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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis, se plantea la propuesta metodoldgica para la
elaboracion de un Electrodo Selectivo de lones (ESI) (Ag°//Ag2S-PbS) de estado

sélido con el propdsito de determinar el ion metélico Pb?*.

Para comprobar el correcto funcionamiento y sensibilidad del ESI elaborado (nivel
laboratorio), se realizé la curva de calibraciéon experimental con el sistema de Pb?*
(10°a 10!) M seguida potenciométricamente y se comparé con los resultados de la

curva de calibracion tedrica.

También se realizaron pruebas de interferencia del ESI de Ag°//Ag2S-PbS para
determinar el ion metalico Pb?*, con los iones metalicos interferentes (Cu?*, Ni®* y
Cr3%).
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OBIJETIVOS

Objetivo General

1. Elaborar un Electrodo Selectivo de Iones (ESI) (Ag°//Ag2S(s) -PbS(s).)
de estado sélido para determinar el ion metalico Pb?* seguido
potenciométricamente en un intervalo de concentraciones (10°a 10?)
My asi comprobar su correcto funcionamiento, sensibilidad, tiempo de

respuesta y selectividad.

Objetivos Particulares

1. Elaborar y corroborar el correcto funcionamiento del ESI(Ag°//Ag2S)
para determinar sulfuros mediante el célculo tedrico de la curva de
calibracion del S y la obtenida experimentalmente, comparandolas y

analizando su comportamiento si es fiable y reproducible.

2. Comprobar el correcto funcionamiento, sensibilidad y selectividad de
un ESI de (Ag°//Ag2S-PbS) para determinar Pb?* mediante la
comparacién y andlisis del comportamiento de las curvas de

calibracién del Pb?* tedrica y experimental.

3. Realizar pruebas de interferencia del ESI con los iones metélicos
(Cu?*, Ni?* y Cr®") para concluir si se altera o no el funcionamiento del
ESI (Ag°//Ag2S-PbS) para determinar Pb2*.
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INTRODUCCION

El aumento progresivo de la industria quimica, que dia a dia a través de sus descargas
vierte los metales toxicos como: Pb?*, Cu?* y Hg?*, los cuales se difunden través del
suelo, agua y aire, causando alteraciones criticas en el equilibrio ecologico, por ello el
ramo de la quimica se ha desarrollado vertiginosamente parar conocer la naturaleza de
estos iones metalicos.

La necesidad de la determinacion de estos lones metalicos, a nivel de trazas, ha
impulsado el desarrollo de una amplia variedad de técnicas analiticas. Por ello se han
elaborado dispositivos denominados sensores quimicos, que, por su simplicidad,
robustez y bajo costo responden a un uso alternativo. Dentro de los sensores quimicos,
los electroquimicos son capaces de detectar y cuantificar la concentracion de las
sustancias contaminantes, hablamos de los electrodos selectivos de iones (ESI), los
cuales resultan muy apropiados para este propoésito. De ahi su rapido desarrollo y
aplicacion extendida a diversas areas, existiendo en la actualidad un gran numero de
electrodos selectivos de cationes y aniones disponibles comercialmente.

Los Electrodos Selectivos de lones (ESI) son considerados herramientas muy versatiles
en la medicion de especies quimicas, ya que su alta selectividad i6nica nos proporciona
una herramienta precisa y alternativa.

En el presente trabajo de tesis se elabor6 un ESI (Ag°//Ag2Ss) - PbS (s)) para determinar
Plomo (Il) para comprobar su correcto funcionamiento, asi como su rapido tiempo de
respuesta y selectividad. Primero para esto se realizaron 5 ensayos del sistema de Pb?*
en el intervalo de concentracion (10¢ a 10V M, seguida potenciométricamente y
consecutivamente se hizo una curva de calibracion promedio, finalmente se realizaron
pruebas de interferencia del (ESI) para plomo con los iones metalicos Pb?*, Cu?*y Cr3*.
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MARCO TEORICO

La quimica analitica es una rama de la ciencia que trata de la cuantificacion y
caracterizacion de las sustancias quimicas. Por ello, su objeto lo constituye la
materia en todas sus formas. Su amplitud es enorme, pues abarca desde los atomos
mas sencillos hasta los productos naturales y sintéticos mas complejos.

1.0 METODOS ELECTROANALITICOS

Los métodos electro analiticos tienen su fundamento en la evolucion de la
intensidad, potencial, tiempo y resistencia a medida que transcurren las reacciones
oxido-reduccién, representada dicha evolucion por las curvas intensidad vs
potencial.

1.1 REACCIONES OXIDO —REDUCCION (REDOX)

Una reaccion de oxidacion-reduccién o abreviadamente una reaccidon redox, es
aguella en la que ocurre una transferencia de electrones.

La sustancia que gana electrones se denomina oxidante y la que los cede reductor.
Por lo tanto, el agente oxidante le sucede una reduccion y el agente reductor le
acontece una oxidacion. (Castellan, G.W. Fisicoquimica. 1987)

e Un agente oxidante es el que gana electrones durante la reaccion quimica
(reductor)

e Un agente reductor es el que pierde electrones durante la reaccién quimica
(oxidante)

Oxidante + n e- —» Agente Reductor
Reductor — n e- + Agente Oxidante

Sumando ambas semirreacciones, se obtiene la reaccién quimica:

Ox1 + Redz — Red1 + Ox2
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1.2 CELDA ELECTROQUIMICA

Una celda electroquimica elemental, también llamada simplemente pila eléctrica, es
un dispositivo que transforma energia quimica en energia eléctrica. Esta
transformacion es el resultado de reacciones quimicas en su interior.

1. Celdas Electroliticas
2. Celdas Galvanicas

CELDAS ELECTROLITICAS

Se denomina celda electrolitica al dispositivo utilizado para la descomposicion
mediante corriente eléctrica de sustancias ionizadas denominadas electrolitos
dando reacciones REDOX. Los electrolitos pueden ser acidos, bases o sales. Al
proceso de disociacion realizado en la celda electrolitica se le llama electrolisis.

CELDAS GALVANICAS

Es un dispositivo que permite la obtencién de corriente eléctrica a partir de una
reaccion redox que ocurre espontdneamente. Dentro de una celda galvanica hay
dos electrodos que es donde ocurren las reacciones de oxidacion y de reduccion.

e El electrodo donde ocurre la oxidacion se llama anodo, tiene carga negativa
)
e El electrodo donde ocurre la reduccion se llama cétodo, tiene carga positiva

(+)

CORRIENTE ELECTRICA CORRIENTE ELECTRICA

s Ep—— ——V ——
el le of le
M} M M° M®
Toz Hz-T
1 k 1
o
Ol
# : H*
O e
H"'*.__‘
oX RED

{a} | (b)
Figura 1.0 Celda electroquimica galvanica y Celda electrolitica
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Para que circule la corriente en una celda es necesario que:
1) los electrodos se conecten externamente mediante un conductor metalico

2) las dos soluciones de electrolito estén en contacto para permitir el
movimiento de los iones de una a otra

3) pueda tener lugar una reaccion de transferencia de electrones en cada uno
de los electrodos. (Skoog, D., Holler, 2001)

1.3 ECUACION DE NERNST

El potencial de electrodo para cada sistema (o diferencia de potencial que se
establece entre las dos especies) se calcula mediante la ecuacién de Nernst donde:

E = Potencial de equilibrio

E° = Potencial normal

R= Constante de los gases,

T= Temperatura absoluta (K)

F = NUumero de Faraday

n = Numero de electrones involucrados en el proceso.

Hay que tener en cuenta que si en la semirreaccion debemos considerar en la
ecuacion de Nernst todas las especies elevadas a sus correspondientes
coeficientes estequiométricos. (Castellan, G.W. Fisicoquimica. 1987)

En la ecuacion de Nernst se puede sustituir el valor de las distintas constantes a
25°C, y teniendo en cuenta que [Ox] y [Red] vienen expresados en mol/L, el
potencial de electrodo (E) puede calcularse a partir de la expresion:

o, 0.059 [0x]
E=E"+ " log p R Ec.1.1
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1.4 POTENCIOMETRIA

La potenciometria es el Unico método electroquimico en el que se mide
directamente un potencial de equilibrio termodinamico en el cual esencialmente no
fluye corriente neta de un sistema electroquimico (Celdas).

La Potenciometria puede emplearse en quimica analitica desde dos clases
diferente.

1. Determinacion de la actividad y la concentracién de iones inorgénicos y
organicos en solucion.

2. Determinacion cuantitativa de puntos de equivalencia de &cidos y bases.

POTENCIOMETRIA DIRECTA

Esta técnica consiste en la medida de la actividad o concentracion de una especie
guimica, midiendo directamente el potencial dado por la ecuacion de Nernst.

Un caso tipico seria por un electrodo de Ag® sumergida en una solucién de iones de
Ag* cuya concentracion quiere conocerse, ya que pertenecen ambos a un sistema
electroquimico reversible (Quimica electroanalitica Sanchez Batanero.1999)

Ag*+e «~ Ag® E®=0.80V

E= E°- 0.06 pAg
El instrumental necesario para las medidas potenciométricas directas comprende
de 5 componentes:

Electrodo indicador

Electrodo de referencia

Solucién electrolitica de referencia
Puente salino

a bk~ w bk

Potenciébmetro
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Fig. 1.1 Componentes de una celda galvanica para potenciometria directa

1.5 ELECTRODOS INDICADORES

El electrodo indicador es de gran importancia en las medidas potenciométricas, ya
gue debe interaccionar con la especie de interés, de manera que su potencial (E
indicador) refleje la actividad de esa especie en disolucion y no la de otras especies
gue se encuentren en la misma muestra, que pueden representar interferencias.

TIPOS DE ELECTRODOS

1) Electrodos de Primer Genero
2) Electrodos de Segundo Genero

1.5.1 ELECTRODOS DE PRIMER GENERO

El electrodo de Hidrogeno, basado en la reaccién electroquimica:
2H" (a¢) + 2e” > Hy

Y también

2H,0 + 2e™ — 20H™ + Hy

2HA + 2e¢™ - 2A™ + Hz(g)
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En todos estos casos el proton es la especie que implica el intercambio electronico
y el potencial de equilibrio responde a la misma expresion que es la ley de
funcionamiento del electrodo de hidrégeno.

Eoy =Ey —0.06pH YE, =0

Eeq = —0.06 pH

También aqui el potencial medido es de equilibrio, si median determinadas
circunstancias, las mismas que en el caso de los potenciales de oxidacion-
reduccion, es decir:

1. Suficiente concentracidon de la especie a medir; en este caso, el ion
hidrogeno en concentracion superior a 10* M, base fuerte no demasiado
diluida o mezcla tampdn acido débil - base débil suficientemente concentrada
por un par, por otra parte, la disolucion saturada de hidrogeno molecular.

2. Reversibilidad del sistema, para lo que se emplea un electrodo de platino
recubierto de negro de platino.

Ausencia de sustancias mas reductoras que el hidrogeno molecular o mas oxidantes
que el H*, por tanto, ausencia de potenciales mixtos. (Quimica electroanalitica Sanchez
Batanero1999)

1.5.2 ELECTRODOS DE SEGUNDO GENERO

Estos electrodos empleados en la medida del pH estdn basados en sistemas
electroguimicos en que el ion Hidrégeno no intercambia electrones, pero participa
en la reaccion de intercambio electronico a través de una reaccién quimica
acoplada.

Un ejemplo de este tipo puede ser el electrodo de quinhidrona, es decir, el formado
por una mezcla equimolar de quinona y de hidroquinona, la reaccion electroquimica
fundamental que se produce es la siguiente:

Q+2H*+2e™ & QH2
de donde se deduce la formula que nos da el funcionamiento de dicho electrodo, es
decir:

Eeq: 0.70-0.06 pH

El electrodo funciona correctamente hasta valores de pH 8, puesto que a valores
mas elevados se producen reacciones acido-base secundarias por parte de la
Hidroquinona, asi como reacciones de oxidacion de dicha sustancia mediante el
Oxigeno atmosférico.
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Otro electrodo de segundo género empleado en la medida del pH es el electrodo de
antimonio, consistente en un electrodo de este metal recubierto de una capa de
hidroxido de antimonio Este electrodo funciona entre pH 2 y 8 (a pH mas bajo se
disuelve el hidréxido y a pH mas alto se transforma en antimonio soluble), siendo la
reaccion electroquimica la siguiente:

Sb(OH)ss) + 3H*+3e” — Sb(s) + 3H20

cuyo potencial de equilibrio es
Eeq= 0.70+0.02 log [H*]®
Quedando finalmente
Eeq= 0.70+0.06 pH

cabile

- - glambra de
contadia

funda -~
de widnid

|
50"

Fig. 1.2. Esquema del electrodo indicador para Antimonio

También un electrodo de Plata puede emplearse satisfactoriamente para la medida
de la actividad de los iones CI- en disolucién, tratandose en este caso de un
electrodo de segundo género. Efectivamente, la plata es oxidada
electroquimicamente en presencia de Cl- segun

AgP+Cl < AgCls) +1e- E°=0.20V
con un potencial de equilibrio:

Eeq=0.20 + 0.06 pCl
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En este caso, el ion Cl- no intercambia electrones, pero participa en la reaccion
electroquimica a través de una reaccion quimica de precipitacion.

(Quimica electroanalitica SAnchez Batanero.1999)
1.6 ELECTRODOS DE REFERENCIA

Un electrodo de referencia es un electrodo cuyo potencial es constante y conocido
con una precision que depende las medidas que se quieran realizarse (0.1mV, 1mV)

Se trata de un sistema electroquimico que posee un potencial de equilibrio
perfectamente estable y reproducible, para lo cual se necesita que sea un sistema
reversible y que las concentraciones que las especies electroactivas o participantes
en las reacciones quimicas sean las mas elevadas posibles.

El primer electrodo de referencia conocido es el electrodo normal de Hidrégeno.
consiste en un electrodo de Platino platinado sumergido en una disolucién de ion
Hidrégeno de actividad unidad y por la que se hace burbujear Hidrogeno molecular
a la presion de una atmosfera (véase la Fig. 1.2).

Las reacciones electroquimicas producidas son las siguientes:

2H*+ 2e” & Hz(g)

Hx(g) a una
atmobsfera de preson

1 mol L' H*{aqg)

Ty :
— S

Fig. 1.3 Esquema del electrodo normal de Hidrogeno.
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El potencial de equilibrio del electrodo depende de la actividad del ion Hidrégeno y
de la presion del Hidrogeno molecular, y puede aplicarsele la ley de Nernst.

2.
Eeq= Eo%+ 0.03 log &=

sz

Si se asigna a E°un valor igual 0 V, el potencial de equilibrio ser& asimismo de 0V,
por ser aH*=1y pH2=1

Eeq=0

2H*+2e —= H,

|

Grafico. 1.0 Oxidacion anddica del Hidrogeno molecular y reduccién catodica del
ion Hidrogeno disuelto.

Todos los potenciales de todos los sistemas electroquimicos conocidos estan
referidos a este sistema arbitrario de referencia.

Ahora bien, corrientemente no se utiliza este sistema electroquimico desde el punto
de vista experimental, por su relativa dificultad, prefiriéndose el empleo de otros
sistemas de mas cémodo manejo formado por el Hg metalico, una mezcla de Hg
metalico y cloruro mercurioso y una disolucion acuosa de KCI como puede verse a
continuacion

23



Ja— Hio de conexién
! Hilo de Pt
i
| ! Abertura para permitir que
o fluya electrolito lentamente &
| través del tapon poroso

Lana de vidno

Abertura

Disolucion saturada
en KCI

KC! sbido
Pared de vidno

Fig. 1.3.1. Esquema del electrodo de referencia de calomelanos
Las reacciones electroquimicas seran las siguientes
HgZC12(5)+Ze"—>2Cl'+2Hg0 E, = 0.79V

con un potencial de equilibrio dado por la ley de Nernst
1

E =E,+ 0.03log ——

ot og )2

El valor del potencial depende del sistema Hg?*/Hg® y del producto solubilidad del
HgCIz(s), Teniendo en cuenta que el Eo=0.79V que el pKs de HgCl, es 18, el valor

final del E1 es +0.25V por lo tanto el potencial de equilibrio correspondera a la
ecuacion

E.q = 0.25 + 0.06pCl

Otro electrodo de referencia bastante utilizado es el de plata-cloruro de plata
(Ag®/AgCl) que corresponde a la reaccion:

AgCl(S) + e :> Ag(s) + ClI™

con un potencial de equilibrio:
Eeq=0.20 + 0.06 pCl
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Estos electrodos se preparan introduciendo un electrodo de Plata en una
disolucién de ion CI-. Por accién del oxigeno atmosférico disuelto se produce la
oxidacion de la Ag® en presencia del Cl- segun la siguiente reaccion.

4AQ(s)+ 4ClI + O2 () + 2H20+- 4AgCl + 40H"

Estos ademas se recubren de una pelicula de AgCl, aunque es mas facil llevar una
oxidacion anddica de la Ag® en presencia de Cl- ya que el depésito del AgCl es mas
adherente y mas duradero (Quimica electroanalitica: SAnchez Batanero.1999)

Ages) + Cl - e AgClys)

Hio de conexion

Abertura para permiir
, que fluya electrolito
lentamente a través

M del tapdn poroso

| Disolucion saturada en
1 KCly AgCl

KCl y aigo de AgCl

sOlidos

Fig. 1.3.2 Esquema del electrodo de referencia Ag®/AgCl

25



1.7 POTENCIAL DE UNION LiQUIDA

Los potenciales de union liquida, también llamados potenciales de difusion, esto
debido a que son fenbmenos de difusion, esto debido a que a que se localizan en
la interfase de union de dos electrolitos. Su medida, es dificil, como ocurre en todo
potencial aislado y su calculo complicado, debido a que se trata de un proceso
irreversible.

Normalmente se produce un potencial de unién liquida cuando se ponen en contacto
dos electrolitos de la misma naturaleza, pero de distinta concentracion o dos
electrdlitos de la misma concentracién, pero de distinta naturaleza.

Se ha visto que una disolucion de KCI saturado del electrodo de calomelanos y la
disolucién contenida en el puente salino se establecia un potencial de union liquida.

T(* I Disolucidn del puente
. ., I
Disolucion del I salino
electrodo de I K*
calomelanos |
> Cl I + NOs-

Fig. 1.4 Esquema difusional de la Interfase de unién de dos electrolitos

Por estar mas concentrado en la izquierda. El CI- emigrara hacia la derecha y el
NOs hacia la izquierda, de manera consecutiva el lado izquierdo de la interfase se
cargara negativamente y el derecho positivamente, produciéndose una separacion
de cargas en dicha interfase. (Quimica electroanalitica: SAnchez Batanero.1999)

26



1.8 ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES (ESI)
Definiciéon

Los electrodos selectivos de iones (ESI), de acuerdo con la definicién propuesta por
la comision de la [IUPAC son un tipo de sensor quimico, que se basa en peliculas
delgadas o membranas permeo selectivas como elemento de reconocimiento, las
que, de manera selectiva, responden a un ion 0 compuesto quimico y generan una
sefal eléctrica, que depende de la concentracion del ion.

El funcionamiento de un ESI se basa en la variacion del potencial entre la superficie
de la membrana y la disolucion, debida a la interaccién del ion a determinar con el
elemento de reconocimiento que se encuentra confinado en el seno de la
membrana. La diferencia de potencial tiene como su principal componente el cambio
de la energia de Gibbs asociada con la transferencia de masa permeo selectiva (ya
sea por intercambio idnico, reacciones de formacion de complejos o algun otro
mecanismo), a través de la fase frontera. Estos dispositivos han sido ampliamente
desarrollados a lo largo de los afios.

1.8.1 Evolucién histérica de los ESI.

El electrodo selectivo a iones hidrogeno con membrana de vidrio fue el primer
electrodo de membrana construido, siendo introducido por Cremer en el afio 1906.
Este es actualmente el ESI mas ampliamente utilizado y ha sido objeto de mejoras
a lo largo de los afios, el cual ha tenido un significativo efecto en el desarrollo de los
sensores, ademas de sus aplicaciones en quimica analitica. En la actualidad esta
aceptado que la era de los ESI se inici6 gracias al trabajo tedrico de Nicolsky y
Schultz, ampliado por Eisenman, que impulsoé la teoria de intercambio de iones en
el electrodo de vidrio.

Encontraron que por ejemplo un vidrio compuesto de 28% de Na20 y 5% de Al203
y 68% de SiO2 muestra una respuesta selectiva a los iones potasio con una actividad
menor de 10, Un vidrio con una composicién de 15% de Li2O de un 25% de Al203
y 60% de SiO2 se puede utilizar para determinar litio en presencia de iones de
potasio y sodio.

Eisenman relaciono la respuesta del electrodo de vidrio con las propiedades de
intercambio i6nico. Por ejemplo, supongamos que ocurre en la superficie de vidrio
las siguientes reacciones de intercambio ionico

H*Gl™(s) + Na*(ac) » Na*Gl™(s) + H" (ac)
El potencial fronterizo depende de las actividades de los iones sodio e hidrégeno,

ademas los iones de sodio son capaces de penetrar el gel e induce el potencial de
difusién. El potencial total esta dado por la expresion
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U
E =k + 0.0590g{(aH")ac + K,, (%) (aNa™)ac
H

En donde Unay Un son medidas de la movilidad de iones sodio e hidrogeno en el
gel y Kex es la constante de equilibrio de la reaccién, si la actividad del ion hidrogeno
es pequefia, el potencial esta dado en gran parte por el ion sodio. Por el contrario,
si la Kex es pequefia, el potencial depende del ion hidrogeno, este es el caso del
electrodo ordinario de vidrio que es sensible al pH. 3

Como resultado de estos trabajos surgio la ecuacion de Nicolsky-Eisenman, que
constituye la base teorica de los ESI y del concepto de selectividad.El desarrollo de
los sensores quimicos comienza a partir de 1961 cuando se reportan los de
membrana liquida y PVC . En 1966 se describen los ESI de fluoruro de calcio, plata
y sulfuros. Y en 1967 se publica el de ion potasio. El electrodo de potasio basado
en la valinomicina, actualmente empleado en el andlisis clinico, es el sensor mas
selectivo descubierto hasta el momento. (Quimica Analitica Cuantitativa. R.A. Day 1995)

1.8.2 Funcionamiento de los Electrodos Selectivos de lones (ESI)

Los electrodos selectivos de iones (ESI) se usan para determinar la actividad del
ion que se quiere estudiar (ion analito). Este debe disolverse preferiblemente en
agua. Cuando la muestra no se disuelve, deben emplearse otros métodos antes
para conseguir incorporar el ion a la solucion. Normalmente, el color y la turbidez de
la muestra no influyen negativamente en la medicién. Otras técnicas analiticas para
medir la actividad i6nica son la cromatografia de iones (Cl) y la valoracién. En el
caso de la Cl, la solucion de la muestra debe ser clara. La concentracion de iones
analitos se mantiene preferiblemente en el intervalo de ppm y los costos del equipo
son superiores a los de los ESI.

Los ESI funcionan en condiciones de laboratorio convencionales. El intervalo de
medicién habitual se amplia desde 10 hasta 10 mol/L. El intervalo de temperatura
oscila entre 0° C, 50°C Y 80 °C, segun el tipo de ESI, sin embargo, los valores que
prevalecen son (20, 25y 37) °C. El intervalo de pH casi siempre es amplio a excepto
gue la muestra interactie con el ESI algunas veces para evitar eso se usan
soluciones amortiguadoras para evitar esas interferencias, de igual manera excluye
muestras con un alto grado de alcalinidad o una acidez extrema ya que pueden
afectar la sensibilidad del ESI, asi que estas condiciones permiten que los métodos
de ESI se usen en una amplia gama de aplicaciones.
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1.8.3 TEORIA Y PRINCIPIOS DE LOS ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES

La utilizaciéon de electrodos selectivos de iones depende de la determinacién de los
potenciales de la membrana; estos potenciales no pueden ponerse directamente,
pero pueden calcularse facilmente a partir de los valores de la FEM de la célula
electroquimica completa, formada por la membrana que separa la disolucién interna
de la externa, y por dos electrodos de referencia (el electrodo de referencia interno
y el externo). (Quimica electroanalitica: SAnchez Batanero.1999)

En la pila formada por los electrodos (de referencia y selectivo), se establece una
fuerza electromotriz que responde a la expresion.

Emedida=Eu+ Eer +Eirt+Eint+EastEext
Donde

Eu= Potencial de Union del electrolito del electrodo de referencia con el liquido de
la disolucion a medir

Eer= Potencial entre el contacto terminal del electrodo de referencia y un
electrolito

Eir= Potencial del terminal de referencia del electrodo selectivo y su disoluciéon
interna

Eint= Potencial de interfase de la disolucion interna del electrodo selectivo y la
capa interna de la membrana

Eas= Potencial de Asimetria

Eext= Potencial establecido entre la disolucion problema y la parte exterior de la
membrana

En la expresion anterior Eer y Eir SON constantes, aunque varian con la
temperatura, pero su variacion es idéntica y de signo opuesto también es
constante Eu

Quedando finalmente la FEM medida por

E medida= Eas + Eint + Eext
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1.8.4 HISTORIA DE LOS ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES DE
MEMBRANA LIQUIDA.

Los electrodos de membrana liquida tuvieron mayor aplicacion cuando Moody y
Thomas estudiaron la posibilidad de incorporar el intercambiador de iones y el
disolvente mediador en membranas no porosas de PVC. Luego en el afio 1971
Cattrall y Freiser construyeron un electrodo basado en un hilo de platino que
cubierto con una membrana de PVC, sustituia la referencia interna liquida y actuaba
de soporte conductor. Estos trabajos se iniciaron para conseguir configuraciones
ma&s robustas para los electrodos mediante la eliminacion de la solucion interna
liquida. En este sentido, se desarrollaron toda una serie de electrodos con contacto
interno sélido y fue entonces cuando surgieron los denominados “all-solid-state”. s

A principios de los afos 80, Lima y Machado utilizaron una resina epoxi conductora
con plata como soporte fisico y conductor eléctrico de la membrana sensor. La
colaboracion de estos autores con investigadores del grupo de sensores de
Barcelona permitio el desarrollo de ESI con referencia interna soélida para su
posterior aplicacién en sistemas dinamicos de flujo continuo.

En los dltimos 20 afios se han publicado diferentes trabajos sobre los ESI. Entre los
que se destacan aquellos del tipo “all-solid-state”. Estos son sensores
electroquimicos constituidos por membranas de PVC directamente depositados
sobre un material composite conductor, en el que no existe disolucion de referencia
interna. En este tipo el electrodo se usa un contacto preparado basicamente con
grafito o una mezcla de éste con resina epoxidica, en proporciones adecuadas.
Ademas, se ha podido apreciar la incorporacion de estos ESI a circuitos integrados
ISFET (transistores de efecto de campo selectivos a iones) y CHEMFET
(transistores de efecto de campo sensibilizados quimicamente), asi como a las
técnicas de analisis por inyeccion en flujo (FIA).

Los materiales sélidos que son selectivos para aniones, al igual que el vidrio es
selectivo para cationes. (Quimica Analitica Cuantitativa. R.A. Day 1995)

1.8.5 ELECTRODOS SELECTIVOS DE IONES DE MEMBRANA LIQUIDA.

En estos electrodos, un soporte inerte saturado con una especie idnica (cationica o
anionica), o una especie no cargada, separa una fase acuosa de otra no acuosa.
Estos electrodos dan respuesta debido a la presencia de estas especies en la
membrana; existen varios tipos de estos, aunque no reciben denominacion especial.

e Electrodos formados por especies cargadas positivamente: posibilitan el
intercambio anidnico y son electrodos selectivos de aniones. Ejemplos: Sales
de amonio cuaternario o complejos fenantrolinicos.

e Electrodos formados por especies cargadas negativamente: posibilitan el
intercambio aniénico y son electrodos selectivos de cationes. Ejemplo:
(RO)2PO2 para el Ca (ll).
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e Electrodos formados por especies no cargadas: se basan en una disolucion
de transportadores moleculares de cationes (antibiéticos, por ejemplo), que
hacen el papel de membrana liquida.

1.8.6 ELECTRODOS ESPECIALES
e Electrodos para gases: de reciente descubrimiento.

e Electrodos de sustrato enzimatico: el electrodo selectivo esté recubierto con
una capa que contiene una enzima que produce la reaccion del sustrato

(sustancia orgénica o inorganica), para producir una especie que es sensible
al electrodo.

e Algunos tipos de estos electrodos se encuentran representados

esquematicamente en la figura 1.0 (Quimica electroanalitica: Sanchez
Batanero.1999)
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Figura 1.5 Tipos de Electrodos Selectivos de lones
Tipos de electrodos:

1. Electrodo de vidrio

Electrodo de membrana sélida homogénea
Electrodo de membrana sélida heterogénea
Electrodo de membrana precipitada
Electrodo de membrana liquida

S T

Electrodo de enzimas

1.8.7 ELECTRODOS DE ESTADO SOLIDO

Un electrodo de estado sdlido tiene una membrana en forma de granulo o cristal
anico del compuesto que contiene el anidn o catidén que se va a determinar, en este
tipo de electrodos sus usos mas satisfactorios es en determinar el ion fluoruro. Un

cristal de fluoruro de lantano actia como membrana, el cristal se estimula con un
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elemento de tierras raras eurocopio (Il) para aumentar su conductividad eléctrica.
El electrodo responde al ion fluoruro a concentraciones por debajo de 10° M. Otros
electrodos de estado solido que son satisfactorios y que se encuentran disponibles
son el de cloruros, bromuros, el de yoduros, el de sulfuros, el de cianuros y el de

tiocianatos.

e Electrodos de membrana monocristalina: El electrodo para fluoruro
posee una membrana de un monocristal de LaFs que contiene
defectos en su estructura cristalina (a&tomos de Europio).

e Electrodos de membrana policristalina: Los iones primarios para
esta membrana son S% y Ag*, pero también hay CdS) que es parte

de la membrana.

Diferencia de
potencial mV

QOrificio de llenado

Camara del eleckolito de referencio

Eje de elecirodo
Eleckolito interno o i

Eleclrodo de referencic

Eleclrodoselechivo de iones
{cuerpo del electrodo internc) l

Unién de referencic

Membrana selecliva de icnes _ L e

Fig. 1.5.1 Electrodo Selectivo de lones Combinado
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1.8.8 Interferencias de los diferentes Electrodos Selectivos de lones

lon analito Intervalo de concentracion Principales interferencias
(M)

Br- 10°a5 X 10° CN, I, S*

Cd# 10t a 107 Fe?*, Pb?", Hg?*, Ag*, Cd+?2

CI 10°a5 X 10° CN, I, Br-, S*, OH"

Cu® 10ta5Xx10°% Hg?*, Ag*, Cd?*

CN 102a5 X 10° S%, I

F Sat. a 10°® OH-

I 10°a5 X 10® CN-

Pb?* 10t a 10° Hg?*, Ag*, Cu?*

Ag*IS* Ag*: 10°a 107 Hg?
S2:10-1 a 107

SCN- 10%°a 5 x 10® I, Br, CN-, S%

Tabla. 1.0 Principales interferencias de los electrodos comerciales con selectividad
ionica

En afios recientes se ha experimentado un importante cambio en el desarrollo de
los sensores, pasando del uso de electrodos selectivos a un determinado analito, a
la utilizacion de un conjunto de sensores selectivos que bajo ciertas condiciones
varian su selectividad, o sensores con sensibilidad cruzada (“cross sensitivity”). Asi
puede realizarse la determinacion de multiples componentes en una misma muestra
mediante el empleo de las denominadas lenguas y narices electronicas.

Los electrodos selectivos han empleado distintas clases de receptores, los cuales
deben presentar una estructura apropiada para la formacion de los complejos
metalicos, siendo los mas adecuados aquellas macromoléculas que contienen
atomos donadores como el oxigeno y/o azufre y/o nitrdgeno en su estructura.

Los resultados obtenidos en la literatura para los sensores de iones de metales
pesados desarrollados hasta el momento no han sido lo suficientemente
satisfactorios. Sus principales limitaciones radican en su baja selectividad y altos
limites de deteccidn. (Quimica Analitica Cuantitativa. R.A. Day 1995)

33



Elemento Areas de aplicacion

Plomo Muestra de suelos, aguas residuales

Bromuro Vinos e industrias

Cadmio Muestras de suelo y agua

Calcio Productos lacteos

Cloruro Agua potable y alimentos

Cianuro Bafios galvanicos

Fluoruro Pasta dental y cemento

Yoduro Agua marina

Potasio Vinos y agroquimicos

Cobre Bafios galvanicos

Sodio Vinos y agua de alimentacién de caldera

Nitrato Alimento para bebé, agroquimicos y aguas residuales

Plata Bafios galvanicos

Sulfuro Sedimentos, proteinas, licores de la celulosa, aguas
residuales

Tablas 1.1 Aplicaciones de los diferentes elementos en un electrodo selectivos de iones

1.8.10 TIPOS DE RESPUESTA DEL ESI

Los electrodos selectivos de iones pueden dar respuestas de primero, segundo y
tercer orden. Supongase para ello un electrodo selectivo, por ejemplo, constituido
por una membrana solida formada por sulfuro de plata cristalino. La red cristalina
del Ag2S(s) posee defectos que permiten, en cierto modo, la movilidad iénica en su
interior, de forma que solo los iones de tamafio apropiado podran pasar a través de
los intersticios. (Fig. 1.6)

Ag® Disolucién

Fig. 1.6 Respuesta de primer orden de un ESI de Ag>Ss)
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Si esta membrana se pone en contacto con una disolucion de Ag(l), se establece
inicialmente un flujo de iones de Ag(l) desde la membrana hacia la disolucién, y
viceversa, estableciéndose en la interfase de solido-liquido un potencial que
depende de la actividad del ion Ag(l) en la disolucion. Por tanto, la membrana es
sensible a la actividad ionica de la disolucion de Ag (1), llamandose a esta respuesta
de primer orden. (Quimica electroanalitica: Sanchez Batanero.1999)

1.8.11 ELECTRODO SELECTIVO DE IONES PARA DETERMINAR PLOMO

El electrodo selectivo de lones esté disefiado para medir concentraciones del ion
metdlico (Pb?*) La membrana de estado sélido (Ag2S)-PbS(s)) esta ubicada en la
parte inferior del electrodo (sensor) el cual esta conectado a un alambre fino de Ag°,
mismo que se encuentran en un tubo de vidrio el cual contiene regularmente una
solucién saturada de AgNOs 1 M como solucidn electrolitica de referencia.

Ventajas

1. No se ve afectado por el color o turbidez de la muestra a analizar

2. Puede medir muestras en un amplio rango de concentracion (10°a 10?) M

3. Método directo con un rapido tiempo de respuesta

4. Altamente repetitivo (andlisis casi simultaneo de muestra)

5. Estabilidad del ESI (lecturas fijas y constantes sin fluctuaciones)

6. Baja desviacion de resultados comparada con otros métodos (fotometria y
adsorcién atémica)

7. Reduce tiempo y costos de operacibn en la industria (material vy

mantenimiento de equipos)
Desventajas

1. Problemas de interferencias con complejos, matrices de metales y agentes
quelantes o secuestrantes

2. No es viable para el andlisis de muestras con concentraciones mayores a
101 M

3. Desgaste fisico de la membrana de estado solido.
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1.9 DEFECTO TIPO FRENKEL Y CALIBRACION DEL ESI

El Electrodo Selectivo de lones (ESI) Ag%/ Ag2Ss) -PbSs) puede determinar el ion
metalico Pb?* por el defecto tipo Frenkel, estos quieren decir que va dejando sitios
intersticiales o vacantes en su arreglo octaédrico cristalino que posee el Ag2S,
dejando pasar iones metalicos Pb?*, produciéndose un equilibrio electroquimico con

el S? y finalmente asi se pudo conocer su actividad del ion metalico Pb?*.
Condiciones Especiales del ESI

e Movilidad i6nica de la Ag* (cation intersticial)
e Estereoquimica del Agz2S (Zonas vacantes)
e Alta conductividad idnica del Agz2S(s) (dopante)

Excepciones

e Cationes metalicos con menor radio iénico (Pb?* Cd?*, Cu?* y Bi®*) pueden

entrar en la vacante cationica de la membrana del Ag2Ss)

Factores que influyeron para el éptimo funcionamiento del Electrodo Selectivo de
lones Ag% Ag:S(s) -PbS(s) para determinar Pb?* y realizaciéon las curvas de

calibracién correctamente

e Tamafio de la membrana: mayor potencial de difusion

e La agitacibn magnética debe ser controlada y la barra magnética nunca debe
chocar en la membrana ya que con el choque produce ruido, falseando los
resultados de las lecturas del potenciémetro.

e Se debe fijar la temperatura durante cada ensayo para que pueda ser
reproducible y confiable el método, ya que si ho es asi el umbral de deteccién

puede cambiar.
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CALIBRACION DE LOS ESI

Las calibraciones de estos electrodos se realizan por el método de incrementos, el cual se
va vertiendo al sistema de manera ascendente disoluciones con concentraciones conocidas
del ion correspondiente. Representando el potencial medido por el electrodo frente al
logaritmo de la concentracion del ion en las diferentes disoluciones se obtiene la curva de
calibracion del ESI.

ZONA 2 ZONA 3

ZONA 1

E [mV]

LIRL

loga

En las curvas de calibracién de estos electrodos pueden diferenciarse 3 zonas:

-Zona 1: donde no hay respuesta ante el ion principal y el valor del potencial se mantiene
constante.

-Zona 2: donde el valor del potencial varia de manera no lineal en funcién de la actividad
del ion principal.

-Zona 3: donde el valor del potencial varia de manera lineal en funcién de la actividad del
ion, siguiendo la Ecuacion de Nernst. La pendiente de la recta de calibracion en esta zona
es lo que se denomina sensibilidad del ESI (S). Dentro de esta zona se encuentra el rango
de concentracion (RC) en el que se puede aplicar el sensor, es decir, el rango de trabajo
operacional, que normalmente va desde el LIRL el LSRL, a partir del cual se empieza a
perder linealidad.

De esta curva de calibraciéon también se pueden extraer dos paradmetros caracteristicos del
ESI que son:

Limite Inferior de Respuesta Lineal (LIRL): valor minimo de actividad del ion principal a
partir del cual la respuesta del electrodo tiene un comportamiento nernstiano lineal.

Limite Superior de Respuesta Lineal (LSRL): valor maximo a partir del cual empieza la
respuesta empieza a perder linealidad.

Limite Practico de Deteccion (LPD): valor de actividad que corresponde a la interseccion
de la extrapolacion de la recta nernstiana y la recta de la Zona 1.
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PLAN DE TRABAJO

Elaboracion del Electrodo Selectivo de lones (ESI)

Para lograr la elaboracion del Electrodo Selectivo de lones, se establecieron 5
etapas:

1. Elaboraciény armado del ESI Ag°/Ag2Ss)para determinar S
1. Se realiz6 una membrana de estado sélido del sulfuro de plata 'y
conectarlo al alambre de plata metélica (Ag®)
2. Sesell6 la membrana con materiales poliméricos (para evitar
perdida de materia) y realizar prueba de respuesta y estabilidad

2. Pruebas de Funcionalidad Y Estabilidad del ESI Ag°/Ag2S(s) para
determinar S
1. Se realizaron las pruebas de lectura del electrodo
2. Se realizaron la curva de calibracién Experimental del S?(10° M a
101 M)
3. Elaboracién y armado del ESI Ag°//Ag2S(s) -PbS(s)para determinar pb?*
1. Se elabor6 una membrana de estado sélido de sulfuro de plata -sulfuro de
plomo y conectarlo al alambre de plata metalica (Ag°)
2. Se sell6 la membrana con materiales poliméricos (evitar perdida de materia)
y realizar prueba rapida de lectura

4. Pruebas de Funcionalidad del ESI Ag°//Ag2S(s) -PbS(s) para determinar
pb2*

1. Prueba de lecturas del electrodo

2. Se realizaron 5 curvas de calibracién experimental del Pb%* (10* M a 10!
M) y de ahi una curva de calibracion promedio.

5. Pruebas de Interferencia del ESI Ag°//Ag2Ss) -PbSs)

1. Se realizaron 5 curvas de calibracion experimental del Pb?* (10 M a 10
M) con cada uno de los iones metdlicos interferente (Cu?* Ni2*y Cr3*)

2. Se realizaron las curvas de calibracion promedio de cada uno de los iones
metalicos Interferentes (Cu?* Ni*y Cr3Y)
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MATERIALES

Sustancias Material Herramientas y Equipo

Tabla. 1.2 Reactivos y materiales empleados para la elaboracion del ESI Ag® Ag.Ss-
PbSs para determinar Pb?*
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL
CAPITULO Il

Elaboraciéon y armado del ESI Ag%/ Ag2S(s) para determinar sulfuros
Electrodo indicador Ag.Ss)

1. Mediante una reaccion entre el nitrato de plata (AgN03)y el sulfuro de
sodio(Na,S) formamos el sulfuro de plata (Ag,S(s)) , como se muestra a
continuacion.
2AgNO3 + Na,$ —» Ag,Ssy + 2NaNO;

2. Decantamos y secamos el precipitado de (Ag,Ss))

3. Se coloco una capa de material polimérico (silicon) en el sélido de Ag.Ss) Y
se molded hasta formar un pellet

4. Se hizo un arreglo tipo red en el alambre de plata

Se adhiri6 el pellet Ag.S(s) dentro de la red del alambre de Ag°

6. Se fijo el pellet con un poco mas de silicon con el fin de evitar pérdidas de
materia

o

Imagen 1.0. Alambre de plata Imagenl1.1 Mmtt?riales parala Imagen1.2. Pesado de los
para la elaboracion del ESI elaboracicn el ESI reactivos para formar el Ag,S,q

Imagen 1.3. Preparacion de Imagen 1.4. Formacién del

soluciones sulfuro de plata para el ESI Imagen 1.5. Ag,S en estado
sélido evaporado

Fig. 2.0 Etapas para la elaboracién del ESI para determinar S*
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Electrodo Selectivo de lones (ESI) para sulfuros elaborado experimentalmente

Fig. 2.1 Electrodo Selectivo de lones (ESI) elaborado experimentalmente para determinar
Sz

SIMBOLOGIA

Alambre de plata
Arreglo tipo red para el pellet de Ag2Ss)

Pellet de sulfuro de plata AgzS(s) (Membrana de electrodo)

o O @ >»

Conexién a caimanes

Electrodo de Referencia
1. Se prepar6 una solucién de KCI 10*M

2. Se sumergié un electrodo de referencia comercial Ag°/AgCl a la solucién
electrolitica de referencia de KCI 10"*M en un vaso tequilero
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2.1 Realizaciéon de la curva experimental de calibracion de un
electrodo de Ag®// Ag2S(s) para determinar S%

Montaje Experimental

R D -i-—i Potenciometro
] |
| [ ]
Alambre ——! € Puente salino
de Ag”
|
. s+ kel |€ Electrodo de
= KCl referencia comercial
Membrana de >C) g2- Ag®/AgCl
estado sdlido de

Agy5,)

Fig. 2.2 Montaje experimental con un ESI Ag% Ag.Ss) funcionando como electrodo
indicador y un electrodo de referencia Ag®/AgCl, mediante potenciometria para determinar
Sz

Funcionamiento de Electrodo Selectivo de iones (ESI) para determinar S*

Con la finalidad de comprobar el funcionamiento del ESI para determinar sulfuros y
compararlo con la curva de calibracion teorica, se realiz6 la curva de calibracion
experimental de sulfuros de 10®°Ma 10 M seguida potenciométricamente.

Para la curva, se emplearon 6 soluciones, una inicial de sulfuro de sodio nona
hidratado (NazS.9H20) elaborada a partir de reactivo analitico J.T. Baker con
concentracion 0.1 M, de manera consecutiva se realizaron 5 diluciones
consecutivas 1:10 y asi tener el sistema de 10®°M a 10 M de S? (Anexos P&g.75)
para poder realizar la curva de calibracion experimental de sulfuros.

Durante el seguimiento de la experimentacién se utilizdé un electrodo de referencia
(Ag°/AgCl), el ESI de sulfuros como electrodo indicador, previamente elaborado y
un potenciometros de marca Oakton modelo pH 11 Series.
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Montaje del sistema

1.

o gk wh

© N

Se unieron los vasos tequileros del electrodo indicador y el electrodo de
referencia mediante un puente de agar

Se conectd el caiméan positivo (catodo) al electrodo indicador

Se conectd el caiman negativo (anodo) al electrodo de referencia

Los caimanes se conectaron al potenciometro mediante una conexion BNC
Se prepararon soluciones de S (10° M a 10t M)

En un vaso de tequilero se vertieron la solucién de S? (10° M a 10* M) una
a una

Se sumergio el electrodo indicador

Se insertd una barra magnética en la soluciéon de S%

Se registré los valores de potencial por cada una de las soluciones de S*
mediante agitacion constante

El esquema del equipo experimental utilizado se presenta en la Fig. 2.3

Fig. 2.3 Montaje experimental con un ESI Ag% Ag.Ss) funcionando como electrodo indicador
y un electrodo de referencia Ag® /AgCl, mediante potenciometria para determinar S
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SIMBOLOGIA
Termo agitador
Copa tequilera con alicuota de 10 mL de S#
Electrodo Selectivo de lones (ESI) Ag’/ Ag2Ss)
Caiman positivo (catodo)- ESI
Caiman negativo (dnodo) electrodo de referencia
Potenciémetro Oakton

Copa tequilera con solucién electrolitica de KCI
Puente electrolitico de agar
Electrodo de referencia Ag®/AgCl
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CAPITULO Il

Elaboracion y armado del ESI de Ag®// AgzSs) -PbS(s) para determinar
Pb?*
Electrodo Selectivo Ag>S-PbS
1. Mediante una reaccion entre el nitrato de plomo (Pb(N0O3), y el sulfuro de

sodio(Na,S) formamos el sulfuro de plomo (PbS ;)

Pb(NOg)Z +Na25 - PbS(s) + 2NaN03

N

Se realiz6 una pasta de Ag,S-PbS, se prenso hasta que solidifique para formar un
pellet

Se colocé una capa de material polimérico (silicon) en el pellet de Ag.S(s)- PbS(s)
Se hizo un arreglo tipo red en el alambre de Ag°

Se adhiri6 el pellet de Ag.S(s) - PbS(s) en el arreglo tipo red del alambre de Ag°
Se fij6 el pellet a la red con mas silicon para evitar pérdidas de materia

Se preparé soluciones de Pb?* en un intervalo de concentraciéon 10° M a 10t M
En un vaso tequilero se vertié cada una de la solucién de Pb?* (10°® M a 10 M)
Se sumergio el electrodo indicador elaborado con anterioridad a cada una de las
soluciones de Pb?* (10°101M)

Imagen 3.1. Formacion del sulfuro
de plata y sulfuro de Plomo para
Imagen3.0 Alambre de plata para el ESI Imagen 3.2. PbS en estado sdlido
la elaboracion del ESI

©CoOoNoOOA®

Imagen 3.3 ESI de Ag,S-PbS para Imagen 3.4 Sistemas de Pb?* (10!
determinar plomo M a 10¢ M)

Fig. 3.0 Etapas para la elaboracién del ESI para determinar Pb?*
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Electrodo selectivo de iones (ESI) para Pb?* elaborado experimentalmente

D

Fig. 3.1 Electrodo Selectivo de lones (ESI) elaborado experimentalmente para determinar
Pb2*

SIMBOLOGIA

A Alambre de plata
B Arreglo tipo red para el pellet de AgzS(s) /PbSs)

C Pellet de Ag:S(s)y -PbSs) (membrana de estado soélido del

electrodo)

D Conexién a caimanes

Electrodo de Referencia
1. Se prepar6 una soluciéon de KCI 10*M

2. Se sumergi6 un electrodo comercial Ag®/AgCl a la solucién electrolitica de
referencia de KCI 10"*M en un vaso tequilero
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CAPITULO IV
Pruebas de funcionalidad del ESI Ag®// Ag2Ss) -PbS(s) para determinar

Pb2*
Montaje experimental
— D i = Potenciometro
I L] i
| ]
Alambrede 7 = Puente Salino
Agl
|
gt Pb*+ kel |€ Electrodo de referencia
)C) KCl comercial Ag’/AgCl
Membrana de Ph+ KCl
estado sdlido de

Fig. 4.0 Montaje experimental con un ESI Ag®/ Ag.Ss) -PbSs) funcionando como electrodo
indicador y un electrodo de referencia Ag® / AgCl, mediante potenciometria para determinar
Pb?*

Funcionamiento de Electrodo Selectivo de iones (ESI) para determinar Pb?*

Con la finalidad de comprobar el funcionamiento del ESI para determinar plomo y
compararlo con la curva de calibracion tedrica, se realiz6 la curva de calibraciéon
experimental de Pb% en el intervalo de (10% a 10V M seguida
potenciométricamente.

Para la curva, se emplearon 6 soluciones, una inicial de nitrato de plomo Pb (NOs3)2
elaborado a partir de reactivo analitico J.T. Baker con concentracion de 0.1M. De
manera consecutiva se realizaron 5 diluciones consecutivas 1:10, para tener el
sistema Pb?* (10-°a 101) M (Anexos Pag.76) y asi poder realizar la curva de calibracién
experimental de Plomo.

Durante el seguimiento de la experimentacion se utilizd un electrodo de referencia
(Ag° / AgCl), el ESI para Pb2*como electrodo indicador, previamente elaborado y un
potenciometros de marca Oakton modelo pH 11 Series.
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Armado del sistema

1.

©ooNOoOOA WD

Se unieron los vasos tequileros del electrodo indicador y el electrodo de
referencia mediante un puente de agar

Se conectd el caimén positivo (catodo) al electro indicador

Se conectd el caiman negativo (anodo) al electrodo de referencia

Los caimanes se conectaron al potenciometro mediante una conexion BNC
Se prepararon soluciones de Pb?* (10° M a 10t M)

En un vaso de tequilero se verti6 la soluciéon de Pb?* (10° M a 101 M)

Se sumergio el electrodo indicador ya elaborado anteriormente

Se insertd una barra magnética en la soluciéon de Pb?*

Se registré el valor de potencial por cada concentracion de Pb?* mediante
agitacion constante.

El esquema del equipo experimental utilizado se presenta en la Fig. 4.1

)

Fig. 4.1 Montaje experimental con un ESI Ag® Ag.S-PbS funcionando como electrodo
indicador y un electrodo de referencia Ag® /AgCl, mediante potenciometria para determinar

Pb2+
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SIMBOLOGIA
Termo agitador
Copa tequilera con alicuota de 10 mL de Pb2*
Electrodo Selectivo de lones (ESI) Ag%/ Ag.S-PbS
Caiman positivo (catodo)- ESI
Caiman negativo (anodo) Electrodo de referencia
Potenciémetro Oakton

Copa tequilera con solucién electrolitica de KCI
Puente electrolitico de agar

Electrodo de referencia Ag®/AgCl
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CAPITULO V

Pruebas de interferencia del ESI de Ag°// Agz2S(s) -PbSs) para

determinacion de Pb?*

5.1 Pruebas de interferencia del ESI de Ag°// Ag2S(s) -PbSs) para determinacion de

plomo con el ion metélico interferente Ni%*

. Se preparé una solucion del ion metalico interferente Ni2*(10%) M

(Anexo pag.83)

Realizamos 5 curvas de calibracion experimentales del sistema Pb?* en el

intervalo (10° M a 101 M) con el ion metdlicos interferente Ni%*

Montaje Experimental

Alambre de
Ag?

lon metalico

Interferente
Ni*+

Membrana de
estado sdlido de
Ag,S(s) -PbSis)

Potenciometro

O
L] !
| ]
? €
I
NIt
> kel
P2+
Pb2+ _
SO e
N+ Pb+ kel

Puente salino

KCl

Ag"/AgCl

Electrodo de referencia comercial

Fig. 5.1 Montaje experimental con un ESI Ag®/ Ag.Ss)-PbS;s) funcionando como electrodo
indicador y un electrodo de referencia Ag® /AgCl, mediante potenciometria para determinar
Pb?* con el ion metalicos interferente Ni?*
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CAPITULO V

Pruebas de interferencia del ESI de Ag°//Ad2S(s) -PbS(s) para
determinacién de plomo

5.2 Pruebas de interferencia del ESI de Ag°//Ag2S(s) -PbS(s) para determinacion de
plomo con el ion metélico interferente Cu?*

1. Se prepard una solucion del ion metalico interferente Cu?*(10-3) M
(Anexo pag.89)

2. Realizamos 5 curvas de calibracion experimentales de sistema Pb?* en el
intervalo (10¢ M a 10t M) con el ion metdlicos interferente Cu?*

Montaje Experimental

P—— D i -l Potenciometro
| L] ;
I []
=
Alambre de Puente salino
Ag®
|
lon metalico > Cut+
Interferente Phi+ " ko |€ Electrodo de referencia
Cul+ Pb comercial Ag”/AgCl
cutt (] cult
KCl
Membrana de > ppi+ KCl
estado sdlido de
AgySis-PhS (g

Fig. 5.2 Montaje experimental con un ESI Ag®/ Ag.Ss-PbSs) funcionando como electrodo
indicador y un electrodo de referencia Ag® / AgCl, mediante potenciometria para
determinar Pb?* con el ion metéalicos interferente Cu?*
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CAPITULO V

Pruebas de interferencia del ESI de Ag°//Ad2S(s) -PbS(s) para
determinacién de plomo

5.3 Pruebas de interferencia del ESI de Ag°// Ag2S(s) -PbS(s) para determinacion de
plomo con el ion metalico interferente Cr3*

1. Se preparé una solucion del ion metalico interferente Cr3*(10-%) M
(Anexo pag.95)

2. Realizamos 5 curvas de calibracion experimentales del sistema Pb?* en el
intervalo (10 M a 10® M) con el ion metdlico interferente Cr3*

Montaje Experimental

M -, :—(--—i Potenciometro
L] -
| [ ]
Alambre de = Puente salino
Ag’ >
I
lon metalico Cri+
Interferente > pht ko | Electrodo de referencia
Crs Ph?+ Cri+ comercial Ag®/AgC|
L) KCl
Membrana de Crt o ph+ Kl
estado sdlido
Ag;Sm-P b5|5',

Fig. 5.3 Montaje experimental con un ESI Ag®/ Ag.S;s-PbSs) funcionando como electrodo
indicador y un electrodo de referencia Ag® / AgCl, mediante potenciometria para
determinar Pb?* con el ion metalico interferente Cr3*
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RESULTADOS

A continuacion, en la tabla 3.0 se presentan los resultados de la curva de calibracion
experimental de sulfuro (S%) en el intervalo de concentraciones (10®a 101) M

empleando el ESI de Ag%/ Ag2S(s) seguido potenciométricamente.

Tabla 3.0 Resultados experimentales del ESI de Ag%/ Ag2S(s). para determinar sulfuro

pS E(mV)
17
128
254
301
400
435

Ol AW N

Curva de calibracion experimental para determinar S?- del ESI Ag®//
Ag,Ss) funcionando como electrodo indicador y un electrodo de

i,y referencia plata - cloruro de plata ,mediante potenciometria

500 -~
450

C 2
400 - 0/
350 A

300 -
y =84,354x - 39,373

250 - L 4 R*=0,9709
200 -
150 -
100 -

50 +

0 1 2 3 4 5 6
pS

Gréfico 2.0 Curva de calibracion experimental del ESI de Ag®/ Ag:S(s). para determinar S*
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de referencia Ag%AgCl mediante
potenciometria.
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e En la tabla 4.7 se presentan los resultados de la curva de calibracion
experimental promedio para determinar el ion metélico pb?*, en el intervalo
de concentraciones (106a 10-Y M empleando el Electrodo Selectivo de lones
(ESI) Ag®/IAg2S(s) -PbSs) seguido potenciométricamente.

En los anexos estan los 5 ensayos de la de la curva de calibracion experimental de

Plomo (Pég.78-82)

Tabla 4.7 Resultado experimentales promedio del ESI Ag%/ Ag2S(s) -PbS(s) para determinar Pb2*
pPb E(mV)
359
406
427
468

491
504

=INIW|IA_A OO

Curva de calibracion promedio experimental para determinar Pb?* del ESI Ag®//
Ag,Ss) -PbS(5) funcionando como electrodo indicador y un electrodo de referencia
plata - cloruro de plata ,mediante potenciometria

600

500 —

400

300 32,6x +560,6
RY=0,9849

<
I
1

200

100

0 1 2 3 ppp 4 5 6

Gréfico 4.5 Curva de calibracion promedio del ESI Ag% Ag.S-PbS para determinar Pb*
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de referencia Ag%AgCl mediante
potenciometria.
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En latabla 5.1.7 se presentan los resultados de la curva de calibracion experimental
promedio para determinar pb?* en el Intervalo (10%a 10Y) M con el ion metalico
interferente Ni?* (10-%) M, empleando el Electrodo Selectivo de lones (ESI) Ag%/
Ag2S(s) -PbS(s) seguido potenciométricamente.

En los anexos estan los 5 ensayos de la de la curva de calibracion experimental de Plomo con el
ion metalicos interferente Ni?* (Pag.84-88)

Tabla 5.1.7 Resultados experimentales promedio del ESI de Pb?*con interferente del Ni%*

pPb E(mV)
257
292
303
309
320
342

= NWSs OO

Curva de calibracion experimental promedio del ESI para
Plomo funcionando como electrodo indicador y un electrodo
de referencia plata - cloruro de plata con Interferente de Ni?*
Elmv) en intervalo lineal

350

300 \

-
250 y=-14,714x 355,33

R%=0,9289

200

150

100

50

0 1 2 3 oPb 4 5 6 7

Gréfico 5.1.5 Curva de calibracion promedio experimental del ESI para determinar Pb?*
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de referencia Ag®/AgCl, mediante
potenciometria con interferente de Ni2*.
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En latabla 5.2.7 se presentan los resultados de la curva de calibracion experimental
promedio para determinar pb?* en el intervalo de (10°a 109 M con el ion metalico
interferente Cu?*(10°) M empleando el Electrodo Selectivo de lones (ESI) Ag%/
Ag2S(s) -PbS(s) seguido potenciométricamente.

En los anexos estan los 5 ensayos de la de la curva de calibracion experimental de Plomo con el
ion metalicos interferente Cu?* (Pag.90-94)

Tabla 5.2.7 Resultados experimentales promedio del ESI para determinar Pb?*con interferente
del Cu?

pPb E(mV)

383
414
424
434
450
469

= NWSAs O

Curva de calibracion promedio experimental del ESI para
determinar plomo funcionando como electrodo indicador y un
electrodo de referencia plata - cloruro de plata con Interferente

E(mV) del Cu?* en intervalo lineal
500

450

400
\

350 y=+-15,657x +483,8

R*=0,968
300

250

200

150

100

50

pPb

Gréfico 5.2.5 Curva de calibracion promedio del ESI Ag® Ag.S-PbS para determinar Pb?
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de referencia Ag%AgCl, mediante
potenciometria con interferente del Cu#
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En latabla 5.3.7 se presentan los resultados de la curva de calibracion experimental

promedio para determinar pb?* en el Intervalo (10 -101) M con el ion metélico

interferente Cr3* (10-3) M empleando el Electrodo Selectivo de lones (ESI) Ag%/

Ag2S(s) -PbSs) seguido potenciométricamente.

En los anexos estan los 5 ensayos de la de la curva de calibracion experimental de Plomo con el ion

metalicos interferente Cr3* (Pag.96-100)

Tabla 5.3.7 Resultados experimentales promedio del ESI de plomo con interferente del Cr3*
pPb E(mV)

389

401

364

347

380

435

=N W, O

Curva de calibracion experimental del ESI para determinar
Plomo funcionando como electrodo indicador y un
electrodo de referencia plata - cloruro de plata con

E(mV) interferente del Cr3* en intervalo lineal
500

450

400

350

300 y =-4,2857x +401
RZ=0,0687

250

200

150

100

50

0 1 2 3 pPb 4 5 6 7

Gréfico 5.3.5 Curva de calibracion promedio del ESI Ag®/ Ag.S-PbS para determinar Pb?*
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de referencia Ag®/AgCl, mediante
potenciometria con interferente del Cr3+
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ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion, en el grafico 2.0 analizamos las tres zonas para encontrar el Rc
(Rango de trabajo) el cual va a trabajar nuestro ESI de Ag®%/ Ag2S(s) para determinar
S?

Zona 1 No hay respuesta de potencial de pS <0

Zona 2 No hay linealidad de potencial de respuesta de pS 1

Zona 3 Sensibilidad del ESI con rango de trabajo de pS 2apS5

LIRL: pS 2

LSRL: pS 5

Curva de Calibracion experimental del ESI para determinar
sulfuro funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia plata - cloruro de plata
mV
500 -

450 -

400 -+

Sensibilidad del ESI LSRL

350 +

Zonal

300 -

250 -+ L 2

200 -

150 -

Potencial no

100 -

Potencial nulo

pS

Gréfico 2.0 Curva de calibracion experimental del ESI para S*
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Para poder corroborar el comportamiento experimental con el Electrodo Selectivo
de lones (ESI) para determinar sulfuros, se procede a calcular la curva de
calibracioén tedrica de sulfuros

1. Se plantea el equilibrio Oxido Reduccion de la plata
El Equilibrio Oxido Reduccién de la plata es el siguiente

Ag*t +1e” - Ag°
Se considera que los potenciales del sistema Ag+ /Ag?, el coeficiente de actividad

y el potencial del electrodo de referencia, asi como el potencial de union liquida
son constantes durante el experimento y, por lo tanto

La ecuacion de Nernst queda

B 0.06 (ox)
E=E°+ log Red) ™ e (1)

Ne~
Donde

E%=Potencial Estandar de Ag*/Ag°
Ne-=Electrodos Intercambiados

e Ox = Especie Oxidante (Gana e)

¢ Red= Especie Reductora (Pierde e°)
Aplicando la ecuacion de Nernst

o , 0.06 N
E=E +TlogAg

Donde el potencial de la celda del par electroquimico Ag%/Ag Reportado en tablas
es 0.80V

Donde queda

0.06
E =0.80+ TlogAg+ e (2)

2. Se involucra el equilibrio del Ag2S para dar la selectividad a sulfuros de nuestro
Electrodo Selectivo

Equilibrio Electroquimico del Ag2S

Dada la reaccién oxido-reduccioén del sulfuro de plata
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AgySsy +2e” —» 249° + S
Donde la ecuaciéon de Nernst
06 (ox)

E=E"+ 0. log
Ne- °9 Red)

Donde
e E%=Potencial Estandar de Ag.S
e Ne=Electrodos Intercambiados
e Ox= Especie Oxidante (Gana e)
e Red= Especie Reductora (Pierde e°)

Sustituimos en 1

0.06 (Ag,S V)

E=E°
T2 9 gy st

Donde la actividad de los solidos es igual a 1
Las especies solidas son Ag,Ss) y Ag°

Donde queda

0.06 (D

E=E°—
> log (57

(2

3. Calculo del Potencial Estandar(Eo) del Ag»S /Ag+
La Constante de Solubilidad del Ag2S(s) viene dado por la reaccién

2Ag* + 5% - Ag,S(s) .- (3)
La constante de Solubilidad reportada en tablas

KS — (Ag+)2(52_) — 10—49.2
Despejamos las Ag*

pgt = | K
(5%7)

Sustituimos la Ag+ del Equilibrio Oxido reduccién de la ecuacion (1)

0.06
E =0.80 +TlogAg+

Sustituyendo
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, Ks

Sl expresion se pone de esta froma dandonos

10—4—9.2 1
1 1 —49.2
E =0.80 + -/, 0.06log Fl

Si la concentracién del SZes 1 calculamos el potencial
Resultandonos

0.06
E =0.80 + TlOg 107492

Potencial Estandar (Eo) del par electroquimico (AgzS /Ag+) sera:
E® = 0.80 + 0.03(—49.2)
E° =-0.676 V

4. Curva Teorica de calibracion del S#

Del equilibrio electroquimico del Agz2S

0.06l (1)
)
Sustituimos las concentraciones de 106 a 101 M

E=E°

Memoria de Calculo
0.06l (1)
2 29109

= FEO©

Donde el Potencial Estandar(Eo) se calculo anteriormente dandonos
Ag,S 1 +2e - 24g° + S~
E° =-0.676V
_)
(107%)
E =-0.676 + 0.18 = —0.496

E = —0.676 + 0.03log
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S*M E(MV)

10-2 -616

10* -556

10° -496

Tabla 3.1 Resultados tedricos del ESI para Sulfuro

mV
-450

-500

-550

-600

-650

-700

Curva teorica de calibracién del ESI Ag/ Ag,S para determinar
sulfuro en el intervalo lineal

P R =1

pS

Graéfico 2.1 Curva de calibracion tedrica del ESI para determinar S*
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Curva de calibracion experimental Y tedrica del ESI para

E‘c}é determinar sulfuros en el intervalo lineal

y =84,354x - 39,373

400 -

200 +

-200 - W Teorica

& Experimental

-400 - y=30X- 676
RZ=1

-600 -

-800 - pS

Gréfico 3.0 Curvas de calibracién teérica y experimental del ESI para S*

Como se observa en el grafico 3.0 donde estan involucradas tanto la curva de
calibracion experimental y la curva teorica de calibracion, con ESI para sulfuros
ambas tienen comportamiento lineal negativo semejantes entre si, las cuales toman
forma una pendiente con una r? cercana a 1 los valores E cambian ya que el sistema
y condiciones de trabajo varian. Pero se puede que nuestro notar que nuestro ESI
tiene ciertos problemas de sensibilidad en concentraciones de 102 M cual se ve
reflejado en la perdida de linealidad en nuestra curva de calibracion experimental,
esto puedo ser a que tuvimos problemas con la estabilidad de la membrana , lo cual
puso haber falseado un poco los resultados , sin embargo este electrodo fue un
piloto para comprobar la selectividad y sensibilidad para S? y posteriormente
elaborar el electrodo (ESI) Ag%/ Ag2S(s) -PbS(s) para determinar el ion metélico
Pb?*,
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A continuacion, en el grafico 4.5 analizamos las tres zonas para encontrar el Rc
(Rango de trabajo) el cual va a trabajar nuestro ESI de Ag®/ Ag2S(s) -PbS(s) para

determinar el ion metalico Pb?*
Zona 1 No hay respuesta de potencial de pS <0
Zona 2 No hay linealidad de potencial de respuesta de pS 1

Zona 3 Sensibilidad del ESI rango de trabajo de pS 2 a pS 6

LIRL: pS 2
LSRL: pS 6
Curva de calibracién promedio experimental del ESI Ag®// Ag,Ss) -PbSs)
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de referencia plata - cloruro
de plata ,mediante potenciometria para determinar Pb?*
600
LSRL
500 +— B W—
Zona 3 <&
=-3? |
300 ! :2_;6())( ;;854690'60
o Sensibilidad del ESI —
= o
[ [
© ©
200 < S —
2 29
o] o C
a a =
100
0
0 1 2 3 4 5 6

7

Gréfico 4.5 Curva de calibracién experimental promedio del ESI para determinar Pb?*
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Para poder corroborar el comportamiento experimental con el Electrodo Selectivo
de lones (ESI) para determinar pb?*, se procede a calcular la curva de calibracion
tedrica para plomo

1. Dado el equilibrio electroquimico del sulfuro de plata de la ecuacion (3)

Ag,Ssy +2e” — 249° + 5%~

0.06 Ag,S 1
E=E°+ log (4 )_
2 (Ag°)*(5?7)
e Donde la actividad de los sélidos es igual a 1
e Las especies solidas son A4g,S(s) y Ag°

Donde queda

g g0, 006, (D

> log (57 .3

2. Planteamos un nuevo equilibrio de precipitacion del PbSs)

Pbh2* + §™ > PbS(S) (4)
La constante de Solubilidad reportada en tablas

KS — (Pb2+)(5-2—) — 10—27.09
Despejamos S2~

Pb2+
5§ =
Ks
De la ecuacion (3) Sustituimos el $%
0.06 (D
— 0
E=E"+ > log<sz+> ..(5)
Ks
Por propiedades de los logaritmos queda
0.06 (D
E=E°+—Ilog—=+1log(Ph?*")...(6
+ =5 10g s +10g(Ph*) ... (6)

Donde el E° del parAg/Ag,S =-0.676v Calculado anteriormente (pag. 61)
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y la Ks=10727:09

Sustituimos
(1

E =-0.676 + 0.0SZogm

+0.03log(Pb2*) ...(7)

Donde queda
E = —0.676 + 0.03(27.09) + 0.03log(Pb?**)
E =—-0.676 + 0.812 + 0.03log(Pb**)
E = 0.1368 + 0.03log(Pb**)

E = E/ + 0.031log(Pb3") ...(8)
3. Curva de calibracion teorica del ESI para Plomo
Sustituimos las concentraciones de 10° a 10 M
Memoria de Calculo

Si el E/=0.1368 sustituimos
E = 0.1368 + 0.03log(107°)

E =0.1368 — 0.18 = —0.0402V

Pb**M E(MV)

101 106.8
10-2 76.8
10 46.8
104 16.8
10° -10
10¢ -40

Tabla 4.8 Resultados tedricos del ESI para plomo
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Curva de calibracion teorica del ESI Ag®// Ag,S5-PbS(;, para
determinar Pb?* en intervalo lineal

E(mV)

120

100

80

60

40

20

-20

-40

-60

pPb

Gréfico 4.6 Curva de calibracion teorica del ESI Ag%/ Ag.S(s) -PbSs) para Pb?*
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Curva de calibracion experimental promedio y teorica del ESI para
determinar Pb?* en intervalo lineal

600
E(mV)
500 T
400
y=129,171x+ -
R?=0,9715 ™
300
200
100 Q\\‘
0
0 ] 2 3 4
y =+29,269x + 135,31
R? =0,9997
-100 pPb

Gréfico 4.7 Curva de calibracién experimental promedio y tedrica del ESI para Pb?*

Como se observa en el grafico 4.7 donde estan involucradas tanto la curva de
calibracion experimental en color rojo y la curva teérica de calibracién en color azul,
del ESI para Plomo, ambas tienen comportamiento lineal negativo semejantes entre
si, las cuales toman forma una pendiente con unar? cercana a 1, se puede observar
también que nuestro electrodo trabaja efectivamente a un (Rc) rango de
concentracion de (10°a 102 M ya que a concentraciones mayores de 102M , pierde
el comportamiento lineal (Nerstinano) asi como zonas nulas de deteccién a

concentraciones mayores de 10°M .
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Curva de calibracion promedio Experimental del ESI de
plomo funcionando como electrodo indicador y un
electrodo de referencia plata - cloruro de plata con

Interferente de Ni?* en intervalo lineal
E(mV)
400
350
300 ‘0\‘
\
250 f=-14,714x+355,33 ¢
R2=0,9289
200
150
100
50
0
0 1 2 3 b 4 5 6 7

Gréfico 5.1.5 Curva de calibracién experimental promedio del ESI de Pb?+ con el ion
metdlicos interferente Ni?*
En el gréafico 5.1.5, donde esta involucrado el ion metélico interferente Ni** en la
curva de calibracion promedio del ESI para determinar plomo en el rango de
concentracion (RC) de 102 a 10* M, se observa que hay no hay interferencia ya
que la curva de potencial tiene un comportamiento lineal Nerstiano, lo cual
demuestra que se puede trabajar si ningln problema con trazas de Ni?*, sin
embargo en el intervalo de concentracion de 10* a 10°® M tiene evidentes
fluctuaciones, el cual tiene problemas para detectar a bajas concentraciones el ion

metalico Pb%*
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Curva de calibracion promedio experimental del ESI para
Plomo funcionando como electrodo indicador y un electrodo
de referencia plata - cloruro de plata con Interferente de

E(mV) Cu?* en intervalo lineal

500

450

400

-15,657x + 483,8
R*=0,968

350 y

300

250

200

150

100

50

pPb

Gréfico 5.2.5 Curva de calibracion promedio del ESI de Pb2*con interferente del Cu?*

En el grafico 5.2.5 donde esta involucrado el ion metélico interferente Cu?* en la
curva de calibracién del ESI para Pb?* existe interferencia ,esto se puede explicar
ya que el Cu (Il) tiene un Ks mayor al del Pb (Il) por lo cual altera la selectividad ,
esto significa que interactia con el equilibrio electroquimico del ESIy se ve
reflejado en las poca estabilidad de las lecturas causando fluctuaciones y
desviaciones de linealidad (comportamiento no Nerstiano), lo cual demuestra que
no se puede cuantificar Pb?* con trazas de Cu?*, tal vez solo a concentraciones altas
se pueda cuantificar el plomo ya que la sensibilidad del ESI no se ve afectada de
(102 a 10%) M de Pb?*.
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Curva de calibracion promedio experimental del ESI de
plomo funcionando como electrodo indicador y un
electrodo de referencia plata - cloruro de plata con

Interferente Cr3* en intervalo lineal

E(mV)
500

450

400

350
y =-4,2857x + 401
300 R2=0;0687

250

200

150

100

50

0 1 2 3 ppb 4 5 6 7

Gréfico 5.3.5 Curva de calibracion promedio del ESI de Cr3+con interferente del Cr3*

En el grafico 5.3.5 donde esta involucrado el ion metalicos interferente Cr3* en la
curva de calibracion del ESI para Pb?*, es inminente la interferencia, ya que se
puede observar que la curva no tiene linealidad de respuesta especulamos que el
cloruro de cromo interactta con la membrana sensor de PbS, de tal forma el cromo
desplaza al ion metdlico Pb?* y forma una nueva especie quimica el sulfuro de
cromo CrzSs.

no es factible cuantificar el ion metélico Pb?* en presencia del cloruro de cromo

con este instrumento ESI.

71



CONCLUSIONES

Se pudo comprobar el principio de funcionamiento de un electrodo selectivo de
lones (ESI ) de Ag%/Ag2S para determinar sulfuros , el cual concluy6 que trabaja en
un rango de concentracion de (10° a 10 )M ya que a concentraciones menores de
10-° empieza a tener problemas de deteccién de la actividad para S? ,también tuvo
algunos problemas de sensibilidad , teniendo lecturas poco estables , esto pudo
ser ya que el electrodo tuvo deficiencias de disefio durante su elaboracion ,como
problema de fijacién del pellet de Ag2S al alambre de Ag® metdlica , sin embargo
no se considera de importancia ya que este electrodo fue un piloto para desarrollar
el electrodo selectivo de lones (ESI) de Ag®/Ag2S-PbS para determinar el ion
metalico Pb?*.

Se elabord exitosamente y se comprob6 el correcto funcionamiento del electrodo
selectivo de iones de (ESI) AgY/Ag2S-PbS para determinar Pb?*, de manera
experimental se comprob6 que trabaja en un rango de concentracion (RC) de (106
a 10%) M ya que a concentraciones mayores de 102 M tiene problemas de deteccién

del ion metdlico Pb?*, y a concentraciones menores de 10 M no hay respuesta.

Se demostr6 y comprobd su alta sensibilidad dandonos un amplio rango de
deteccion y selectividad para el ion metélico Pb?* y finalmente estabilidad dandonos

respuesta de las lecturas medicion constantes y fijas.

Al realizarse las pruebas de interferencia primero con el ion metalico Ni?* se pudo
comprobar que no existe interferencia viéndose reflejados en la curva de calibracién
el cual no perdid linealidad. Consecutivamente se hizo las pruebas de interferencia
con el ion metalico Cu?* teniendo interferencia y finalmente cuando se hizo la prueba
de interferencia con el ion metalico Cr3* la curva de calibracién perdié totalmente la
linealidad, concluyendo finalmente que es imposible la determinacion del ion

metalico Pb?* con los interferentes Cu?*y Cr3*,
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De igual manera el costo de elaboracion de éste en comparacion al costo de un ESI
comercial es mucho menor, ademas de que su utilizacion con lleva a la reduccion

del volumen de la muestra y al igual residuos generados en la experimentacion.

Este proyecto de tesis se estd implementando y dando continuidad para otros
proyectos de tesis que se estan realizando hoy en dia en la Facultad de Estudios
Superiores Cuautitlan (FES-C). y su posible implementacién para desarrollar una
matriz de sensores para determinar diferentes analitos en soluciébn acuosa por

medio lenguas electronicas.

Finalmente se considera como una opcion viable y alternativa para la industria
guimica y su posible implementacion en los laboratorios de la seccion de quimica

analitica de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan (FES-C).
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ANEXOS

CAPITULO 1
Realizacion de la curva experimental de calibracion de un electrodo de Ag®/
AQ2S

Preparacién de Soluciones
Sulfuro de Sodio Nona Hidratado

Proveedor: J T. Baker S.A De C.V.

TABLA 2. CALCULOS PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES ‘

Solutos sélidos

Sulfuro de Datos Incognita Desarrollo Resultado
Sodio Nona
Masa (RA
Hidratado g( )
Formula Na2S.9H20 Masa del _ ConpV(MM)
guimica soluto MRA= 10X%P 0.6127 g
Peso molecular = 240.18 gr/mol (reactivo R.A.
i analitico)
Porcentaje de 98.0% ( 107* M) (25mL)(240.18 g/mol)
pureza Mra= 10(98)
Volumen de la 25 mL
Solucién (mL)
Con. dela 101 M

solucién (M)

107'M.Na,S 9 240.18gr RP.Na,S 9 100gr RA.Na,S
1L Na,S 1mol Na,S 98gr RP.Na,S

0.025L Na,S x = 0.6217gr RA.Na,S

TABLA 2.1 CALCULOS PARA LA CONCENTRACION REAL DE El NaxS

Solutos sdlidos

Sulfuro de Sodio Datos Incognita Desarrollo Resultado
Nona Hidratado Molaridad (M)
Formula quimica = Na2S.9H.0 Con. de la _ M(ra) 10x%P 1x10°3M
peso molecular | 2018 gumol | SOeion () CME TR G
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Porcentaje de 98.0%

pureza (0.616g RA)10(98 )
Volumen de la 25 mL M=( 25 mL)( 240.18 g/mol)
Solucién (mL)

Masa del soluto 0.616 g RA
Real (reactivo
analitico

Realizamos las diluciones de (101a 10% M de S*

10 1M x 2L _ g2y
10mL

1072M x tmk _ 1073 M
10mL

1073M x tmk _ 10~*M
10mL

10-4M x X 105
10mL

1mL
=5M X —10-6
107°M TomL 10
CAPITULO IV

Pruebas de Funcionalidad de nuestro Electrodo indicador de estado s6lido
de Ag2S(s) - PbS(s) para determinar Plomo

Preparacion de Soluciones

Nitrato de Plomo

Proveedor: QUIMICA DINAMICA SA De C.V.

TABLA 4. CALCULOS PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES ‘

Solutos sélidos

Nitrato de Datos Incégnita Desarrollo Resultado
Plomo Masa (RA)
g
Formula Pb(NOs)2 Masa del _ CanV(MM)
guimica soluto MRrA= T 10x%P 0.8304 g
Peso molecular = 331.2gr/mol (reactivo R.A.
i analitico)
Porcentaje de 99.7%
pureza
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Volumen de la 25 mL (1071 M) (25mL)(331.2g/mol)
Solucion (mL) Mra= 10(99.7)

Con. dela 101 M
solucion (M)

10~*MPbS y 331.2gr RP.PbS y 100gr RAPbS
1LPbS 1mol PbS 99.7gr RP.PbS

0.025LPbS X = 0.8304gr RA PbS

TABLA 4.1 CALCULOS PARA LA CONCENTRACION REAL DE El Pb(NOs3).

Solutos sélidos

Nitrato de Plomo Datos Incégnita Desarrollo Resultado
Molaridad (M)
Formula quimica Pb(NOs3)2 Con. de la _ M(ra) 10x%P 1x103M
Peso molecular |~ 33L.2grmol | Selucion (M) Cw= V(MM)
Porcentaje de 99.7%
pureza (0.835g RA)10( 99.7 )
Volumen de la 25 mL M=( 25 mL)( 331.2 g/mol)

Solucién (mL)

Masa del soluto 0.835g RA
Real (reactivo
analitico

Realizamos las diluciones de (10a 109M de Pb?*

10- M x L _ o2
10mL
10-2M x L _ o2 u
10mL
1073M x tmk _ 107*M
10mL
107*M x tmk _ 1075M
10mL
1mL
1075M x =106
10mL
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Ensayos de la de la curva de calibracién de Plomo (106-101) M
realizada con el Electrodo Selectivo de lones (ESI) para
determinar plomo

Ensayo 1
pPb% E(MV)
6 362
5 403
4 432
3 459
2 469
1 452

Tabla 4.2 Resultados experimentales del ESI para determinar Pb?* del Ensayo 1

Curva de Calibracion del ESI Ag®/ Ag,S5) -PbS5) funcionando
como electrodo indicador y un electrodo de referencia Plata -
Cloruro de Plata ,mediante potenciometria para determinar
Plomo en intervalo lineal Ensayo 1

E(mV)

600

500

400

300

200

100

y=-27x+533
R2=0,96

ppb2+

Gréfico 4.0 Curva de calibracion del ESI para Plomo del ensayo 1
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Ensayo 2

pPb?* E(MV)
6 343
5 415
4 445
3 492
2 504
1 503

Tabla 4.3 Resultados experimentales del ESI de Pb?* del Ensayo 2

Curva de Calibracion Experimental del ESI Ag®/ Ag,Ss) -PbS g
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria para

E(mV) determinar Plomo en intervalo lineal Ensayo 2
600
500
400 *
y =-39,9x + 599,4
R2=0,9443 *

300
200
100

0

0 1 2 3 pPb* 4 5 6 7

Gréfico 4.1 Curva de calibracion del ESI para Plomo del ensayo 2
Ensayo 3
pPb?* E(mV)
6 346
397
424
464
497
507

=RIN|IW[AR|WN
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Tabla 4.4 Resultados experimentales del ESI de Pb?" del Ensayo 3

Curva de Calibracién Experimental del ESI Ag®/ Ag,Ss, -PbS
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria

E(mV) para determinar Plomo en intervalo lineal Ensayo 3
600
500

y = -36,9x + 573,2

300 R*=0,9918
200
100

0

0 1 2 3 4 5 6

ppb2+

Gréfico 4.2 Curva de calibracion del ESI para Plomo del Ensayo 3

Ensayo 4
pPb% E(mV)
6 380
5 414
4 425
3 461
2 481
1 499

Tabla 4.5 Resultados experimentales del ESI de Pb?* del Ensayo 4
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Curva de Calibracién Experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSj,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria

para determinar Plomo en intervalo lineal Ensayo 4
E(mV)
600

- *\‘\4\‘\.\
400

y=123,771x+526,53
R%=10,9852

300

200

100

0 1 2 3 4 5 6
p Pb2*

Grafico 4.3 Curva de calibracion del ESI para Plomo del Ensayo 4
Ensayo 5

pPb2* E(mV)

357
397
415
456
485
505

=RINIWIA_ OO

Tabla 4.6 Resultados experimentales del ESI para plomo del Ensayo 5
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Curva de Calibracién Experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSj,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria para
E(mV) determinar Plomo en intervalo lineal Ensayo 5
600

500 -

400

y-=-29,857x-+540,33

300 R%=0,9896
200
100
0
0 1 2 3 4 5 6

pPb2*

Gréfico 4.4 Curva de Calibracién del ESI para Plomo del Ensayo 5

CAPITULO V

Pruebas de Interferencia del ESI| de Ag°/Ag2S/PbS para
determinacion de Plomo

5.1 Pruebas de Interferencia del ESI de Aq°/Ag2S/PbS para determinacion de Plomo
con el ion metélicos interferente Ni?*

Preparacion de Soluciones
Nitrato Niqueloso Hexahidratado

Proveedor: J T. Baker S.A De C.V.
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TABLA 5.1. CALCULOS PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES ‘

Solutos soélidos

Nitrato Datos Incognita Desarrollo Resultado
Niqueloso M RA
Hexahidratado ase;( )
Formula Ni(NOz)2.6H20 Masa del _ CanV(MM)
quimica soluto MRA= 10X%P 0.0029 g
Peso molecular = 290.82gr/mol (reactivo RA.
i analitico)
Porcentaje de 99.4% (1073 M) (10mL)(290.82g/mol)
pureza MRa= 10(99.4)
Volumen de la 10 mL
Solucién (mL)
Con. dela 103 M
solucién (M)
0.010LNi2* 1073MNi?* 290.82gr RP.Ni** 100gr RANi** 0.0029ar RA Ni%*
. X X = 0.
' 1L Ni2+ Tmol Ni2* 99.4gr RP Ni%+ grRain

Solutos sélidos

Nitrato Datos
Niqueloso
Hexahidratado
Formula quimica Ni(NOs)2
Peso molecular 290.82 gr/mol
Porcentaje de 99.4%
pureza
Volumen de la 10 mL
Solucién (mL)
Masa del soluto 0.003 RA

Real (reactivo
analitico

Incognita Desarrollo Resultado
Molaridad (M)
Con. de la _ M(ra) 10X%P 1.02x103M
solucién (M) Cu= V(MM)
(0.003g RA)10(99.4)

M=(10 mL)( 290.82 g/mol)
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Ensayos de la curva de calibracion de Plomo (10%-10Y M con el
ion metalicos interferente Ni2*(103) M realizada con el Electrodo
Selectivo de lones (ESI) para determinar plomo

Graficamos los resultados obtenidos por cada ensayo

Ensayo 1
pPb?* E(mV)
6 258
5 317
4 324
3 310
2 320
1 342

Tabla 5.1.2 Resultados Experimentales del ESI de Pb?*con interferente del Niquel Ensayo 1

Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbS;s
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Niquel en intervalo
E(mV) Lineal ensayo
400
350 L\'_\‘\‘
-
300 S
250 -
500 y=-11,857x + 353,33
R?=0,6071
150
100
50
0
0 1 2 5 6 7
ppb2+

Grafico 5.1 Curva de calibracién del ESI para Plomo Ensayo 1 con interferente del Niquel

Ensayo 2
pPb? E(mV)
6 251
5 282
4 294
3 303
2 312
1 333

Tabla 5.1.3 Resultados experimentales del ESI de Pb?*con interferente del Niquel Ensayo 2
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSs,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente con interferente

Fm\) Niquel E 2
350 iquel Ensayo
300 —_
250
y #-14,543x + 346,73
200 R%2=0,9493
150
100
50
0
0 1 2 3 oppz 4 5 6 7
Grafico 5.1.1 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 2 con interferente del
Niquel
Ensayo 3
pPb?* E(mV)
6 252
5 297
4 300
3 310
2 315
1 337

Tabla 5.1.4 Resultados experimentales del ESI de Pb%*con interferente del Niquel Ensayo 3

85



Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSj,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente interferente del Niquel

E(mV) Ensayo 3
400

350

300 M

250 /=-13,971x+350,73 %
R?>=0,8568

200

150

100

50

0 1 2 3 4 5 6 7
pr2+

Grafico 5.1.2 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 3 con interferente del
Niquel

Ensayo 4
pPb?* E(mV)
6 267
5 289
4 300
3 303
2 312
1 349

Tabla 5.1.5 Resultados experimentales del ESI de Pb?*con interferente del Niquel Ensayo 4
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E(mV)
400

Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,Ss, -PbS
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente Niquel en intervalo
lineal Ensayo 4

350

300

250

200

=-13,771x+351,53

150

p2 A ool
R=10;8977

100

50

1 2 3 4 5 6 7
ppb2+
Grafico 5.1.3 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 4 con interferente del
Niquel
Ensayo 5

pPb? E(mV)

257
279
297
299
315
1 349

N WA U1 O

Tabla 5.1.6 Resultados experimentales del ESI de Pb%*con interferente del Niquel Ensayo 5
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,Ss, -PbS
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata ,mediante potenciometria para
determinar Plomo con Intereferente del Niquel en intervalo lineal
E(mV) Ensa
400

350

300 —

250

=-16,286x+356,33
R%=0,9427

<
1

200

150

100

50

0 1 2 3 ppb> 4 5 6

Gréfico 5.1.4 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 5 con
interferente del Niquel

CAPITULO V

Pruebas de interferencia del ES| de Ag°/Ag2S/PbS para
determinacion de Plomo

5.2 Pruebas de interferencia del ESI de Ag°/Ag2S/PbS para determinacion de Plomo
con el ion metalicos interferente Cu?*

Preparacién de Soluciones

Nitrato Cuprico Trihidratado

Proveedor: PRODUCTOS QUIMICOS MONTERREY S.A
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TABLA 5.2 CALCULOS PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES

Solutos
solidos

Nitrato Cuprico
Trihidratado

Formula
quimica
Peso
molecular

Porcentaje de
pureza

Volumen de la
Solucién (mL)

Con. dela
solucién (M)

0.010LCu?* x

Datos

Incégnita Desarrollo Resultado
Masa (RA)
g
Cu(NOs)2.3H20 Masa del _ CapV(MM)
soluto MRa = 10X%P 0.0024 ¢
241.004 gr/mol (feaFF'VO R.A.
analitico)
( 1073 M) (10mL)( 241.00g/mol)
99.9% 25 10(99.9)
10 mL
103M
1073MCu?* 241.00gr RP.Cu?>* 100gr RA Cu?*
1L Cu?+ 1mol Cu?+

X = 0.0024gr RA Cu?*
99.9gr RP Cu?* grratu

TABLA 5.2.1 CALCULOS PARA LA CONCENTRACION REAL DE El Cu(NO3)2

Solutos sélidos
Nitrato Caprico
Trihidratado
Formula
guimica
Peso molecular

Porcentaje de
pureza

Volumen de la
Solucion (mL)

Masa del soluto
Real (reactivo
analitico

Datos

Incognita
Cu(NOs)2.3H20 Con. de la
solucién (M)
241.00 gr/mol
99.9%
10 mL
0.003 RA

89

Desarrollo Resultado
Molaridad (M)
CM: M(RA) 10X%P 1.24 x103 M
V(MM)
(0.003g RA)10(99.9)

M=(10 mL)( 241.00 g/mol)



Ensayos de la curva de calibracion de Plomo (10%-10Y M con el
ion metalicos interferente Cu?*(10-3) M realizada con el Electrodo
Selectivo de lones (ESI) para determinar plomo

Graficamos los resultados obtenidos por cada ensayo

Ensayo 1
pPb?* E(mV)
6 404
5 424
4 435
3 437
2 447
1 466

Tabla 5.2.2 Resultados experimentales del ESI de Pb?*con interferente del Cobre Ensayo
1

Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSs,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cobre en intervalo

E(mV) Lineal Ensayo
470

460

450

440

430

y =-10,886x +473,6
R*=0,9471
420

410

400 T

0 1 2 3 4 5 6 7
ppb2+

Gréfico 5.2 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 1 con interferente del Cobre
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Ensayo 2
pPb?* E(mV)

376
413
434
431
463
1 475

Tabla 5.2.3 Resultados experimentales del ESI de Pb?*con el interferente del Cobre Ensayo
2

N WA 01O

Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbS;,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cobre en intervalo

E(mV) lineal Ensay
600

500

o \—\

y=-18,343x+496,2

300 R*=0,9328
200
100
0
0 1 2 3 ppb2+ 4 5 6 7

Grafico 5.2.1 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 2 con interferente del Cobre

Ensayo 3
pPb? E(mV)
6 403
5 439
4 432
3 442
2 465
1 466

Tabla 5.2.4 Resultados experimentales del ESI de Pb?*con el interferente del Cobre Ensayo
3
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSjs,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cobre en intervalo
lineal Ensay

E(mV)
480

470

460

450

440

430

420
y=-11,514x + 481,47
410 RZ=0,8496

*/

AN

400

390

0 1 2 3 ppbz 4 5 6 7

Grafico 5.2.2 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 3 con interferente del

Cobre
Ensayo 4
pPb? E(mV)

6 370
5 392
4 404
3 426
2 433
1 472

Tabla 5.2.5 Resultados experimentales del ESI de Pb?*con el interferente del Cobre Ensayo
4
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSs
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cobre en intervalo
E(mV) lineal Ensayo
500
450
400
y £-18,714x + 481,67
350 R2=10,9635
300
250
200
150
100
50
0
0 1 2 3 pppz 4 5 6 7
Gréfico 5.2.3 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 4 con interferente del
Cobre
Ensayo 5
pPb? E(mV)
6 362
5 404
4 415
3 433
2 441
1 468

Tabla 5.2.6 Resultados experimentales del ESI de Pb?*con el interferente del Cobre Ensayo
5
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,Ss) -PbS(S)
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cobre en intervalo

lineal Ensayo
E(mV)

500

450

400

350 =-18,829x+486,4

2=
300 R%=10,9461

250

200

150

100

50

p Pb2*

Grafico 5.2.4 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 5 con interferente del

Cobre
CAPITULO V

Pruebas de interferencia del ESI de Ag°/Ag2S/PbS para

determinacion de Plomo

5.3 Pruebas de interferencia del ESI de Ag°/Ag2S/PbS para determinacion de Plomo

con el ion metélicos interferente Cr3*

Preparacion de Soluciones
Cloruro de Cromo Hexahidratado

Proveedor: J T. Baker S.A De C.V.
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TABLA 5.3 CALCULOS PARA LA PREPARACION DE SOLUCIONES
Resultado

Solutos so6lidos
Cloruro de Datos Incégnita Desarrollo
Cromo
Masa (RA

Hexahidratado g( )

Formula Cr(Clz).6H20 Masa del _ CanV(MM)

guimica soluto MRrA= 10X%P 0.0026 g

Peso molecular =~ 266.45 gr/mol (reactivo RA.
i analitico)
Porcentaje de 100% ( 1073 M) (10mL)( 266.45g/mol)
TMra= 10( 100)

pureza

Volumen de la 10 mL
Solucién (mL)
Con. dela 103 M
solucién (M)
107°MCr3* 2664597 RP.Cr3*  100grRACK™
X =0.
100gr RP Cr3* gr ’

.010LCr3* x X
0.010LCT 1L Cr3t 1mol Cr3+

TABLA 5.3.1 CALCULOS PARA LA CONCENTRACION REAL DE EI Cr(Cls).
Solutos solidos
Cloruro de Datos Incognita Desarrollo Resultado
Cromo Molaridad (M)
Hexahidratado
Formula quimica = Cr(Cls).6H20 Con. de la Cu= Mga) 10x%P 1.12x10°M
L M= —————
Peso molecular = 266.45 gr/mol SeluEIEm (%) V(MM)
Porcentaje de 100%
pureza 0 (0.003g RA)10( 100)
Volumen de la 10 mL M=(10 mL)( 266.45 g/mol)
Solucién (mL)
0.003 RA

Masa del soluto
Real (reactivo
analitico
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Ensayos de la curva de calibracién de Plomo (10%-10"1) M con el
ion metalicos interferente Cr3*(103) M realizada con el Electrodo
Selectivo de lones (ESI) para determinar plomo

Graficamos los resultados obtenidos por cada ensayo

Ensayo 1
pPb? E(mV)
6 425
5 455
4 340
3 353
2 364
1 432

Tabla 5.3.2 Resultados experimentales del ESI de Pb?'con interferente del Cromo Ensayo
1

Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbS;s,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cromo en intervalo

E(mV) Lineal Ensayo
500

450

400

350

300

y=6,4286x+372,33

250 R%=0,0622

200

150

100
50

0 1 2 3 pppr 5 6 7

Grafico 5.3 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 1 con interferente del Cromo
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Ensayo 2
pPb?* E(mV)

406
353
339
357
382
1 415

Tabla 5.3.3 Resultados experimentales del ESI de Pb?* con el interferente del Cromo
Ensayo 2

N WA 01O

Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbS;,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria para
determinar Plomo con inteferente del Cromo Ensayo 2

E(mV)
450

400

350 ——

300

v =-4,2857% +390,33
250 RZ+0,0682
200

150

100
50

0 1 2 3 ppb> 4 5 6 7

Grafico 5.3.1 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 2 con interferente del Cromo

Ensayo 3
pPb?* E(mV)
6 360
5 386
4 366
3 341
2 364
1 495

Tabla 5.3.4 Resultados experimentales del ESI de Pb?con el interferente del Cromo
Ensayo 3
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSj,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cromo Ensayo 3

E(mV)
600
500
400
\
300 y =-16,686x + 443,73
R2=0,3151

200
100

0

0 1 2 3 ppb> 4 5 6 7

Gréfico 5.3.2 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 3 con interferente del
Cromo

Ensayo 4
pPb%* E(mV)
6 394
5 435
4 377
3 322
2 378
1 414

Tabla 5.3.5 Resultados experimentales del ESI de Pb?con el interferente del Cromo
Ensayo 4
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSjs,
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cromo en intervalo

E(mV
(mV) lineal Ensayo

500

450

400

350

y=3,6x+374,07
R2=0,0303

300

250

200

150

100

50

ppb2+

Grafico 5.3.3 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 4 con interferente del Cromo

Ensayo 5
pPb%* E(mV)
6 360
5 378
4 401
3 364
2 411
1 417

Tabla 5.3.6 Resultados experimentales del ESI de Pb?con el interferente del Cromo
Ensayo 5
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Curva de calibracién experimental del ESI Ag®/ Ag,S s, -PbSj
funcionando como electrodo indicador y un electrodo de
referencia Plata - Cloruro de Plata , mediante potenciometria
para determinar Plomo con inteferente del Cromo en intervalo

E(mV) lineal Ensayo

420

410
400 /b\
390

380 \ 7\

370 \v/
=-9,9143x+

R*=0,5739

360

350 f

p Pb2*

Grafico 5.3.4 Curva de calibracion del ESI para Plomo Ensayo 5 con interferente del Cromo
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