 3.0 8.0E-06 1.0 25.0
4 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
5 5.0 1.3E-05 1.0 25.0
6 6.0 1.6E-05 1.0 25.0

Nota. Por simplicidad solo se presenta la condicién de fuerza iénica 0.1 mol L.

Tabla 3

Volumen agregado de reactivos para elaborar la curva de calibracion, pH=12.

Disoluciéon  Vol. deindicador /ML~ Cin/ mol LT Vol. de NaCl/ mL NaOH, pH= 12, ¢.b.p 25.0

mL
1 1.0 2.6E-06 1.0 25.0
2 2.0 5.3E-06 1.0 25.0
3 3.0 8.0E-06 1.0 25.0
4 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
5 5.0 1.3E-05 1.0 25.0
6 6.0 1.6E-05 1.0 25.0

Para modificar la fuerza idnica desde 0.1 a 0.7 mol L™! Unicamente se cambio el
volumen de cloruro de sodio agregado. Las Figuras 1 y 2 muestran las disoluciones de

purpura de m-Cresol a pH = 4.5y pH = 12.0.

Figura 1. Purpura de m-Cresol en Buffer de Figura 2. Parpura de m-Cresol en NaOH Co=0.01
acetatos a pH=4.5. mol L't a pH=12.
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Se trazaron los espectros de absorcion de manera independiente. Una vez colocada
la muestra en la celda, se realizaron barridos de ventana 1 nm, para longitudes de onda
de 380.0 nm a 400.0 nm, a una velocidad de 480.0 nm min-'. La temperatura de la celda
se ajusto con el Peltier Agilent del espectrofotdmetro a (25.0 + 0.1) °C.

Determinacion del pK, aparente del par conjugado acido-base HIn™ /In?~

Para la obtencion del cologaritmo de la constante de disociacion acida (pK,), se
prepararon 11 disoluciones (24.81 + 0.03) mL de purpura de m-Cresol en un intervalo
de 7 < pH < 9, fijando la fuerza iénica desde 0.1 a 0.7 mol L™* con NaCl. El volumen
adicionado de indicador fue de (3.975 + 0.002) mL, mas buffer tris C, = 0.1 mol L™1. En
la Tabla 4 se muestran las condiciones experimentales en las que fueron elaboradas las
disoluciones. La concentracion del indicador en disolucion es Cj,, = (1.10x107° +
0.01x107>) mol L.

Tabla 4

Condiciones experimentales para determinar el pK, aparente del par conjugado acido-
base HIn™/In?".

Disolucion pH Vol. deindicador / ML~ Cin / mol Lt Vol. de NaCl/ mL c.t?:f];eg.glfnL
1 7.0 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
2 7.2 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
3 7.4 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
4 7.6 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
5 7.8 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
6 8.0 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
7 8.2 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
8 8.4 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
9 8.6 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
10 8.8 4.0 1.0E-05 1.0 25.0
11 9.0 4.0 1.0E-05 1.0 25.0

Nota. Por simplicidad Gnicamente se presenta la condicién de fuerza iénica 0.1 mol L.
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Al igual que las absortividades molares, se obtuvieron las constantes de disociacion (K,)
desde 0.1 a 0.7 mol L' y se trazaron los espectros de absorcion de cada disolucion. La
Figura 3 muestra las disoluciones elaboradas para la determinacion del pK, aparente. El

orden de adiciéon de reactivos fue indicador, NaCl y por altimo el tris.

Figura 3. Disoluciones de Parpura de m-Cresol a diferentes valores de pH. De izquierda a derecha: disolucion
amarilla pH=4.5, disolucién parpura pH=12.0.

Preparacién del agua de mar simulada

Para la elaboracion del agua de mar simulada de salinidad S = 35, se utiliz6 la formula
reportada por Del Valls y Dickson (1998). Todas las sales fueron mantenidas secas en
un horno a 100°C. En la Tabla 5 se presentan las sales utilizadas para la elaboracion del
agua de mar simulada.

Tabla 5

Composicion del 1 L agua de mar simulada de salinidad S=35

Componente Concentracion / mol kg!  Masa pesada /g
NaCl 0.42764 24,964
Na2S0a4 0.02927 4.160
KCI 0.01058 0.787
MgClz 0.05474 5.219
CaClz 0.01075 1.197

A partir de las concentraciones molales (Tabla 5) se calculé la masa de sales

necesarias para preparar el agua de mar simulada. El tris es una sal organica utilizada
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para la elaboracion de buffers en agua de mar sintética, este amortiguador se emplea
para calibrar celdas potenciométricas usadas para la determinacion de pH oceanico
(Hansson, 1973; Ramette y otros, 1977; Dickson 1993a). Se peso la cantidad necesaria

de tris— H*' y tris base (Tabla 6) calculada a partir de la ecuacién pH = pK, +

o ( [tris]

[m_s_m]), para una concentracion inicial C, = 0.1 mol L™ y volumen de (250.0 +
0.1) mL. Las disoluciones elaboradas fueron guardadas en frascos de vidrio pyrex a una
temperatura de 5 °C. De ellas, se tom6 una alicuota de (24.81 + 0.03) mL, se adiciond

(3.975 +0.002 ) mL de indicador y se registraron los espectros de absorcion.

Tabla 6

Masa de clorhidrato de tris y tris base pesada para elaborar buffers en agua de mar
simulada.

Agua de mar simulada

. + .
Buffer pH Masa tris —H*/ g Masa tris / g C.b.p 250.0 mL
1 7.0 3.612 0.248 250.0
2 7.4 3.237 0.548 250.0
3 8.0 2.129 1.397 250.0
4 8.4 1.234 2.081 250.0
5 9.0 0.405 2.726 250.0

También se determind el pH de un buffer de tris en agua de mar simulada. La
disolucién TRIS-T27-007 (3 Mayo 2015) fue proporcionada por el Laboratorio de
Fisicogquimica Marina de la Universidad de San Diego en California, y tiene un valor de
pH = (8.093 + 0.002), calculado a partir de la ecuacion 18 (Del Valls & Dickson, 1998).
Se prepar6é un volumen de 100.0 mL, agregando 4.0 mL de indicador. Se tomaron
alicuotas de 3 mL de muestra y se midieron por espectrofotometria a una temperatura

de (25.0  0.1) °C.
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2.6 Resultados experimentales
2.6.1 Valoracion potenciométrica del purpura de m-Cresol
La ecuacion que se obtuvo de la recta de regresion lineal obtenida de la calibracion
previa del electrodo de trabajo es:
E = —54mV(pH) + 18 mV r? = 0.9880

Para asignar valores de pH a cada punto de la valoracion, se empleé la relacién:

E-18mV

pH = 3.37
-54mV
Volumen/uL
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0  1,000.0

-200-0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
=250.0
3—300.0 S
3-350.0 %\%§
=400.0 \§§
‘U—J‘-450.0 %¥

-500.0 %

-550.0 %‘%%@

o500
-600.0 o@eo

Figura 4. Curva ponderada de titulacion potenciométrica (n=5), para la reaccién
de HIn~ con NaOH en agua desionizada. ET: W°, ER: Cu®|Cu?*||.

La Figura 4 muestra la curva de potencial de la especie HIn™, realizada con monitoreo

potenciométrico de microelectrodos, presenta el comportamiento de un acido no nivelado

disociado débilmente [log (%) = —7.0]. Se aprecia la evolucion del potencial durante la
0

determinacién analitica. En la Figura 5 se presenta el progreso del pH durante el
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procedimiento analitico. La dispersion de los datos es mayor en la zona donde no se
puede amortiguar el pH adecuadamente.

Esta evidencia experimental del comportamiento acido-base del colorante indica que
el nivel de acidez de una disolucion esta condicionado por la disponibilidad de las
particulas H* disociadas. Consecuentemente, si la concentracion inicial del indicador es
Co < 107°mol L1, el aporte de los iones H* o de OH~ del agua se vuelve significativo y
este impone el nivel de acidez alrededor de un valor muy cercano a pH = 7 (Baeza

Reyes, 2011).

115

1025 {7%{% ¢

_@_Q—E-ﬂ)—{l}'m -0

T 8.5 §§’§§)§«§
75 §’§
6.5 5}
/
55
45 F+———v—+—+———7r++rr 1+
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0 1,000.0

Volumen/uL

Figura 5. Gréfica ponderada (n=5) de pH en funcién del volumen agregado
de titulante, para la curva de monitoreo potenciométrico de HIin~ con NaOH en
agua desionizada.

Para el calculo de volumen de punto final de valoracion (V, r.,,.), se empled la funcion de

Gran para un acido no nivelado que esta disociado débilmente (Figura 6). Del volumen

de punto final de valoracion V, ¢, = (0.41 + 0.01) mL de NaOH

0.0946 mol NaOH) ( 1 mol HIn™ ) ( 1 ) (1000 mL

) = 0.083mol Lt

Cp, = (0.083 + 0.002) mol L1
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La incertidumbre relativa de la concentracion del indicador es de tan soélo
YUy = 2.4 %.
2.5E-06 ;

2.0E-06 1

1 ° G(V) = —9.27x10™ + 4.19x107°
_1.5E-06
S ]
o ]
1.0E-06 ] o

5.0E-07 ] o

i (@]

0.0E+00 +—+——"—"F—F"—""—"F—"—"——"—7—H 7

90.0 190.0 290.0 390.0 490.0 590.0
Volumen / pL

Figura 6. Funcion de Gran para un &cido débil titulado con una base
nivelada, del andlisis de regresion lineal r>= 0.9866.
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2.6.2 Absortividad molar de HIn™ e In?*~

A diferencia de otros trabajos por ejemplo (Zhang & Byrne, 1996), en este trabajo las
absortividades molares se han obtenido directamente de los valores de las pendientes
de las rectas de regresion lineal de las curvas de calibraciéon. En las Figuras 7 a 22, se
presentan los espectros de absorcién correspondientes a las especies quimicas HIn™ e
In?~, y las curvas de calibracién de cada especie. Los maximos observados coinciden
con los reportados en la literatura para el purpura de m-Cresol 1; =434.0nm y A, =

578.0 nm, (Clayton & Byrne, 1993; Dickson A. G., 2007; Loucaides, y otros, 2017).

0.3

0.3 0.3 b) o
Kol 0.2 0
o 0.2
g 02 §0-2 . °
§ 0.1 <01 o A= 17037.0[HIn]+ 0.003
g 01 0.1 o r2=0.9997 , p = 2x10°
0.0 = 00 +—/——F—m—m—m—————————
4000 4500 5000 550.0  600.0 1.8E-06  6.8E-06  12E-05  1.7E-05
ANnm [HIn]/ mol Lt
Figura 7. a) Espectro de absorcion de la forma HIn~
del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0 mL de 0.01 C)
indicador. Se muestran las regresiones lineales de la 0.01 o
concentracion del colorante con la absorbancia, I = 001 o °
0.01mol L. b) 4; = 434nm,c) 1, = 578 nm. @
<001 o ©  A=572.3[HIn]+ 0.002
0013 =09784 , p =0.0001
OOO T T T T T T T T T T T T T T T T
1.8E-06 6.8E-06 1.2E-05 1.7E-05

[HIn]/ mol L?
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0.04
b) ©
© 0.03 o
=
3 5 0.02 °©
IS < © A= 2725.5[In>]+ 0.003
2 0.01 o : :
< 0.00 La r2=0.9913 , p = 2x10°
-400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 1.8E-06 6.8E-06 1.2E-05 1.7E-05
Anm [In>] / mol L
Figura 8. a) Espectro de absorcion de la forma In?~ del
indicador, a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0 mL de 0.7 °
indicador. Se muestran las regresiones lineales de la 0.6 C)
concentracion del colorante con la absorbancia, I = 05 ©
0.01mol L™1. b)A; =434nm,c) A, = 578 nm. ©0.4 o
<023 °
: o A= 38046.2[In2]+ 005
8i o r2=0.9997 , p = 3x10%
1.8E-06 6.8E-06 1.2E-05 1.7E-05
[InZ]/ mol L1
0.3
0.3 03] D) o
02 0.2 °
E 0.2 $ 0.2 o
5 0.1 < 0.1 o
2 01 0.1 o A= 17702.7[HIn’]+ 0.009
< 00 00ie =099, p=1d07
400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 1.8E-06 6.8E-06 1.2E-05 1.7E-05
Anm [HIn]/ mol L
Figura 9. a) Espectro de absorcion de la forma HIn™
del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0 mL de 0.04 o
indicador. Se muestran las regresiones lineales de la ’ C) o
concentracion del colorante con la absorbancia, I = 0.03
0.1mol L™t. b) A; = 434nm,c) A, = 578 nm. ©0.03
< 0.02 o
0.02 O A=1992.3[HIn+ 0.004
0'01 o o r2=0.9119, p = 0.003
1.8E-06 6.8E-06 1.2E-05 1.7E-05

[HIn]/ mol L1
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Figura 10. a) Espectro de absorcion de la forma

In?~ del indicador, a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,

I =0.1molL™*. b) A =434nm,c) A, = 578 nm.
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Figura 11. a) Espectro de absorcion de la forma
HIn~ del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,

I =02molL 1. b)A; =434nm,c) 1, = 578 nm.
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Absorbancia
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Figura 12. a) Espectro de absorcion de la forma In2~
del indicador, a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0 mL de
indicador. Se muestran las regresiones lineales de la
concentracion del colorante con la absorbancia, I =
0.2mol L™1. b) 4, = 434 nm,c) 1, = 578 nm.
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Figura 13. a) Espectro de absorcion de la forma
HIn~ del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,
I =03molL 1. b)A; =434nm,c) 1, = 578 nm.
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Figura 14. a) Espectro de absorcion de la forma
In?~ del indicador, a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,

I =03molL™t. b) A =434nm,c) A, = 578 nm.
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Figura 15. a) Espectro de absorcion de la forma
HIn~ del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,
I =04molL 1. b)A; =434nm,c) 1, = 578 nm.
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Figura 16. a) Espectro de absorcion de la forma
In?~ del indicador a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,
I =04molL 1. b)A; =434nm,c) 1, = 578 nm.
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Figura 17. a) Espectro de absorcion de la forma
HIn~ del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,
I =05molL™t. b) Ay = 434nm,c) A, = 578 nm.
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Figura 18. a) Espectro de absorcion de la forma
In?~ del indicador, a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracion del colorante con la absorbancia,
I =05molL 1. b)A; =434nm,c) 1, = 578 nm.
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Figura 19. a) Espectro de absorcion de la forma
HIn~ del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales

de la concentracién del colorante con la absorbancia,
I =0.6molL™t. b) Ay =434nm,c) A, = 578 nm.
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Figura 20. a) Espectro de absorcion de la forma
In*~ del indicador, a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0 0.7
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales ] C) o
de la concentracién del colorante con la absorbancia, 0.5 1 o
I =0.6mol L. b) 4, =434 nm,c) 1, = 578 nm. o ] o
<tno 3 ] o
o o A= 36309.8[In?]+ 0.001
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Figura 21. a) Espectro de absorcion de la forma
HIn~ del indicador, a pH = 4.5, tras adiciones de 1.0 .
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales ] ) o
de la concentracion del colorante con la absorbancia, 0.02 1 S
I =0.7molL™. b)A; =434nm,c) 1, = 578 nm. o o
<0.01 ] °
] G A= 848.8[HIn]+ 0.006
] 2=0, , p = 2x10*
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Figura 22. a) Espectro de absorcion de la forma
In?~ del indicador, a pH = 12.0, tras adiciones de 1.0
mL de indicador. Se muestran las regresiones lineales
de la concentracién del colorante con la absorbancia,
I =0.7molL™t. b)A; =434nm,c) 1, = 578 nm.
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En cada espectro se aprecian claramente las bandas de absorcion pertenecientes a

la forma protonada y no protonada del indicador. Existe una elevada linealidad entre los

datos de absorbancia y concentracion molar del indicador en la forma HIn™, pH = 4.5,

In?~, pH = 12.0.

De la pendiente de la curva de calibracién, se calcularon azaey;,, 578€yn, 578€m Y 434Em

para las dos longitudes de onda. En la Tabla 7 se recogen los valores de absortividad

molar para las diferentes condiciones de fuerza ionica. En todos los casos, los

coeficientes de determinacién de las regresiones son superiores a 0.95, por tal motivo se

puede afirmar que los coeficientes de determinacidén son estadisticamente significativos

p < 0.05.
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Tabla 7

Valores experimentales de absortividad molar obtenidos mediante ajustes lineales, para
diferentes condiciones de fuerza idnica. Los coeficientes de determinacion de las
regresiones son superiores a 0.95.

a&; 1 L mol't cm1*1000

I/ mol L? 5x10°3 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

434¢eym 17.03+0.04 17.70+0.03 17.50+0.07 16.56+0.01 16.01+0.02 16.03+0.08 22.58+0.02 17.61+0.04
578eym 0.5+0.10 1.9+0.30 0.6+0.30 0.24+0.10 0.5+0.40 0.8+0.40 1.3+0.40 0.8+0.10
434¢, 2.7+0.20 4.1+0.20 2.2+0.10 2.1+0.10 2.3+0.10 2.0+0.10 2.2+0.10 2.3+0.20

578¢p, 38.04+0.03 37.98+0.05 37.70+0.01 36.19+0.07 35.57+0.05 35.17+0.02 36.31+0.02 38.06+0.01

En este trabajo no se observé una tendencia definida de la absortividad molar con la
fuerza idnica para el colorante purpura de m-Cresol. (Gabriel, Forja, Rubio, & Gémez-
Parra, 2005) reportan un comportamiento similar para el indicador azul de bromotimol
utilizando cloruro de sodio para fijar la fuerza idnica. Si bien es posible determinar las
absortividades molares utilizando esta sal inerte para establecer la salinidad, seria
conveniente analizar el comportamiento que presenta esta variable usando agua de mar
simulada como amortiguador de la fuerza iénica.

La absortividad molar que presenta una mayor incertidumbre es s7sey;,,, debido a que
a pH = 12 la concentracién molar de Hin~ es muy baja ( [HIn"] = 10~8 mol L™1), lo que
implica absorbancias muy bajas. En la Tabla 8 se presenta la incertidumbre relativa de

las constantes determinadas experimentalmente.
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Tabla 8
Incertidumbres relativas de las absortividades molares para I = 0.7 mol L™, expresadas
en %.
AE; Yolrer,
4340 0.2
578€H1n 9.0
4341, 5.0
578E1n 0.02
g 350 o ]
g 30.0 g 15 ]
X 25.0 o SR o
£ k ]
§ 200 E ]
7 15.0 °© o o o © 5 103 o o
° = ]
£ 100 E o5 ¢ o o
5 5.0 T o0 o
§ 0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T ué :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.0 +—=—————> — -
I/ mol Lt 0.0 0.2 |/ mol 04 0.6
6.0 40.0 ~
8 g 39.0 -
85.0 g °
x o = 38.0 1 o °©
g 4O § 37.0 1
:" 3.0 . H:' 36.0 - o o o
220 °© © o ° g 35.0 - o
£1.0 < 34.0 A
“0.0 L. , 7330 +————T 1
0.0 0.4 0.6 0.0 02/ mor 04 06
I/ mol L

Figura 23. Representacion grafica de la variacion de la absortividad molar con la fuerza iénica.
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2.6.3 Cologaritmo de la constante de disociaciéon pK,

Al igual que las absortividades molares, se obtuvieron los valores de constante de
disociacion acida en diferentes condiciones de fuerza i6nica. Se utilizaron las
absorbancias determinadas en los maximos de absorcion para HIn~e In?~provenientes
de las curvas isosbésticas A = f(4). En las Figuras 24 a 31, se presentan los espectros

de absorcion para las diferentes condiciones de fuerza i6nica de trabajo, asi como las

. . A - A . .
relaciones lineales de pH = f(log(;”#)). De las regresiones lineales se obtuvo el
—4An

valor de la ordenada en el origen, que corresponde al pK, del par conjugado &cido-base

del indicador.

9.0 o
0.4 b) i
0.3 8.5 o
o o
2 0.3 o 80
g02 - o 75
o o (e]
2 0.2 o
0.1 6.5 .
00 r T T T T T T GQ T T rl _loglggl4
380.0 430.0 480.0 530.0 580.0 630.0 1.0 05 0.0 05
Nnm log(Aui - ATA-A)
Figura 24. a) Espectro de absorcion A = f (1) para el m-
Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones 9.0 o
lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I = C) 85 o
0.01 mol L™*. b) A; = 434 nm,c) 1, = 578 nm. : o
&0
o
T o2 7.5
o
e} 7.0
6.5 rz2=0.9974

-0
r T T T T T OO T T T

-0.4 0.6
log(Aun - ATA-A)
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Figura 25. a) Espectro de absorcion A = f (1) para el m-
Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones 9.0 o o
lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I = 8.5 o)
0.1mol L~ . b) A, = 434 nm, ¢) A, = 578 nm. c) : o ©
(o) Sé)
T o o 7.5
2o 7.0
6.5
A r2=0.9908
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Figura 26. a) Espectro de absorcion A = f (1) para el m-
Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones 9.0 o o
lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I = C) 8.5 O
0.2 mol L. b) A, = 434 nm, ¢) 1, = 578 nm. 8'0 o °
.03 o
-0
T o 975
o
o 7.0
6.5
cn r2=0.9964
-0.9 -0.4 0.1 0.6
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Figura 27. a) Espectro de absorcion A = f (1) para el m-

Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones

lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I =
0.3mol L™ b) A, = 434 nm, c) A, = 578 nm.
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Figura 28. a) Espectro de absorcion A = f (1) para el m-

Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones

lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I =
0.4mol L™*. b) A, = 434 nm,c) A, = 578 nm.
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Figura 29. a) Espectro de absorcion A = f (1) para el m-
Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones 9.0 o/o
lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I = C) 8.5 e
0.5mol L™1. b) 4, = 434 nm, c) 1, = 578 nm. ‘ 0
80131 _--o©
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Figura 30. a) Espectro de absorcion A=f (A) para el m-
Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones 9.0 o
lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I = C) o o
0.6 mol L™*. b) 4, = 434 nm, ¢) A, = 578 nm. 8.5 o ©
8.0 ° o
S o0 7%
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Figura 31. a) Espectro de absorcion A=f (A) para el m- 9.0 o
Cresol a diferentes valores de pH. Se muestran las relaciones : o)
lineales del logaritmo de la absorbancia con el pH, I = C) 8.5 o o
0.7 mol L™*. b) 1, = 434 nm, c) A, = 578 nm. o
8.0 o o)
s 0 7.8
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En cada espectro de absorcion se aprecia una banda definida en 434.0 nm
correspondiente a la especie HIn™, y en 578.0 nm una banda debida a la especie In?".
Se trabajo en el intervalo de 7 < pH <9, debido a que el sistema tris — H* /tris, con
pK, = 8.06 , tiene una capacidad amortiguadora maxima en este intervalo de pH. Se
observa que las curvas se cruzan en el punto isosbéstico, donde las especies HIn™ e
In?~ absorben luz por igual. De las regresiones lineales de la absorbancia del indicador
en el maximo de absorcion y el pH de la disolucién, se calcul6é el cologaritmo de la
constante de disociacion pK,. En todos los casos, los coeficientes de determinacion son
superiores al 0.99. Cada constante se determino seis veces. En la Tabla 9 se presentan
los valores experimentales de pK,. La dependencia del pK,con la fuerza i6nica es

mostrado en la Figura 32.
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Figura 32. Variacion de la segunda constante de acidez del par
HIn~/In?~ con la fuerza idnica.

En el caso del [pK,;];—0.7 moi -1, Utilizado para el calculo de pH espectrofotométrico, la
incertidumbre relativa es de tan sélo % u,..; = 0.1 %.
Tabla 9

Variacion del pK, del par conjugado acido base HIn™/In?~ con la fuerza i6nica.

I /mol Lt pK, u(pk,)

0.01 8.16 0.02
0.10 8.00 0.01
0.20 7.92 0.02
0.36 7.88 0.05
0.48 7.86 0.04
0.54 7.85 0.02
0.60 7.84 0.01
0.72 7.83 0.01

Nota. u(pK,) es la incertidumbre del pK, (del inglés uncertainty)

La incertidumbre del pK, es del mismo orden de magnitud para todas las condiciones
de fuerza ionica. Asimismo se observa la disminucion de la constante aparente de

disociacion a razén de que aumenta la fuerza iénica.
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2.6.4 Longitud de onda del punto isosbéstico

Se presentan en la Tabla 10 los valores de la longitud de onda del punto isosbéstico
(Aisos) determinados experimentalmente. Existe una variacién del punto isosbéstico de
aproximadamente 0.2 nm por unidad de concentracion. Sin embargo, esta variacion no
presenta un comportamiento bien definido pues, el coeficiente de determinacion es
inferiora 0.7, p > 0.05.

No hay desplazamiento del espectro de absorcidn por el incremento de la fuerza idnica
(efecto batocromico, hipercromico, hipsocromico o hipocromico), por lo que podemos
concluir que la interaccidn de los iones de la sal inerte con las especies absorbentes no
es significativa.

Tabla 10

Variacion de la longitud de onda del punto isosbéstico Aisos con la fuerza idnica

I / mol L1 Aisos / NM

0.01 488.1 494.0
0.1 487.9 492.0
0.2 487.8 £ 490.0
0.3 488.1 S 4880310 .0 ______ o ... P -
0.4 486.9 § 4860 ° o
o8 aa76
0.7 486.0 482.0
480.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0.1 0.3 0.5 0.7

|/ mol L1

Figura 33. Variacion de la longitud de onda del punto
isosbéstico del par HIn~/In?~ con la fuerza idnica. Valor
reportado (linea punteada roja).

El valor reportado de longitud de onda del punto isosbéstico del par HIn™/In?~ para el
purpura de m-Cresol es, 1;,,s= 487.6 nm (Clayton & Byrne, 1993).
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2.6.5 Relaciones de absortividad molar e, e; y e;

La ecuacion 3.36 puede ser simplificada. El término logaritmico contiene dentro de su

. .o .. 2 2
argumento cocientes de absortividades molares, definidos como e; = =2H o, = =Zn
1éHm 1 &Hm
1 ., p .
e; = mﬂ La ecuacion para el calculo de pH puede escribirse como:
HIn
R_
pH = pK, + log (—el) 3.38
ez—R*e3

La Tabla 11 presenta los valores experimentales de las razones eq, e, Yy e resultado de
los cocientes de absortividades molares.

Tabla 11

Relaciones de absortividad molar del m-Cresol utilizadas para el calculo de pH. u(e;) es
la incertidumbre del cociente.

Cocientes Valor u(e;) Valor?
eq 0.048 0.003 0.0069
e 2.160 0.026 2.2220
e3 0.130 0.009 0.1331

@ Cocientes utilizados por (Clayton & Byrne, 1993; Dickson A. G., 2007).

Como en el caso de las absortividades molares, sus relaciones no presentan un
comportamiento definido con la fuerza ionica. Por lo tanto, para su determinacién, es
necesario establecer la salinidad del medio y obtener el valor experimental de los
cocientes. Solamente el cociente e; tiene un valor diferente al reportado en la literatura,
pero cabe destacar que la metodologia utilizada en este trabajo es diferente a la
empleada por otros autores. A pesar de este hecho, el valor puede ser utilizado para
realizar el célculo de pH espectrofotométrico ya que se ha calculado a partir de una curva

de calibracion en condiciones de I = 0.7 mol L71.
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En cuanto a los cocientes eq, e, Y e5 la incertidumbre relativa es 6.0, 1.0y 7.0 %.
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Figura 34. Variacion de los coeficientes e;, e, Y e3
con la fuerza idnica. 0.3
0.3 o °
0.2
o 02 o o ° 5
0.1 o)
0.1
0.0 1 r r r . :
0.0
I/ mol L1

2.6.6 Calculo de pH espectrofotométrico
Utilizando los resultados de las secciones anteriores, en nuestras condiciones

experimentales la ecuacion 3.38 puede escribirse como:

3.39

pH = (7.83 £ 0.01) + log (c——C220i®) )

(2.16+0.03)—R*(0.130+0.008)

Donde R es el cociente de absorbancias determinadas en los maximos de absorcibn R =

;ﬁ. Para validar el método de calculo de pH por espectrofotometria, se determiné el pH

434

de los buffers de tris en agua de mar simulada, para 7 réplicas. Se ha calculado la

incertidumbre de todas las constantes utilizadas para la determinacion del nivel de acidez

Estudio Espectrofotométrico 68



Facultad de Quimica Martinez Galarza Ricardo Adrian

utilizando la propagacion cuadratica de incertidumbres, con la finalidad de estimar la
incertidumbre final de cada determinacion de pH.
Precision de la determinacion de pH.

Para evaluar la precision se calculo la desviacion estandar tipica de la determinacion,
(Tabla 12). Como criterio de aceptacion se calculo el coeficiente de variacion, el cual, en
todos los casos es menor al 3 %.

Tabla 12

Precisiones de la determinacion espectrofotométrica de pH.

Buffer pH SpH %CV
1 6.81 0.018 0.26
2 7.29 0.010 0.13
3 7.90 0.009 0.11
4 8.30 0.008 0.09
5 8.97 0.060 0.66
6 7.96 0.003 0.03

Nota. CV: coeficiente de variacion. S,: desviacion estandar del pH.

Se presentan ademas los espectros de absorcion de cada disolucién buffer de menor

a mayor pH (Figura 35y 36).

©
'© <
5 2
o <
3 2
%] @]
2 2
< <

00 ! . . . . . . . . . . . 00 T T T T T T T T T T T T

380.0 480.0 580.0 380.0 480.0 580.0

A/ nm Al nm

Figura 35. Espectros de absorcion (n=7) del indicador parpura de m-Cresol en los buffers de tris, pH=6.81,
7.29, Cin=5.38x10"° mol L%,
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Figura 36. Espectros de absorcién (n=7) del indicador parpura de m-Cresol en los buffers de tris, pH=7.90,
8.30, 8.97, 7.96, Cin=5.38x10"° mol L.

En los espectros de absorcion se observan las bandas de las especies HIn"e In?" y
la variacion de la absorbancia con la concentraciéon molar. La cantidad de indicador
adicionada causa valores de absorbancia inferiores a 0.4.

Exactitud de la determinacion de pH.

En la Tabla 13 se resumen los valores de pH espectrofotométrico obtenidos y su
incertidumbre de la determinacién. Para la disolucion nimero 5, la incertidumbre del pH
es mayor debido a que la concentracion molar de Hin~ es muy baja en esas condiciones,

lo que implica una mayor incertidumbre de la absorbancia.
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Tabla 13

Valores absorbancia, cociente R y pH de los buffer de tris obtenido por
espectrofotometria.

Buffer Ayzy As;g  R= ﬁ:i u(R) pH  u(pH) pH esperado® u(pH)?
1 0.1537 0.0388 0.252 0.002 6.81 0.04 7.00 0.02
2 0.1486 0.0961 0.646 0.003 7.29 0.03 7.40 0.01
3 0.0864 0.1964 2.273 0.010 7.90 0.04 8.00 0.01
4 0.0583 0.2724 4.675 0.030 8.30 0.04 8.40 0.01
5 0.0330 0.3502 10.653 0.116 8.97 0.15 9.00 0.02
6 0.0815 0.1998 2.452 0.010 7.96 0.04 8.09

Nota. Todos los resultados huméricos corresponden a valores promedio
2El pH esperado hace alusion al valor teérico de la disolucion.

En cuanto a la disolucion nimero seis, el nivel de acidez se ha calculado a partir de la
ecuacion que relaciona la concentracion de protones libres (pH) con la temperatura y
salinidad, ecuacion 18, pagina 1546 (Del Valls & Dickson, 1998).

pH = (11911.08 — 182499S — 0.03933652%)/ T
+ (—366.27059 + 0.53993607S + 0.00016329S52)
+ (64.52243 — 0.084041S) InT — 0.11149858T
la salinidad nominal del buffer es S = 35 y T la temperatura en Kelvin (K).

Si bien la determinacion por espectrofotometria ha permitido evaluar el nivel de acidez
de las disoluciones, existe una diferencia en relacion al valor teérico. A pesar de que la
fuerza idnica es constante, se tiene el efecto de la disminucién de la actividad del protén
por efecto de la salinidad, lo que conlleva a que los valores de pH sean compatibles. En

cuanto a la disolucion numero seis, el amortiguador no es un material de referencia
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certificado y el calculo de pH se ha realizado asumiendo una temperatura de 25 °C y
salinidad S = 35.
2.8 Discusion de resultados
Efecto de la adicion del indicador

Durante la determinacion de pH mediante espectrofotometria, la adicion del indicador
provoca variaciones del nivel de acidez de la muestra, por lo que es necesario evaluar
su efecto (Dickson A. G., 2007; Clayton & Byrne, 1993; Whitney King & Kester, 1989;
Zhang & Byrne, 1996; Douglas & Byrne, 2017). La curva de titulacion pH = f(V,gre.)
(Figura 5), indica que el purpura de m-Cresol en disolucibn acuosa presenta el
comportamiento de un acido no nivelado que estd débilmente disociado. Para una
disolucion del indicador, el nivel de acidez del medio estara condicionado por la
disponibilidad de las particulas H* que estan disociadas. Considerando la adicién del
indicador en una muestra real de agua de mar, se podria diluir al indicador hasta una
concentracion < 10~ mol L™, sin embargo eso llevaria al aumento de la incertidumbre
de la absorbancia. Consecuentemente, en este trabajo no se evalud tal efecto debido a
gue se trata de una disolucion buffer, la adicion de un acido o una base no afecta el pH
de la disolucién y el indicador se encuentra muy diluido, (Cp,, ® 1075 mol L™1). Pero en
muestras reales serd necesario realizar la correccidén de pH por la adicion del indicador.
Absortividades molares

Para la determinacion de las absortividades molares se empled un disefio
experimental basado en la elaboracion de una curva de calibracion con disoluciones de
purpura de m-Cresol de concentracion conocida, cuyo pH esta amortiguado
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adecuadamente. La linealidad encontrada entre la absorbancia en los maximos de
absorcién y la concentracion del indicador ha sido, en todos los casos, muy elevada. Sin
embargo, no ha sido posible establecer un comportamiento definido de las absortividades
molares con la fuerza idnica, un aspecto poco estudiado.

Este procedimiento puede ser aplicado siempre que se conozca con precision la
concentracion analitica del indicador. Por ejemplo (Zhang & Byrne, 1996), utilizan una
disolucion del indicador de concentracion formal, es decir Unicamente se pesa la masa
de indicador y se coloca en un volumen determinado (amortiguando el pH
adecuadamente), determinan la absorbancia y, con la ley de Lamber-Beer-Bouger,
calculan la absortividad molar ¢; = A,/[i]. Otros (Clayton & Byrne, 1993) preparan
disoluciones del indicador a diferentes valores de pH, determinan la absorbancia y los
datos se ajustan en la ecuacién 3.30 para calcular el valor de las constantes mediante
un método de iteracion.

Cologaritmo de la constante de acidez del par conjugado acido-base HIn™/In?~

La metodologia analitica implementada en este trabajo consistio en la determinacion
directa del pK, mediante curvas isosbésticas. Se observé una elevada linealidad entre
el pH de las disoluciones y el logaritmo de las absorbancias. Ademas, se calcularon y
reportaron las incertidumbres del pK,, habitualmente no reportadas en la literatura
cientifica para este tipo de determinaciones. Resultando para todos los casos una
incertidumbre del mismo orden de magnitud, lo que permite concluir que la variabilidad

es aceptable.
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La constante de disociacion es diferente al reportado por otros autores (Clayton &
Byrne, 1993; Dickson A. G., 2007; Xuewu, Patsavas, & Byrne, 2011). Se presentan en la
Tabla 14 los datos reportados por estos autores y el calculado en este trabajo. Nuestro
valor es ligeramente inferior, consecuencia de la fuerza idnica.

Tabla 14

Valores de pK, del purpura de m-Cresol reportados por algunos autores y en este trabajo.

Referencia PK,
(Clayton & Byrne, 1993) 8.10
(Dickson A. G., 2007) 8.00
(Xuewu, Patsavas, &

Byrne, 2011) 8.00
Este trabajo 7.83

Ademas de las sales que contiene el agua de mar simulada, y que fijan la fuerza ionica,
el tris esta presente en concentracion 0.1 mol L™ y tiene influencia en la salinidad del
medio.

Longitud de onda del punto isosbéstico (4;5s)

Al igual que las absortividades molares, la longitud de onda del punto isosbéstico
mostré no presento un comportamiento definido con la fuerza iénica. Esto indica que los
maximos de absorcion no se ven desplazados por la influencia de la salinidad, lo que
hace posible determinar las absorbancias que corresponden a las concentraciones

molares de las especies que participan en el equilibrio quimico HIn™ =2 H* + In?".
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Razones de las absortividades molares (e;)

Los razones e;, e, Y e; presentaron un comportamiento similar a las absortividades
molares. Para su uso en el calculo de pH es necesario determinarlas en las condiciones
deseadas de fuerza ionica. Los cocientes e; y e; muestran una mayor incertidumbre
debido a las bajas absorbancias involucradas en su célculo, pero es posible reducir la
incertidumbre en relacion a la concentraciéon de indicador utilizada para realizar la curva
de calibracion.

Determinacion de pH

Los valores de las constantes obtenidas en este trabajo no difieren considerablemente
con los valores reportados obtenidos por otros métodos, excepto para el cociente e;. En
los trabajos de (Zhang & Byrne, 1996) y (Clayton & Byrne, 1993), la determinacion de los
cocientes e;, e, Y e; se obtiene por mediciones de absorbancia en disoluciones de fuerza
ionica I = 0.7 mol L™ (un solo punto). En este trabajo los cocientes se han obtenido a
través de la pendiente obtenida de la curva de calibracion en las mismas condiciones de
fuerza iénica.

Si bien la metodologia muestra un buena repetibilidad (0.003 unidades de pH), la
incertidumbre metodolédgica estimada es de 0.04 unidades de pH. Esta incertidumbre es
adecuada para el estudio de las variaciones de pH en zonas costeras (de varias décimas
a lo largo del afo), pero es necesario mejorar la metodologia analitica implementada
para reducir la incertidumbre final del método en el caso del seguimiento de aguas de

mar abierto.
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2.9 Conclusiones particulares

La caracterizacion del indicador utilizado es imprescindible para obtener el valor
experimental de las constantes involucradas en la ecuacion de céalculo de pH
espectrofotométrico y su incertidumbre.

La metodologia para obtener los coeficientes de absortividad molar es
aceptable, pues existe una elevada linealidad entre la absorbancia y la
concentracion del indicador.

Es posible determinar el pK, aparente del indicador mediante curvas
isosbésticas para un valor de fuerza i6nica determinado.

La metodologia analitica empleada para obtener las constantes
espectrofotométricas y termodindmicas del puarpura de m-Cresol ofrece
resultados congruentes con los métodos reportados para la obtencion de
sendas constantes.

Se ha alcanzado una precision de 0.003 unidades de pH en la técnica
espectrofotométrica.

Para estos resultados se ha estimado una incertidumbre de 0.04 unidades de
pH, que es adecuado para el estudio de la variabilidad del nivel de acidez en

aguas costeras.
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Capitulo 3. Estudio Potenciometrico

“Pero aquel que contempla el tercer mantra de OM, o sea, aquel que
ve a Dios como el Mismo, se esclarece y obtiene la moksha. Asi como
una serpiente, aligerada de su antigua piel, se renueva, asi también el

yogui que venera el tercer mantra aligerado de su enroscamiento
mortal, de sus pecados y sus debilidades terrestres, y emancipado de
manera tal que su cuerpo espiritual puede deambular por todo el
Universo de Dios, disfruta de la gloria del Espiritu Omnimodo y
Omnisciente, cada vez mas y mas. La contemplacion del dltimo mantra

lo dota de moksha o inmortalidad”

De The Mandukyopanishat being The Exposition of OM the Great

Sacred Name of the Supreme Being in the Vedas.

Trad. Pandit Guru, Datta Vidhyarthi, profesor de Ciencias Fisicas,

Lahore. Lahore, 1893.

Estudio potenciométrico 77



Facultad de Quimica Martinez Galarza Ricardo Adrian

3.1 Generalidades

En Quimica Analitica se estudian los fenbmenos quimicos que requieren la medicion,
el monitoreo o la caracterizacion de una 0 mas especies quimicas. Para ello se disefian
metodologias de analisis para llevar a cabo determinaciones analiticas por medio de una
técnica operatoria (Baeza, 2015). Una familia de herramientas muy utiles que permiten
realizar tales tareas, en una infinidad de medios de reaccién, son los sensores y
biosensores.

En general un sensor es un dispositivo que recibe y responde a una sefial o estimulo.
Un sensor electroquimico es un dispositivo quimico que responde a cambios especificos
en el potencial o en la corriente eléctrica como consecuencia de la presencia de una
especie quimica que interactia con él. Cuando el elemento sensor esta constituido por
un elemento quimico inorganico u organico se tiene un sensor quimico. El elemento
guimico sensor se selecciona de tal manera que interactla con la especie a analizar
(analito) de manera muy exclusiva o selectiva. En la literatura quimica se conoce a estos
sensores quimicos por sus siglas en inglés: ISE, lon Selective Electrodes.

Un ISE necesita un elemento interno sensible a la interaccion elemento sensor—analito
gue transporte una sefal hasta un dispositivo de medida y procesamiento de la
informacion capturada. Dicho elemento se conoce como transductor. Aquel analito al cual
se dirige la accion selectiva del elemento sensor se le conoce como analito diana (en

inglés, target compound).
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La interaccion sensor — diana puede generar cambios electroquimicos, de luz, de
temperatura, o del sonido, que son transductores electroquimicos, Oépticos,
termomeétricos o acusticos, respectivamente. En la literatura los sensores quimicos y los
biosensores mas estudiados son aquellos con transduccion electroquimica. En la Figura

37, se muestran los elementos minimos de un ISE o de un biosensor:

Sistema de medicion

ET: Electrodo

indicador

ER: Electrodo de

«— Transductores
referencia

Elementos

-4/’ selectivos - -

Figura 37. Arreglo basico para un ISE con monitoreo potenciométrico.

Los ISE o biosensores que sélo miden un cambio de potencial en la interface
sensor—analito con respecto a un electrodo de referencia se conocen como sensores 0
biosensores potenciométricos, y el sistema de medida que requieren es un
potenciometro a corriente casi nula. Aquellos en los cuales se impone un potencial
externo para electrotransformar algun producto de la interaccion sensor—analito,
requieren un transductor extra para cerrar el circuito de corriente de electrolisis. Estos se
conocen cComo sensores amperometricos y requieren de un amperimetro como sistema

de medicion, ademas de una fuente de poder para llevar a cabo la electrdlisis.
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3.2 Principios teodricos
3.2.1 Potenciales electroquimicos

Los potenciales surgen en las interfases de la membrana debido a las diferencias de
los potenciales quimicos de cada ion, cambios de concentracion abruptos, y acumulacion
de iones adsorbidos y dipolos alineados. En el seno de la disolucion, los potenciales
surgen del movimiento de la carga, creando campos locales y potenciales consecuentes.
Todos estos efectos pueden interpretarse en términos del potencial electroquimico de
las especies cargadas y el procedimiento es generalmente aplicable a todo tipo de
electrodos (Freiser, 1978).

3.2.2 Electrodo de iones selectivos ISE

Cuando se realiza una medicién potenciométrica entre dos electrodos, se pretende
interpretar los potenciales en términos de las actividades de los iones. De esta manera
se obtiene informacion acerca de la composicion de la disolucion. Los electrodos
selectivos de iones modernos estdn basados en membranas pasivas, regiones del
espacio gue separan dos fases de tal manera que el transporte de material entre las
fases externas de contacto sea modificado o inhibido en comparacién con el transporte
gue ocurriria cuando las fases estan en contacto directo.

El transporte de material puede incluir especies complejas tanto neutras como
cargadas. La razon por la que el transporte de membrana es interesante y util en quimica
analitica es que el transporte conduce al desarrollo de una diferencia de potencial
electrostatico a través de la membrana. Estos potenciales de membrana reflejan la

composicion de las fases exteriores, generalmente las disoluciones de contacto, y
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pueden relacionarse, en la mayoria de los casos, con las actividades de los iones.
Cuando los potenciales de membrana son interpretados en términos de actividades de
iones, se tiene una técnica analitica para una sola medicion o monitorizacion continua de
disoluciones adyacentes a una membrana.

Las membranas son generalmente liquidos o sdlidos. Por lo general, son lo
suficientemente gruesas como para poseer una region interior y dos superficies
exteriores que separan la membrana de las fases exteriores. Con el fin de describir los
procesos generadores de potencial, es conveniente considerar las membranas como
suficientemente gruesas para tener una regién interior de composicion Unica con
respecto a las regiones exteriores. Este concepto es Uutil para la mayoria de las
membranas tangibles que se utilizan como ISEs.

3.2.3 Ecuacién de Nikolsky

El potencial de celda se establece por medio de un convenio que sitta al electrodo de
trabajo como catodo, al electrodo de referencia como anodo, de forma que el potencial
de celda queda definido como la suma de potenciales del electrodo de referencia, de
trabajo y del potencial de union liquida, expresado en conjunto como:

Ecetaa = Egr — Egr + Ej 4.1

El potencial E, resultado de realizar una medicion mediante un ISE de iones selectivo
se conoce como potencial de celda. La ecuacion que describe la variacion del potencial
del electrodo indicador en funcion logaritmo de concentracion de la especie i, se conoce
como ecuacion de Nikolsky. Esta es una modificacion de la ecuacion de Nernst ya que

toma en cuenta a la especie i de interés y a las otras especies idnicas del medio que
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tienen influencia sobre el potencial, debido a que la selectividad nunca es del 100% hacia

la diana de interés:

RT
(zaF)

E=E,+ In[a, + X5 KapP** (aB)ZA/ZB] 4.2

donde E es el potencial medido; E, es una constante que incluye el potencial normal del
electrodo de referencia y el potencial de unién liquida; z, y zg son los nimeros de carga
del ion de interés A, y del ion interferente B; a, Y ag son las actividades del ion primario

A,y el ion interferente B; y K, 5P

es el coeficiente de selectividad potenciométrico para
el ion primario A contra el ion interferente B. Si el valor del coeficiente de selectividad es
mayor a 1, el ISE responde a los iones interferentes mas selectivamente. En la mayoria
de los casos el valor del coeficiente de selectividad es menor a 1, lo que significa que el
sensor responde al ion primario de forma mas selectiva que a los iones interferentes.
Generalmente, la respuesta de este tipo de electrodos varia linealmente con el logaritmo
de la concentracion, manteniendo condiciones experimentales controladas. La ecuacion
de Nikolsky asume una respuesta Nernstiana no solo para el ion primario sino también
para el ion interferente, (IUPAC, 2000).
3.2.4 Electrodo de estado sélido W° selectivo a H*

El empleo de un microsensor en base al sistema W°|W0; se ha utilizado durante afios
en docencia e investigacion obteniendo resultados comparables a aquellos obtenidos

mediante un electrodo de vidrio convencional (Muhammad, Hernandez, Baeza, &

Escobar, 2003). El elemento sensor a H* es una superficie cristalina de 6xidos de WO0,.
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3.3 Objetivos particulares

1.

Construir un equipo de potenciometria a microescala con materiales
convencionales y de bajo costo.
Elaborar un electrodo de trabajo y referencia para realizar determinaciones
potenciométricas de pH en las condiciones de trabajo planteadas.
Realizar una curva de calibracién para el ISE de estado sélido con disoluciones
buffer preparadas en agua de mar simulada.
Realizar valoraciones potenciométricas acido-base en el medio de reaccion de
agua de mar simulada con monitoreo de electrodos.

a. Titulacion de un &cido nivelado con NaOH.

b. Titulacion de un &cido no nivelado con NaOH.
Determinar los coeficientes de selectividad potenciométricos de los cationes
Na*, K*, Ca?*y Mg?*.
Determinar el pH de un buffer de tris en agua de mar simulada (TRIS-T27-007).
Comparar el pH del buffer (método potenciométrico) con el obtenido por

espectrofotometria.

3.4 Hipotesis

“La calibracién del sensor con buffers elaborados en agua de mar simulada ofrecera

una respuesta de tipo nikolskyana a la actividad del protén solvatado. Esta ecuacion de

Nikolsky ajustable, resultado de la calibracion permitird determinar la concentracion de

protones libres solvatados del agua de mar simulada”
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3.5 Trabajo experimental

3.5.1 Materiales y reactivos

>

A\

YV VWV VYV V¥V

vV VWV VYV V

Multimetro MUL-630 con interface USB para P.C. para realizar el monitoreo
potenciométrico. EI multimetro cuenta con un software que es capaz de
registrar datos en cada momento y guardarlos en archivos formato.txt.

Alambre de tungsteno 1.0 mm de diametro SIGMA-ALDRICH, México, S.A.:

99.9%.

Acido Clorhidrico SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: HCI, 36.5-38.0%.
Hidréxido de sodio R.A. J.T. Baker: NaOH > 99.9%, MW: 40 g mol L™

Trizma hydrochloride SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: C4H11NO3*HCI > 99.0%,
MW: 157.60 g mol 1.

Nitrato de Cobre J.T. Baker, 99.9%.

Biftalato de potasio J.T. Baker: CsHsKO4 > 99.9%, MW: 204.228 g mol L.
Acido Acético glacial SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: C2H402> 99.7%.
Acetato de sodio SIGMA-ALDRICH, México, S.A.: C2H302Na > 99.98%, MW:
84.02 g mol*.

Agua desionizada para realizar disoluciones y lavados pertinentes
(desionizador Barnstead modelo 04751) a R= 18.3 MQ, conductividad
especifica=0.055 uS-cm™.

Alambre de cobre convencional de grosor 3 mm.

Puntas de micropipeta automatica.

Algodén.

Vaso de jarabe bihoradado de 10 mL.
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» Jeringa plastica de insulina de 1.0 mL.
» Agitador magnético a base de un ventilador de computadora en una caja de
acrilico con una barra de agitacion.

» Soporte universal de metal.

3.5.2 Metodologia analitica
La construccién de los sensores esta basada en la metodologia descrita con

anterioridad (Muhammad, Hernandez, Baeza, & Escobar, 2003). El disefio de los
electrodos y el equipo de potenciometria a microescala, se presentan en las Figura 38 y

39.

. _ Alambre de cobre
Puntas de micropipeta

Algodon

Figura 38. Electrodo indicador de W° y de referencia
Cu®|Cu?*, Co= 0.1 mol LY||
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Jeringa de plastico de _ o Soporte de metal

1.0 mL e

gl

i

1N

Microagitador_

Figura 39. Equipo de potenciometria de minima
instrumentacion construido con materiales convencionales y
de bajo costo.

Curva de calibracion potenciométrica

La calibracién del ISE de W° se realiz6 a partir de 5 disoluciones amortiguadoras de
pH en agua mar simulada. El nivel de acidez de cada disolucién de determind por
espectrofotometria. Con el fin de evitar la precipitacion de los hidroxidos de calcio y
magnesio para pH > 8.0, al agua de mar simulada no se agregd MgcCl, ni CaCl,. Los

buffers utilizados para la calibracion fueron, acetatos, bis (2-amino-2-metil-1,3-

propanodiol), morfolina, tris y amonio amoniaco. La Tabla 15 muestra los buffers

utilizados para la calibracion y el pH de cada disolucion.
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Tabla 15

Disoluciones buffers utilizadas para la calibracion del ISE de We.

Buffer Sistema pH
1 Acetatos 4.08
2 Bis 6.09
3 Morfolina 7.01
4 Tris 8.01
5 Amonio/amoniaco 9.99

Para determinar el pH del buffer de acetatos se emple6 verde de bromocresol como
indicador (Breland & Byrne, 1993). En cuanto a los buffers restantes, se utilizé purpura
de m-Cresol. Se tom6 una alicuota de 5 mL del buffer y se adicioné en la celda
potenciométrica, conectando los electrodos al multimetro y registrando la diferencia de
potencial durante un tiempo de 5 minutos para obtener un valor de potencial promedio
durante un tiempo de muestreo definido. Posteriormente se hizo el mismo procedimiento
para las disoluciones amortiguadoras restantes, realizando el procedimiento por
quintuplicado.

Curvas de valoracion acido base con monitoreo potenciométrico

Se realizo la valoracion potenciométrica de un acido nivelado HCI, Cy¢ = (0.098 +
0.002) mol L™! y de un &cido no nivelado tris — H*, C.;s = (0.091 + 0.003) mol L™1. Se
tomaron 0.5 mL de acido y se adicionaron en la celda, agregando agua de mar simulada
hasta un volumen de 5 mL. Se conecté el par de electrodos al multimetro y se hicieron
adiciones del titulante registrando el potencial de celda simultdneamente, realizando el

procedimiento por quintuplicado para ambos sistemas.
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Determinacion de los coeficientes de selectividad potenciométricos JCZT:M“

El método para determinar los coeficientes de selectividad potenciométricos consiste
en la mezcla de disoluciones. Se elaboro un buffer de biftalato de potasio (pH = 4.0) en
agua de mar simulada. Se tomaron 5 mL de buffer y se adicionaron en la celda,
registrando el valor de la diferencia de potencial. Este valor es igual al potencial de la
disolucion antes de ser agregado el ion interferente E1. Luego, a partir de una disolucion
de NaCl C, = 3 mol L~! se realizaron adiciones de 100 pL. El potencial de la disolucion
hace alusion a la presencia del ion interferente E>. Se realizé el mismo procedimiento
para los iones K*, Ca?* y Mg?*.
Determinacion de pH del buffer de tris TRIS-T27-007

Finalmente, para determinar el pH del buffer de tris en agua de mar sintética TRIS-
T27-007 (3 Mayo 2015), se tomo un volumen de 5 mL de muestra, conectando el par de
electrodos al multimetro y midiendo la diferencia de potencial con un tiempo de muestreo
de 5 minutos, realizando el procedimiento once veces.
3.6 Resultados experimentales del uso de W° como electrodo de trabajo
3.6.1 Calibracion potenciométrica

Al cabo de 60 segundos, el potencial de la disolucidon se estabilizé y se mantuvo
constante. El nimero de registros de potencial durante los 5 minutos de muestreo fue de
600. El sensor de W° presenta el comportamiento de acuerdo a la ecuaciéon de Nikolsky
(Baeza R., 2003):

E = (-33.0 4 0.8)mV (pH) — (103.4 + 4)mV  r? = 0.9948 4.3
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gue se obtuvo de la regresion lineal entre los valores observados de potencial de celda
y el pH de las disoluciones amortiguadores (Figura 40). Asimismo, se determiné la
incertidumbre de la pendiente y de la ordenada en el origen. Se aprecia una variacion
lineal del potencial de electrodo con la concentracion del proton solvatado. La dispersion
de los datos es mayor s6lo en el punto niumero tres. En la Tabla 16 se presenta la
desviacion estandar de las lecturas de potencial de celda realizadas para la calibracion.
La incertidumbre relativa de pendiente y ordenada en el origen es 3 % y 4 %

respectivamente.

3.5 5.5 PH 75 9.5
-200.0 —————————————————

-250.0

[mV]

300.0 ] o]

AE/ER,|

350.0 §

-400.0 ]

-450.0

Figura 40. Curva ponderada (n=5) de calibracion potenciométrica del
ET de W° para pH en agua de mar sintética. ET: W°, ER: Cu®|Cu?'||.

Tabla 16

Potencial de celda medido (n=5) para la calibracion del ISE de W°.

Ecelda/mV Spot- /mV
-235.2 15
-302.4 1.9
-344.2 4.1
-367.2 2.1
-430.2 2.3
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3.6.2 Comportamiento potenciométrico

Como aplicacion de la ecuacion 4.3, se realizé el monitoreo potenciométrico de una
reaccion de HCIl con NaOH en presencia de agua de mar simulada. La Figura 41 muestra
la curva de potencial en funcién del volumen agregado de titulante. La ecuacion que

permite relacionar el potencial de celda con el pH es:

_ (E;~103.4mV)

pH —-33.0mV

4.4

donde E; es el potencial de celda medido, de esta manera se asociaron valores de pH a

cada una de las lecturas de potencial que se realizaron.

Volumen / pyL

0.0 200.0 400.0 600.0 800.0 1,0000 10 .
-150 e T g 9.0
= -200 ® 7.0
¥ -250 \ =1
% | 5.0
< -300 v
-350 \\ 3.0 @
\ ® oD
-400 \ 10 ¥+—/—7——r—+——+— 71
-450 $‘~@__e__g__e_@ 0.0 200.0 40\%8%?/0&0 800.0 1000.0
Figura 41. Curva ponderada de caracterizacion Figura 42. Gréfica ponderada (n=5) de pH en funcién del
potenciométrica (n=5) para la reaccion de HCI con NaOH en volumen agregado de titulante, para la curva de monitoreo
agua de mar simulada. ET: W°, ER: Cu’|Cu?'|| potenciométrico de HCI con NaOH en agua de mar simulada.

En la Figura 42 se aprecia la evolucion del pH durante la operacion, iniciando con un
acido totalmente disociado, su neutralizacion, y finalmente la presencia de la base en
exceso. La reproducibilidad del sistema es buena ya que no presenta una dispersion
significativa en los datos experimentales de pH. En la Tabla 17 se presentan los valores

de pH correspondientes a cada punto de la curva de titulacion y la desviacion estandar.
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pH calculado a partir de la ecuacion 4.4, correspondiente a la titulacion de HCl con NaOH.

pH

Spu

1.10
1.32
1.57
1.85
2.95
7.75
10.30
10.33
10.36
10.36
11.39

0.01
0.02
0.04
0.01
0.07
0.11
0.02
0.04
0.03
0.01
0.01

Nota. S,: desviacion estandar del pH

De manera similar, se realizaron los célculos de pH para la valoracidén potenciométrica

del tris — H* con NaOH en agua de mar simulada (Figura 43 y 44). Se concluyé que el

sensor proporciona valores de pH que describen adecuadamente los procesos que

ocurren en disolucion.

Volumen / pL
0.0 200.0 400.0 600.0 800.0 1,000.0
-200 g
=-250
E:300 9 .
5-350 e
9-400 o
-450 N
-500 T-e -6 o o
-550

Figura 43. Curva ponderada de caracterizacion
potenciométrica (n=5) para la reaccién de tris — H* con
NaOH en agua de mar simulada. ET: W°, ER: Cu°|Cu?'||.
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12.0 o

10.0 o

pH
e

8.0 -0

6.0 1

40 +—4—m——m——Fr———"r—r——rr 77T
0.0 200.0 400.0 600.(/) 800.0 1000.0
Volumen / pL

Figura 44. Gréafica ponderada (n=5) de pH en funcion del
volumen agregado de titulante, para la curva de monitoreo
potenciométrico de tris — H* con NaOH en agua de mar
simulada.
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3.6.3 Selectividad

En la mayoria de los casos, los sensores no responden al 100% hacia una diana de
interés. Si bien en quimica analitica se controlan los medios de reaccion y las
interferencias se minimizan tanto como sea posible, en la practica, estas interferencias
no pueden ignorarse porque pueden tener un aporte significativo a la variable medida.

En el caso de la potenciometria, las especies idnicas que constituyen una disolucion
electrolitica pueden tener un aporte significativo en el potencial de membrana si estan en
una concentracion elevada, lo cual hace importante evaluar la respuesta del sensor ante
las especies idnicas posibles en una muestra. En particular para agua de mar simulada,
se han obtenido los coeficientes de selectividad potenciométricos de los cationes Na*,
K™, Ca*t y Mg?*, y se pretende evaluar la respuesta de electrodo ante estas especies
i6nicas del medio. La ecuacién de Nikolsky sin interferente es:

E, = K +0.059log([H*]) 45

Agregando el término K%

Ltz [M#*] en el argumento del logaritmo, que corresponde a

la especie M?* en el medio:
HY MZ+

E, = K +0.0591og ([H*]+ K}, .. [M7*]"/z+) 4.6

Dado que existe una diferencia de potencial en la disolucién cuando el ion interferente

esta presente y cuando no lo estd, pueden restarse las expresiones:

4.5

xPot 7 [MZ+]1/Z+
(7] )

E, — E; = 0.059 log (1 4

Manipulando algebraicamente la expresion, se obtiene:
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Ez-Eq

100050 =1+ K,

[MZ+] Y2+
pisz+ T 4.7

Donde [M?*] corresponde a la concentracion molar efectiva del ion interferente, y el valor

de la pendiente corresponde a %P% ... Esta expresion es funcién del cociente de la
H™ M

concentracion molar del ion interferente [M?*] y la concentracion molar de [H*], o sea el
pH de la disolucion que se encuentra amortiguado, variables que pueden controlarse en
el laboratorio. Se presentan las relaciones lineales (Figura 45 a 48) y el valor

experimental de los coeficientes de selectividad potenciométricos.

o
4.2 .
53.0 o 1
o i o
3.7 A
43.0 o N ]
E B
z 330 o 532 o
@ o ] o
3 23.0 L ]
S o _AE =27 ] _AE
= 130 1033.0mv = 2.001 + 0.0047 ] ) ] 10330mv = (0.801 + 0.00095
o 12 = 0.9666 , p = 0.0003 lo r2=0.9837 , p = 0.0001
30 —/7/m>7—"-"—"—"——7— 22 7+ 1 777
5.7E+03 1.1E+04 1.6E+04 2.0E+03 2.5E+03 3.0E+03 3.5E+03 4.0E+03
[Na*]/[H] (KYH
Figura 45. Grafica 10°8/330mV=f ([Na*]/ [H*]), E2 es Figura 46. Grafica 1028/330mV=f ([K*]/ [H*])), E2 es
debido a la presencia de [Na'], E1 es en ausencia de debido a la presencia de [K*], E1 es en ausencia de K*
Na* en 5 mL agua de mar simulada en buffer de en 5 mL agua de mar simulada en buffer de acetatos
biftalato de potasio pH=4.01. pH=4.01.
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10.0 o
9.0

8.0

7.0
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5.0 &

4.0
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2.0 1
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1 QAE/33.0mV

AE
o 1033.0mV = (0.824 + 0.0048
o R2=0.9558 , p =0.003

1.3E+03 2.3E+03

[Mgz+]1/2 / [H*]
Figura 47. Gréfica 104F/33:0mV=f ([Mg?*]2 | [H*]) E2
es debido a la presencia de [Mg?*], E1 es en ausencia

de Mg?* en 5 mL agua de mar simulada en buffer de
acetatos pH=4.00.

Tabla 18
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20.1

18.1

16.1 o
14.1 o

121

10.1

8.1 ° 10m0m7 = 1.324 + 0.0049

6.1 o r2=0.9974 ,p =2x105

4-1 T T T T T T T T T T T T T T T T
5.6E+03  6.6E+03  7.6E+03

[Ca2+]112 /[H+]

10QAE/33.0mV

o

8.6E+03

Figura 48. Gréafica 104F/33.0mV=f ([Ca?*]'2 / [H*]) E2 es
debido a la presencia de [Ca?*], E1 es en ausencia de
Ca?* en 5 mL agua de mar simulada en buffer de
acetatos pH=4.00.

Coeficientes de selectividad potenciométricos, obtenidos mediante el método de las

disoluciones mezcladas.

lon interferente

pot
:]CH+ MZ+

Na*t
K+
Mg2+
Ca2+

4.7x1073
9.5x107*
4.8x1073
4.9x1073

3.6.4 Determinacion del pH de un buffer de tris en agua de mar simulada

Después de la calibracion y evaluacion la selectividad del ISE, se determiné el pH del

buffer de tris en agua de mar sintética TRIS-T27-007. El resultado se compara con el

obtenido por espectrofotometria. Ademas se analiza la precision y exactitud del método

potenciométrico, asi como una estimacion de la incertidumbre asociada a la

determinacion. En la Tabla 19 se presentan los potenciales de celda medidos y el pH

calculado a partir de la ecuacion 4.4.
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Tabla 19

Potencial de celda medido con el ISE de W° y pH calculado con la ecuacion 4.4.

Répllca Ecelda/mV Eprom./mV Spat./ my pH pHpram. SpH pHesperado
1 -379.0 -366.8 2.8 7.9 7.9 0.09 8.09
2 -379.0 7.9
3 -379.0 7.9
4 -383.8 8.0
5 -379.0 7.9
6 -384.1 8.0
7 -376.6 7.8
8 -383.0 8.0
9 -379.0 7.9
10 -376.0 7.8
11 -384.1 8.1

Nota. El pH esperado hace alusion al valor reportado. Se ha tomado pH=8.093 £ 0.002, (Del Valls &
Dickson, 1998).

Para terminar, se presenta en la Tabla 20 el pH de la disolucion de tris en agua de
mar simulada, determinada mediante los métodos: espectrofotométrico vy
potenciométrico.

Tabla 20

pH del buffer de tris en agua de mar simulada TRIS-T27-007 determinado por
espectrofotometria y por potenciometria.

Método pH u(pH)
Espectrofotométrico 7.96 0.04
Potenciométrico 7.9 0.4

3.7 Discusion de resultados
Calibracion potenciométrica

A diferencia de los trabajos reportados que se basan en la definicion operacional del
pH para determinar el nivel de acidez del agua de mar (Dickson A. G., 2007; Millero,

Frank J., 1993), en este trabajo, se han elaborado amortiguadores de pH en agua de mar
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sintética y se ha construido una curva de calibracién potenciométrica. El sensor presenta
una repuesta lineal entre el potencial de electrodo y el logaritmo de la concentracion de
protones solvatados, por lo que se presume que se tiene una buena respuesta de
potencial del par H,W 05 /W 05. Sin embargo la incertidumbre relativa de la pendiente y
ordenada en el origen es mayor al 1 %.

El proposito de realizar curvas de valoracion potenciométricas, es ejemplificar el uso
de la ecuacion 4.4 para determinar valores de pH a partir de potenciales de celda
medidos. Ademas el sensor describié adecuadamente la evolucion del nivel de acidez
de los procesos llevados a cabo durante la operacion analitica.

Selectividad del sensor

En cuanto a la selectividad del sensor, los coeficientes de selectividad
potenciométricos indican que los iones Na*t, K*, Ca?* y Mg?* no son fuertes interferentes
en la membrana cristalina de W05. Se ha trabajado con concentraciones 1 mol L™ para
los iones interferentes y se ha demostrado que en ésta concentracion el sensor sigue
siendo selectivo. Para las condiciones simuladas de agua de mar, ningdn catién
interferente esta presente en esta concentracion. Sin embargo sélo se ha evaluado la
selectividad a un determinado valor de (pH = 4.0), y se eligié por la razén 107*0 >

1078% mol L~1. Lo conveniente es evaluar la selectividad del sensor en un intervalo de

, . ., ot . .,
pH mas amplio para obtener la relacion de log KS"',M“’ = f(pH), esperando una variacion

constante del coeficiente de selectividad con el pH.
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Precision y exactitud de la determinacion de pH

La precision que se ha obtenido con la potenciometria es de 0.09 unidades de pH. Si
bien se ha alcanzado una precision de igual magnitud a la reportada por (Dickson, A. G.,
1993) la incertidumbre estimada es alta (0.4 unidades de pH). Es necesario evaluar mas
detalladamente las fuentes de incertidumbre asociadas a esta técnica para mejorarla.
Con una mejor estimacién de la incertidumbre, seria posible utilizar el sensor para
desarrollar un sistema para el monitoreo continuo de pH de agua de mar.

En cuanto a la exactitud de la determinacion, se concluyé que es buena. El pH
calculado a partir de la ecuacion 4.4 arroja valores de pH (n=11 mediciones) de magnitud
similar al obtenido por espectrofotometria, lo que indica una buena exactitud de pH con
el electrodo de W°.

3.8 Conclusiones particulares

e El electrodo de W° responde de manera selectiva al pH en la muestra de
simulada de agua de mar.

e Se obtuvo una precision de 0.09 unidades de pH con el electrodo de W°.

e El sensor presenta una buena exactitud en la determinacion de pH.

e El electrodo de W° permitié la determinacion de pH del agua de mar simulada,
pero con una incertidumbre de = 0.4 unidades de pH.

e Una reduccion de la incertidumbre permitiria implementar el sensor en un

sistema de monitoreo continuo de pH.
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Capitulo 4. Conclusiones y comentarios

“Hasta el final seguiré siendo, simplemente, Michael Faraday”

Michael Faraday (1791-1876) Fisico y Quimico Britanico
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El trabajo desarrollado ha permitido obtener las siguientes conclusiones:

e La implementacion de medidas de pH en agua de mar simulada por
espectrofotometria ha permitido alcanzar incertidumbres de + 0.04 y una
repetibilidad de 0.003 unidades de pH.

e Se ha obtenido una ecuacion de calculo de pH espectrofotométrico con
constantes determinadas en condiciones de fuerza iénica de 0.7 mol L™1.

e Una vez determinada la concentracion del indicador, se ha obtenido los
parametros espectrofotométricos (coeficientes de absortividad molar), que son
congruentes con los valores reportados en la literatura para el purpura de m-
Cresol.

e Se ha determinado el pK, aparente de la especie HIn~ con una incertidumbre
relativa inferior al 1%.

e El electrodo de W° permite determinar el pH del agua de mar simulada, pero
con una incertidumbre mayor en un orden de magnitud que el método

espectrofotométrico.
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Hasta este momento, se han obtenido valores de pH espectrofotométrico con una
incertidumbre de +0.04 unidades de pH. Para el estudio de aguas de la zona costera la
incertidumbre es aceptable, ya que las variaciones de pH que se esperan son del orden
de la décima de unidad. Sin embargo, en aguas del océano abierto, estas variaciones
son menores y seria necesario mejorar la incertidumbre de la determinacion.

La metodologia analitica propuesta en este trabajo para obtener el valor de los
coeficientes de absortividad molar y el pK, arroja resultados validos que pueden ser
empleados en la ecuacion de calculo de pH utilizando parpura de m-Cresol como
indicador. Sin embargo, algunos coeficientes de absortividad tienen una mayor
incertidumbre debido a las bajas absorbancias utilizadas para su célculo. En este sentido
es necesario mejorar el procedimiento para la obtencién de dichas constantes. Por
ejemplo, para las absortividades molares, seria conveniente construir la curva de
Ringbom A = f(log[i]) para determinar un intervalo de concentraciones adecuado para
realizar la curva de calibracion A = f([i]) con el minimo error por lectura, ademas de
aumentar el namero de puntos en la curva de calibrado. También, seria conveniente
modificar la concentracion del indicador para determinar el pK,, evaluada en relacién al
valor de minimo error obtenido de la curva de Ringbom.

Por razones de alcance de esta tesis, se ha asumido el trabajo a una salinidad
constante. Si bien el efecto de variaciones de salinidad en ambientes de mar abierto se
espera pequefio, este no es el caso de la zona costera. Para un futuro desarrollo, se

propone un estudio de la variacion del pH en funcion de la salinidad del agua de mar,
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especialmente importante para lagunas costeras afectadas por la descarga de los rios
caudalosos.

Para finalizar, el electrodo de W° ha dado una buena respuesta de pH, pero la
incertidumbre asociada a la técnica operatoria es mayor que la incertidumbre del método
espectrofotométrico. Seria adecuado analizar otras fuentes de incertidumbre, por
ejemplo, el potencial de union liquida. Aunado a esto, redisefiar la construccion del
electrodo de referencia con el fin de minimizar la variacion del potencial de union liquida

si es que contribuye considerablemente en el potencial de celda.
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