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CAPITULO |

INTRODUCCION:

Desde hace muchos afos se ha estado buscando un método eficaz y rd
pido para determinar la presion parcial del oxigeno en los diferentes medios en
que puede encontrarse, En 1888, Winkler (1) dio a conocer un método que ha
perdurado hasta la actualidad, Se han establecido un gran nimero de modifica
ciones a este método por muy diversos autores, ampliandose con ello, enorme=
mente su campo de aplicacion. Sin embargo, desde el aparecimiento de la po
larografia como método analitico, una gran porcion de las investigaciones que
tratan con determinaciones de oxigeno se han llevado a cabo por este metodo
electroquimico. A pesar de €sto, varios autores continuaron sus trabajos en la
determinacion a©  sxigeno, por medios puramente quimicos, obteniendose asi,

métodos sumamente sensibles, precisos y especializados (2).

Adn el método polarografico de la gota de mercurio, tropezaba con
muchas dificultodes, sobre todo cuando se tintaba de aplicar en investigacio=
nes de coracter bioldaico, y se llevaron o cabo muchas tentativas para poder
aplicario con éxito en estz campo; entre ellas wuupan lugar destacado, las de
Beecher (31 y Berggren (4), para poder utar este *ip de electrodo en medicio

nes de sangre. Bartels (9) fue ¢! primerc en aplicar el microelectrodo rotante
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de platino, con bastante éxito.

Como quiera que fuese, siempre se tenian que vencer infinidad de
dificultades al aplicar los métodos con esos electrodos, y no siempre se tenia
el caso de una buenc estabilidad del sistema y reproducibilidad en las medi~-

ciones,

Giguére y Lauzier, (6,7) describen la aplicacién, tanto del electro
do de mercurio goteante, como la del microelectrodo de platino, ya fuera és
te rotante o estacionario, para determinar oxigeno disuelto en agua. Sus sis-
temas desgraciadamente no son aplicables como métodos de campo, ya que

tienen ciertas limitaciones como son su temperatura no compensada, su sensi=

bilidad ol flujo, etc.

Olson, Brackett y Crickard (8) pudieron eliminar muchas de las li=
mitaciones que tienen los microelectrodos solidos, alimentdndoles una corrien
te alterna de onda cuadrada, de frecuencias entre 5y 10 ciclos por minuto y
observondo ia corriente gue fluia al final de cada puisacion negativa. Esta co
rriente alterna servia para eliminar los posibies depdsitos e impurificaciones
que se hubieser formado en 1a superficie del electrodo; ésto equivale a un -

pretratado del electrodo, inmediatamente antes ae -ada periodo de uso,



Algunas otras dificultades las lograron evitar Davies y Brink (9) ol
cubrir el electrodo de alambre de platino con una membrana de colodion. -
Clark complementd esta idea, pero no obstante seguia usando microelectrodos
solidos, los cubria con membranas semi-porosas, permeables al oxigeno prin=
cipalmente; usd un electrodo de este tipo para efectuar mediciones de la ten-
sion de oxigeno en la aorta de un perro; presentando valores constantes en la
corriente de difusion que transmitia, al menos durante ciertos periodos. Va-
rios autores, basdndose en las experiencias de Clark y colaboradores (10, 11)

han construido electrodos semejantes, y reportan re:uitados satisfactorios.

La finalidad de este trabajo es, como su titulo lo indica, establecer
una comparacion entre los tres metodos mds usados para determinar oxigeno
disuelto, a saber el de Winkler, el polarografico y el amperometrico usando
un electrodo de Clark. Se decidio hacer este trabajo comparativo, yo que no
se tiene conocimiento de que exista otro que incluya estos mismos metodos, y

debido o o gran importoncic que ha cobrado el metodo de Clark,

Le determinacion del axigeno es de gran importancia en muchos cam

pos; O continuacion se mencionan algunas de los orincipales aplicaciones:

Las determincciones tipicas de osigeno disuelto, incluven:




Alimentos y Bebidas: Proteccion contra cambios de color, olsi y sa-

bor debidos a la accion oxidante del oxigeno.

Petroleo: Evitar la formacién de hidrocarburos oxigenados que enve=
nenan a los catalizadores y reducen lo eficiencia de cambicdores de calor. De

tectar el oxigeno que puede producir gomas en diferentes tipos de combustibles

y solventes,

Desechos Industriales: Mant :ner el contenido de oxigeno disuvelto -
dentro de los niveles prescritos por los codigos de higiene industrial. Asegurar

la reduccion aerdbica de los residuos.
Las determinaciones de oxigeno al estado gaseoso, incluyen:

Control de combustion: Analizando el contenido de oxigeno en los
gases de combustion, se puede regular lo cantidad de combustible, para obte-

ner asi una combustion mas perfecta.
Seguridad: Evitar la presencia de oxigeno en atmosferas peligrosas.

Proyectos Especiales: Admonitar el oxigeno en la respirocjon, como

por ejempl> en simulacién y verdadero trabaiu csiciol, etc.

Fisiologio: Parc con*rolar el indice de acidesis=ul zalngis on egrodeg

patoldgicos del crganisme que sufre gesequilibrio de gases.
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CAPITULO i

METODO DE WINKLER: (12)

En 1888, cuando Winkler se propuso establecer sus famosos metodos
analiticos para determinaciones de gases, instituyd un método para determi-
nar oxigeno (1), el cual es de muy amplio aplicacidn ain en la actualidad.,
Posteriormente se aplico este método para determinar oxigenc disuelto en
cualquier medio liquido en gue se presente. Se han establecido diferentes
modificaciones ol método original, segin lo composicion de la muestra en si

(13); sin embergo la técnica basic~ es comin a todas ellas,

Se basa este método en la oxidacion del hidroxido manganeso en me
dio fuertemente alcalino. Al acidificarse el medio, en presencio de iones yo
duros, el dcido metamangdnico se disuelve liberando yodo, en cantidad equi
valente o la del oxigeno presente en la muestra. Ef yodo es a su vez titulado
por el procedimiento usual del tiosulfato de sodio, usando engrudo de almidon

como indicador de viraje final.

Hay varios iones que interfieren | debido o sus caracteristicas quimi

cas (oxidontes y reductores), o bien o sus carceeristicas flsicos, come por

.

ejempio ia accion enmascarante de ios maieriuies = suipension, por oclu
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o absorcién del yodo liberado, Los iones oxidantes interfieren, ya que trans-
forman los yoduros en yodo, dando resultados elevados. Este tipo de iones in-
cluye los iones férricos, hipocloritos, halogenuros, etc. La accion de los io-
nes reductores, entre ios que ocupa lugar preponderante la materia organica,

reducen el yodo a yoduros, dando resultados mds elevados que los reales.

REACCIONES (17,18):
a. Precipitacién de hidroxido manganoso, en medio fuertemente ba-
sico:
Mn** 4 2(OH)" = Mn(OH)2
b. Oxidacién del mismo por el oxigeno disuelto, con formacion del

dcido metamangénico, o didxido de manganeso hidratado:

OH _OH
2mMn] 4 O3 = 2MnzO
OH “OH

c. Liberacion del yodo en medio acido

OH
MiZO 4+ 21+ 4H" = 13 4 Ma™ & 3 HO
~OH

d. Titulacion del yodo con tiosulfato, con formacion de tetrationato

2 Na25203 4 2 = ZNoi 4 No5,0g




Sumando las cuatro reacciones anteriores tenemos:

O, + 20H’+4H'+2No252\03 = 2Na +Nap5404 +3H20

REACTIVOS:

1. Solucion de.sulfoto manganoso:

La cantidad a solubilizar, depende de las moléculas de agua de cris
talizacién que contenga la sal, ya que éstas pueden ser 4, 2 o bien 1. En el
primer caso, si contiene 4 moléculas, se diluyen en cuanto baste para un li-
tro, 480 gramos de scl. Teniendo dos moléculas de agua de cristalizacion, la
cantidad que se disolverd serdn 400 gramos. En el presente estudio, se dispo-
nia de la sal con una molécula de agua de cristalizacién de la cual se pesaren
364 gramos y se aforaron a un litro con agua destilada. Si no se conociera la

férmula constitutiva de la sal, se puede preparar una solucion de concentra=

cidn equivalente, ajustando su densidad a 1.27, medida a 20°C.

2. Solucién de yoduro alcalino:
Se disuelven 700 gramos de Potas: y 150 de Yoduro de Potasio en un
poco de agua destilada, afordndose a un litro. Se pueden usar sales de sodio

en lugar de las de potasio.

3. Solucion de almiddn:

Una emulsién de 5 gramos de almidéa soluble y 135 mililitros de uguo
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fria, se aade a un litro de agua hirviente, se deja hervir otro poco y se re=

tira del fuego dejdndola enfriar. Esta solucién se conserve con unas gotas de

tolueno. Se uso solo el liquido sobrenadante.,

4. Solucion de tiosulfato sédico:

La solucién a usarse debe ser 0.025 N. La forma mds conveniente
de prepararla es a partir de una solucion tipo 1 N, Esta solucién se prepara
disolviendo 248.2 gramos de tiosulfato sodico pentahidratado (Na25203.
5H90), en agua fria recién hervida, y oforando o un litro. Como esta solu=

cion necesita un conservador, se usé cloroformo (5 ml),

A partir de ésta se prepard otra diluida, 0.025N, diluyendo 25 mili
litros de la anterior a un litro. Esta normalidad es muy conveniente, especial
mente en trabajos de rutina, ya que un mililitro de esta solucidn equivale a
0.2 miligramos de oxigeno. En caso de no conocerse exactamente la normali-

dad del tiosulfato s.: titula con solucion de biyodato (14).

PROCEDIMIENTG:
El muestreo se hace en frascos de topén esmerilado, de ajuste perfec
to. Se usaron frascos de 250 mililitros, en los cuales se tomaban solo 244 mil_i
i

litros de muestra. Se anadion luego 2 mililitros do! sulfato manganoso, y dos

del yoduro alcalino, en ese orden; estos reactivos deben ofadirse con pipeta,
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la punta de la cual deberd estar sumergida en la muestra, para evitar burbu=
jeos. A continuacion se rociaba el espacio vacio con nitrogeno, para desa-
lojar el aire, tapandose luego el frasco. Se agitaba el contenido de éste por
inversiones en su posicion, varias veces. Se deiabd reposar hasta que el preci
pitado se asentaba en su mayor parte, volviéndose a agitar, por nuevas inver
siones del recipiente. Se dejaba reposar de nuevo, y uni vez que el liquido
sobrencdante alcanzara un volumen de 100 mililitros aproximadamente, se
anadian 2 mililitros de acido sulfirico conc. dejdndoloresbalar por el cuello
del frasco. Se tapaba de nuevo, debiendo estar totalmente lleno ahora el fras
co, y se agitaba de la manera descrita hasta disolucion total del precipitado.
Sis2deszan titular 200 ml de la muestrc original, se puede calcular a cuan
tos mililitros equivalen del frasco de 250 ml, con la siguiente formula:
250
200 ———— =203 ml
250 - 6
Esta es la correccion correspondiente a los 6 ml de reactivos anadi-

dos.

El precipitado que se forma es blanco, pero inmediatamente se torma
de color parduzco. Esto se iebe al caracter anfotérico del manganeso, el cual

_‘0-




 OH HO
M= 0 -} “Mn —a- 2 Hy0 + MnZ0™ Mo (pardo)
. OH HO 7 No~

En medio acido, se disocia esta sal, |iberando acido metamangdni-
co, el cual, como se indico ya entre las reacciones, reacciona a su vez con

el yodo en forma cuantitativa, El dcido metamanganico es soluble,

A la cantidad por titular se le ogrega poco a poco la solucion de tio
sulfato, y cuando ha alcanzado un color paja palido, se agrega el indicador
de almidon, y se lleva la titulacion hasta la desaparicion del color azul. Se
debe tomar como punto final la primera desaparicion del color azul, ya que
en presencia de nitritos o de sales férricas, por su accion catalitica, puede

reaparecer el color azul (15).

Ya que en este estudio no se traté mas que con agua destilada, no

se observo este efecto.

Se considerd que este método, dadas las facilidades de que se dispo
* » . . L .
nian era el mds indicado, pero hay otro metodo con un colorante organico,

asimismo sumamente sensible (2).
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CAPITULO 1t

METODO POLAROGRAFICO (18):

El método polarografico en si, se basa en el estudio de las variacio-
nes en la intensidad de corriente que se producen ol paso de la electricidad a
través de un electrolito cuando a los electrodos de la celda correspondientes
se aplica un potencial progresivamente creciente desde 0 hasta 2V, por ejem
plo. Esto implicitamente significa una electrélisis a voltaje variable en una
celda consistente en un electrodo de mercurio goteante, naturalmente peque=
fio, y asi, facilmente polarizable, y otro electrodo, formado por un charco de
mercurio, no polarizable, debido a la bajo densidad de corriente que lo atra-
viesa; electrolisis en la que se lieva a efecto una reduccion catodica (o un fe
ndémeno anddico en algunos casos) de algunas de las sustancias contenidas en
la celda. Como consecuencia de lo anterior, la solucion en ia celda es un
conductor de segunda clase, y por tanto no sigue exactamente la ley de Chm,
por lo cual su verificacién de la intensida”  al aumentar progresivamente el
potencial, no es de ninguna manera ideal, debiéndose las alteraciones de a-
quella a la ncturaleza de los procesos de depolarizacion que se veritican en
los electrodos.

AsT pues, si en una solucion exirten diferentes iones con potencial de
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reduccion caracteristico, al efectuarse el proceso eléctrico-polarografico, es
decir al introducir un electrodo cuyo potencial negativo, con respecto al de
.’ . .
la solucion, se va aumentando paulatinamente, se obzerva que aquellos catio
*» ”» . . ’ . »
nes mas faciles de reducir, seran los primeros en depositarse, en tanto que los
demds lo irdn haciendo a medida que se vaya incrementando el potencial del

electrodo.

Por otra parte, en virtud del consumo de electrones en el catodo d_\_:
rante la reduccion, estos fluyen con mayor rapidez hacia él, por el circuito,
incrementandose la intensidad de la corriente, con la consiguiente depolari-
zacion del electrodo, aumento que se manifestard siempre que se alcance el
potencial catodico correspondiente a la reduccion de un cation. Una vez que
se rebasa este potencial, y mientras no se alcance el correspondiente a otro
cation, la intensidad no sufrird incremento alguno, o si acaso muy ligero, ain
cuando la tensién siga incrementdndose, y de aqui que una curva "polarogra=~
fica” de un electrdlito con varios cationes susceptibles de reduccion, presen-

te un trazado escaleriforme.

En tal virtud se puede identificar un elemento, dando el voltaje de
reduccidn que arroje la curva polarografica. Ademas es demostrable que la in

?éf\S;de de o COFT;EH:G, r:‘s:‘c;cn.’cdc nor la altura de la Ondc, la cual esta
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reduccion caracteristico, al efectuarse el proceso eléctrico-polarogréfico, es

decir al introducir un electrédo cuyo potencial negativo, con respecto al de
la solucion, se va aumentande paulatinamente, se observa que aquellos catio
nes mas faciles de reducir, seran los primeros en depositarse, en tanto que ios
demas lo irdn haciendo a medida que se vaya incrementando el potencial del

electrodo.

Por otra parte, en virtud del consumo de electrones en el catodo du
rante la reduccion, éstos fluyen con mayor rapidez hacia él, por el circuito,
incrementandose la intensidad de la corriente, con la consiguiente depolari=
zacion del elfecfrodc, sumento que se manifestard siempre que se alcance el
potencial catédico correspondiente a la reduccion de un cation. Una vez que
se rebasa este potencial, y mientras no se alcance el correspondiente a otro
catién, la intensided no sufrird incremento alguno, o si acaso muy ligero, ain
cuando la tensidn siga incrementdndose, y de aqui que una curva "polarogra=-
fica" de un electrdlito con varios cationes susceptibles de reduccion, presen=

te un trazado escaleriforme.

En tal virtud se puede identificar un elemento, dando el voltaje de
reduccidn que arroje ia curva polarografica. Ademas es demostrable que la in

tensidad de la corriente, representada por la altura de la onda, la cual esta
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definida en el mds favorable de los casos como la diferencia de nivel entre
las dos ramas horizontales de un escalén del polarograma, es directamente pro
porcional a la concentracion del ién correspondiente en la solucién, con lo
que se concluye que dentro de determinadas condiciones, el ANALISIS POLA
ROGRAFICO, incluye determinaciones cuali= y cuantitatives simulténeamen

te.

Para la determinacién cualitativa se hace necesario, determinar el
voltaje con respecto al E.5.C. (Electrodo saturado de calomel), ya que den-
tro de los datos de la bibliografia, asi se exige; en cambio el andlisis cualita
tivo, se lleva a efecto de manera comparativa, por lo cual lo Unico necesa=
rio es conocer con la mayor precision posible y siempre a un voltaje fijo, el

valor de la corriente de difusion, dada por "lo altura de onda".

Entre los problemas practicos <e realizacion de este método anal iti-
co, quizd el mds importante es el fenomeno de "maxima"; el cual se presenta
como una falsa elevacidn de la corriente con respecto al voltaje considerado,
con lo cual, naturalmente, se alteran los resultados, sobre todo en la zono

iniciol del polorograma (Bajos voltajes).

Con frecuenciu se obtiene en los polarogramas una maxima que se de

be al bajo potencial de descomposicion o reduccion del oxigeno, y por ello re
14



cibe elecirones en el citodo, originando el aumento de la corriente de difu~

sién, y enmascarando la curva de otros elementos que se manifiestan en la mis

ma regidon. A esta maxima se hard mension posteriormente.

Un polarograma tipico de oxigeno, tiene dos ondas debidos a las si-

guientes reacciones (19):

la. onda: Reduccidn del oxigeno a perdxido de hidrogeno:

-

O 1+ 2H ~ 2e - Ha02 {medio acido)
0p -1 2H,0 = 2e Co 'H202* 20H (medio basico o neu=
tro)

20 . onda: Reduccion del peroxido a iones hidroxilo, o a agua, 3 so-
ber:

H202 v 2 1 2H - 2H,0 (medio acido)

H202 - 2e - 20H (medio basico)

La curva de interés analitico mayor, =5 la primera, yo que su corrien
te de difusion, esté en relacidn lineal con o concetracion de oxigeno, paro
concentraciones no muy pequedas (mayores de | ppm, dependiendo del elec=
trolito soporte: (201 Lairinen, Higuchi y Czuha, desarrollaren un procedimien

-

. . : i s ! 3
1o sumamante ensinia, pors determinar RGstG razas da origeno (2n.

s

[§3)




En el niétodo polarogréfico, interfieren todos aquellos oxidantes mas
poderosos que e‘l oxigeno molecular, ya que serdn descargados al voltaje usa=
do. Los mas comunes son los halogenos libres {19). El i6n hidroxilo producido
por la reaccion del oxigeno con el cloro y el mercurio, puede causar la preci
pitacion de oxidos hidratados de varios metales, o bien de sus hidroxidos, dis

torsionando las relaciones de corriente a voltaje.
Los reactivos uscdzs fueron:

1. Solucién de cloruro potasico 0.01 M: Se disolvieron 0.75 gramos
de cloruro de Potasio en agua destilada y se diluyeron a un litro. Esta solu=
cion fue oxigenada con oxigeno gaseoss, o bien deoxigenada con nitrogeno
gaseoso, pcrc. poder fener un amplic rango de las concentraciones de oxigeno

disvelto.

2. Solucion de rojo de metilo: Este solucion se prepard al 0.1%, di-
solviendo 100 miligramos del colorante en 7.5 mililitros de Sosa 0.05 N, y
llevando todo o un volumen total de un litro, de manero que la solucion resul

tante tuviera 1 mg por ml.

Esta solucion tiene por cbieto suprimir lo maxima mencionada, y que

se localiza en la curva de la reduccion de oxigeno ¢ peroxido, entre 0.1 y

16



-0.5 volts (23). La formacion de esta méxima se debe a las caracteristicas fi+
sicas del electrodo y a la formacion de las gotas de mercurio. Parece tener su
origen en un rapido flujo de la pelicula de difusidn alrededor de la gota de
mercurio, resultante este flujo de un desequilibrio en el campo eléctrico a!-

rededor de la gota. Debido a este flujo es que llegan & la superficie de la g

A4

ta una mayor cantidad de iones susceptibles a un cambio en su contenido de
electrones, lo cual ocasiona un aumento imprevisto de la corriente. En este
caso ya no es aplicable la ecuacion de Tlkovic, ya que actian otras fuerzas
que no son Unicamente las de difusion, dando valores falsos de la corriente de

difusion, que en muchos casos ni son reproducibles.

Este contratiempo se evita con agentes tensoactivos, los que se cree

envuelven al electrodo en una pelicula inmévil, o bien que inmovilizan a la

pelicula de difusidn. Para este efecto se usa el rojo de metilo.Se pueden usar
también otros colorantes tensoactivos, y sustancias tales como gelatina, ager
etc., dependiendo su seleccién del rungo de voltajes en que actien; el pun-
to de operacidn del méximo es funcion de u tension superficial, y por ellojso

lo aparece a ciertas distancias del maximo de la curve de electrocapilaridad,

o punte de equilibric de los iones en la superficie de la gota de mercurio. Es
indudable que ia maxima polarogratica incluye en su fermacion procesos fen=

soactivos y electrocinéticos, los cuales desgraciadamente no han podido ser
17




estudiados aln a fondo.

Se indica determinar el véltcie de operacion para cada aparato, ya
que en trabajo de rutina,se pueden comparar Unicamente los valores obtenidos
para la corriente a voltajes dades, paro obtener datos de concentraciones, Pa
ra ello se trazaron tres polarogromas completos, en los que se vio que el valor

maximo de la corriente limitante se obtenia a 0.6 V, pora la onda de interés.
Los polarogramas se trazaron de la siguiente manera:

En una celda polarografica tipo Erlenmeyer se vertio suficiente mer=
curio para cubrir la base y asi hacer contacto con el platino del tubo lateral.
Se afadieron 10 ml de muestra, dejandola resbalar por las paredes de la cel=
da, seguidos de 0.15 mi de solucién de rojo de metilo, adadidos de forma and
loga. Los burbujeos que se evitan, podrian cambiar lo concentracion de oxi-

geno.

Se coloco la celda en su lugar en el polarografo, y se tapo al intro=
ducir el capilar, con un tapdn en el que estaba insertado el capilar, de mane
ra de evitar 1} maximec el aire dentro de la celda en contacto con la solucion,
Ahora s¢ comenzaba a variar el voltaje, desde 0.00 hasta 1.00 volts. Comn
z corriente o ancidio en los tres polaro

e mencionara va, @i vaior mdaing

gramas en=Q .6 V. 18




Acto seguido se procedio a analizar las muestras; se colocaba la
muestra y el supresor de maxima en la celda, de la manera descrita, se colo-
caba la celda en 2| aparato, teniendo luego que introducir el capllar. Se =
ajustaba el voltaje a 0.6 V y dejondo gotear mercurio en la celda se anota-
ba la lectura; u.a vez que ésta fuera constante, a lo que se |legaba en apro-
ximadamente 30 segundos, se retiraba y se vaciaba todo el contenido, secan-
do bien la celda. Se oAadia otra vez mercurio, y quedaba lista la celda para

otra determinacion.




CAPITULO IV

ELECTRODO DE CLARK, CONSTRUCCION Y OPERACION DEL MISMO:

Este electrodo fue ideado por Clark (10, 11), y es un dispositivo re-
lativamente sencillo. Consta de un electrodo de platino, que funciona como
catodo y estd protegido del exterior por medio de una membrana parcialmente
porosa, la cual estd sujeta de tal manera al cuerpo exterior del electrodo que
existe una perfecta adherencia de la membrana de catodo. Usa un electrodo
de referencia de plata (Ag-AgC1) que funciona como anodo. Estos dos elec~
trodos estdn conectados entre si por medio de una solucion electrolitica. Se
ha encontrado que el cloruro potdsico da resultados satisfactorios como elec=

trolito en esta aplicacion.

Descripcion del electrodo usado en estas experiencias y su construc=

El cuerpo exterior del electrodo Io formé un tubo de vidrio, de dig-
metro interior de 11mm. En su interior se aseguro ofro tubo de dideotra menor
~didmetro externo 4,5 mm- mediante dos rondanas de hule, entre las que se
vacio como material de soporte cera de Campeci«  fn lugar de este material

de soporte, podria haberse usado alguna resina enciurecible del tipo pnliester
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o epoxi (24). Este tubo interior sirvié de soporte para ambos electrodos. En
uno de sus extremos se asegurd el cdtodo. A éste se le did la forma deseada,
modeldandolo primero en cera y luego fundiéndolo por el procedimiento de la
cera perdida en el material final, o sea en oro. Se ha preferido la aplicacién
de oro en lugar de platine, ya que se obtiene asi mayor estabilidad y menor
ataque por parte de los pocos gases corrosivos a que es permeable la membra=
na porosa, v.gr. 50;. En el extremo opuesto a la superficie que estaria en
contacto con la membrana se le soldd un alambre de plata. Se aseguré el ca=~

todo al tubo con resina epoxi, cuidando que quedara bien sellada esta unién.

En el otro extremo del alambre de plata se le soldé una terminal de
cobre, El anodo se construyd en forma de tubo a partir de una laminilla de
plata de 0.5 mm de espesor que se aseguré asimismo sobre el tubo interior. a
unos cuantos milimetros del catodo. También se conecté a otra terminal de co
bre, por medio de un alambre de plata. De ambas terminales se enviaba lu se
Aal al equipo medidor, que en estas experiencias fue el polarografo de la ca-

sa Fisher, modelo “Elecdropode" .

Descrifcion del "E.ecdropode”

Es uno de los tipos antiguos de pclardgis‘os, sin embargo se le hacen

zonstantes innovaciones, procurando mantenerio segun la tecnica mas avanza-
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da. Se trata de un polardgrafo manual, no registrador. Como se puede apre~-
ciar en el diagroma esquemadtico del circuito, la perilla de sensibilidad varia
uno resistencia en paralelo con el galvandmetro. La escala de potencial se va
ria de acuerdo con otra resistencia, en serie con las pilas secas de 4.5V, Es-
tas pilos se estondarizan antes de cada determinacién, con una resistencia va
riable apésita. La perilla de funciones nos permite estandarizar las baterias,
fijar el cero del aparato y asimismo fijar el rango de voltajes, que puede ser
entre 0y 1, 1y 2 obien 2y 3V, independientemente de la perilla de vol-
tajes; esto tambien se logra con resistencia en serie, que se van sumando. Vie
ne provisto asimismo de un dispositivo "POLARIZACION" para poder ampliar
la escala, sin necesidad de cambiar la sensibilidad. Las lecturas del galvand-
metro se hacen sobre una escala graduada en vidrio;se explica este material de
bido a que el galvanometro da su respuesta con un haz luminoso. Las lecturas
del galvandmetro multiplicadas por la sensibilidad usada, nos dan los valores

absolutos de ic _oiriente madida.

En ¢l frente tiene dos centact.. ce bayoneta, donde se conectan tan
to el dnodo como el cdatodo, de cuaiquier tipo de electredo que se este usan-

do. Como este cparato estd disedado para anclisis polarograficos, el anodo lo

. .
CONStituye 1 denasits e mercurio en ia oose g wida electioliticn, miens
e : fo ry -
A que ) catess el rercurio goleanto. Lnoel COs0 de querer LomLaar 1 po
27




laridad, para efectuar procesos anddicos, se utiliza un interruptor que reali=

za esa funcion.

Principio de operacion del electrodo de Clark.

El potencial aplicado a la celda es demasiado bajo para causar des-
prendimiento de hidrégeno, y si no hay material reducible a disposicion, la
celda se polariza. Al pasar cualquier gas reducible a traveés de la membrana,
se reducira a su voltaje caracteristico, haciendo que fluya una corriente a tra
vés del sistema, y que registrard el equipo medidor. Este puede ser un micro=-
amperimetro conectado en serie con la fuente de potencial, un potenciometro
o bien un amplificador de corriente directa (25). Se ha encontrado que esto
corriente producida es proporcional a la contidad de gas aue pasé a través de
la membrana, y por ende a la concentracion del gas en el medio que rodeo al

electrodo; asi como 3l groser de la pelicula y al area activa del electrodo,

Como se ve, el principal factor determingnte de 1o magnitud de lo
cofriente producida es in presisn parcial del gay reducible . Pere, ey funcion asi
mismo de otros varics fsctores. Para un cier's range de soltaje lo wsimiente ae
constante, siords I 2itLra 4o (o mesers en g curss de corrinnie Lunte olta-
e, propars sra. = oLz ssncentriTide e SO retlL s Lo, en este N0 e "‘/"'—)‘3'
rr, 4e Rnaa e

. .
5 Sap Ao il s 1 L i e
0. S Coe 1S meen’s e 0T Zutes e de T340 SeterTunGLion,
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sario trazar toda la curva polarogréfica para obtener datos comparatizas, sino
solamente medir la corriente producida a un voltaje que corresponda al centro
de la meseto. Usando este método, el procedimiente nio podré llamarse polaro-

grafico, sino que serd propiamente amperométrico.

La amperometria es una técnica analitica derivada de la polarogra-
fica. Consiste en la medicion de la corriente producida al aplicar cierto vol-
taje constante entre dos electrodos que se encuentran en un medio que contie
ne material susceptible a transformarse bajo la accién de la corriente aplica=
da. Se puede decir que se trata de una polarografia ins' atdneo; ya que la po
larografia se basa en la variocion del voltaje con el tiempo; al tomar un ins=
tante dado, el voltaje aplicado serd constante, o, al menos, se podrd considf
rar asi, y en consecuencia se tendrd el caso de la polorografio a voltaje cons
tante, que es la amperometria. Este método solo es aplicable en aquellos ran-

gos de voltaje en que la corriente es casi constante, o sea en lay mesetas de

las escalonadas curvas poloregraficas. Adn en esos casos para poder aplicar o
métodc amperamitiico Coffectamente, 3 fe_€saric Conocer s hay corriente de
difusién 2 voitajes infericres, debidas a eirmentos mas facilmente reducibles

que el de interés, |, io magnitud de ellas. Dote ey debido o aue ol aring i
3% ZESIVI4IT Al alermente, e ;’l”’-‘""'a

e . f . . el r1iee ge (R4S 1IN BRI E Ko
B0 OIS 1ot D ra e emoootrciSTie, LA Corrientes prtibles gue esintar oo




jes menores que el aplicado. Es por ello recomendable aplicar la amperome=
tria solo despues de haber corrido un polarograma completo, y de tener la se
gﬁuridcd de que ¢ no haya elementos reducibles a voltajes menores al que se
va a aplicar, o bien si los hay, que su concentracion permanecerd constante.
Haciendo ésto no solo se obtienen datos de la corriente de difusion a voltajes
menores, sino Gue asimismo se riene con seguridad el voltaje mas apropiade
para llevar a cabo la medicion emperométrica, que es generalmente el del

valor medio de la meseta de la curva polarogrdfica.

Las reacciones en la superficie del catodo seran:

0" + 2H,0 + 2e¢ —w H0p + 20H

Hodo ¢ 2 =™ 20H" (medio neutro
0, + 2H,0 + de — 40H” o alealino)
2 2 -—

En el dnodo las reacciones seran:
4 Ag + 40H . 4e -::' 2A920 4 2H20

. v
De acuerdo con estas ecuaciones el cxigeno se consume en lo super
ficie del cdtodo, siendo su concentracion en ese lugar, considerada igual o
- ! LAy >
cerc .kl oric2rosadifunde desde el medic ambic o ave rodec a9 la punta del

. : L ot ctrodo Gue actie
e'ﬁC'rodc-, G froves Qo loomeorara, Basto 19 punta del electrodo Gue e



de cdtodo; de esta manera se forma un gradiente de concentracidn entre la su
perficie del cdtodo, donde se considera cero la concentracion del oxigeno y
cualquier punto en el exterior. Ya que este gradiente es proporcional a la -
concentracion del medio, también lo serd a la corriente. Segin esto,la co-
rriente serd funcion de la velocidad de difusion del gas, y por ello se llama

corriente de difusion.

Segin la forma del electrodo, se difundird oxigeno hacia &l por di-
ferentes tipos de difusidn (26). Considerando la forma del presente electrodo
y la del recipiente de las muestras, que era un tubo de didmetre interior lige
ramente mayor al exterior del . ctrodo, se ve que se tendrd principalmente
difusién lineal, sunque en pequena escala también existo algo de difusion ra
dial. Si la concentracion varia solo en una direccion y ésta s perpendicular
a la superficie del cdatodo, la concentracion se puede calcular por la siguien=

te ecuacion, dado por Koltheff y Lingone:

Id /‘,’/2 Dt

C,r= 2C Fr} e =2 dy ‘

L L
G v o

e '
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y: variable de integrocion

Si esta ecuacion 1. lo diferenciamos, nos queda para x = 0:

ji.Cm

es obvio que se puede considerar esta expresion como la ecuacion de velocidad

de difusion del oxigeno, en la superficie del cdtodo, ya que lo condicidn ini-
cial es x = 0. Pero esto mismo es la velocidad de transferencia de electrones
al cdtodo, o sec la produccidn de corriente eléctrica del sistema. Expresando=

lo en forma simplificada, nos quedo la corriente de difusion como:

donde: iy: corriente de difusion (Amps.)
v
k: constante = (T D)

Como se puede apreciar la corriente e proporcional a la concentracion inicial,

Asimismo ¢l oxigeno electrolizad  sera (27):
: Ly
0= IW/ nF=z i &/ nnfF
en donde: 0: oxigeno molecular electrolizado en gr/seg
{. i,. Corriente del elecirodo en amperes

F. Fargday

129
~d




W: Peso molecular del oxigeno

n: Numero de electrones necesarios para la reduccién

total del oxigeno.

Si se prefiere se puede expresar como la transferencia de oxigeno:
0= (G, W .~ n F) (103 /d) (10%/a) 60
en donde: 0: oxigeno transferido en cc/m'z/min
d: densidad del oxigeno a la temperatura y presion del
experimento, en g./|
a: arca del electrodo en mm?

Como se puede ver de la ecuacion 3, el coeficiente de difusion tie=
ne un papel muy importonte en la determinacion de la corriente de difusion,
debido a ésto, deberd llevarse o cabo la difusién siempre en condiciones cons
tantes, para poder tener reproducibilidad; la membrana deberd tener las mis=

mas caracteristicas, ¢l clectrdlito la misma composicion, la temperatura debe

fa ser constante etc. etc.

Las peliculas pldsticas usadas, no son totalmente impermeables al
agua, por ello un electrodo puede llegar a secarse en cierto tiempo, si se uti
‘ ' Sk i tinosas
izan soluciones acucsas del eloctrolito; usando en vez suspensiones gelatinosas,

este efecto serd mucho menor. Se cscog?é la pelicula de Tetlon por su aifg m=




permeabilidad, que i.wdce disminuya adn mds el efecto anterior, y por sus no-
tables propiedades mecdanicas; ya que es elastico se podia estirar sobre el elec
trodo y eliminar asi cualesquiera arrugas que se pudieran haber formado, lo
cual hario variar notablemente las condiciones de la difusion. Otros electro=
dos onteriores presentaron una marcada dependencio a la velocidad de la
muestra, con respecto al electrodo. Esto se debe o que al estar en movimien-
to, la muestra no sufre ningdn empobrecimiento en la region cercana al elec-
trodo, siendo la difusion mucho mds pareja, debido a la uniformidad de los
gradientes; se obtienen asi valores promedio mas precisos, mayor rapidez en
lo respuesta, y una disminucién menos notable del contenido de oxigeno de
lo muestra, debido al consumo electrolitico. Es natural que al aumentor el gro

e et . . . 4
sor de la pelicula permeable, esta sensibilidad ol flujo disminuia, ya que la

!

difusividad del oxigeno asimismo decrecia.

Un factor de importancia en el comportamiento de este tipo de elec-
trodos lo es lo temperatura. Al variar lo temperatura, no solo varia la difusivi
dad del oxigeno a través de la membrana, sino que varia el contenido de oxi=
geno de la muestra. Se ha notado del 2 al &% por grado centigrado de varia=
Cion en lc sensinilidad del dipositive. Carritt g v anwisher (28) desarrolicron

un e!ec!rgdg que sytabn Ccr‘r!ﬁvn&(]do Dol ,(.mp,_.r,:,.\“_; con un 1RTMIsion, Gwe
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niendo resultados notables. En lo presente investigacidn se controlé la tempe~

ratura con un bado, mantenido a temperatura ambiente .

El electrodo de tipo Clark que se construyd para el presente trabajo
no presentd variacion en su comporiamiento, al sometérsele a una presion has-

to de uno atmésfera.




CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL, RESULTADOS Y CONCLUSIONES:

Tanto para el método amperometrico como para el de Winkler, la =
muestra consistic en agua destilada; para el método polarografico, ya que se

necesitaba un electrolito, se uso solucion de KCI,

A dos volimenes suficientemente grandes de agua destilada, se les
burbujed oxigeno y nitrogeno gaseosos, respectivamente. La velocidad del oxi
geno era de | burbujo por segundo y la del nitrogeno de 3 burbujas por segun=
do. Ambos gases se usaron en su estado comercial y no se les sometié a purifi-
cacion alguna. El oxigeno s¢ dejd burbujear por 15y el nitrégeno por 10 mi=
nutos. Se obtuvieron asi 2 soluciones de oxigeno, que se tomaron como base
y se titularon con el métode Winkler. Las soluciones o usarse en el método
Winkler resultaron tener 24.7 partes por millon {(ppm) lo oxigenado y 1.3 ppm
la nitrogencda. Para el metodo polarogrit .o estas soluciones tenfan 28 y 1.1
PPM respectivamente ; para :| metodo amperometrice, las concentraciones de
oxigeno resultaron ser de 26 ppm la cxigenada y 1.1 ppm fa nitrogenada. To~
mando como base estas woluciones, se prepararon mezclas de e!las en diferen-

. . : - et f (o]
tes proporcicres, con lo cual su conterido de gxigenn erfa facilmente C0|CU|._
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ble, para poder comparar estos valores calculados con los determinados por

los diferentes métodos.

Tanto para el metodo polarografico como para el amperométrico, era
necesario tener curvas de calibracion. Se construyeron estas curvas de corrien

te contra concentracion coma a continuacion se indica:

Se desoxigenaban con flujo de nitrégeno, soluciones oxigenadas an~-
teriormente, se media su contenido de oxigeno con el metodo electroquimico
empleado y @ continuacién con el Winkler; luego se relacionaba el valor de
la corriente obtenida con el de la concentracion de oxigeno, proporcionada
por el método quimico. Asi se obtenian dos rectas para valores no muy peque=

fios de la concentracidn.

Al efectuar la determinacié.. de las 10 soluciones de contenido de
oxigeno calculado, se leyeron las curvas de calibracion para obtener las con
centraciones de oxigeno correspondientes. Estos valores se compararon con los
calculados, y se considerd su diferencia como el error del método en esa de=

terminacion. El error absoluto promedio de cada meétodo se caleulé dividiendo

le suma algebrdica dr ceos errores entre el numero de 2xperiencias efectuadas.

PQ!’O YQ Quas al rrrone cabs md b s ene \.'J - (_‘C!\_izdt)!ﬂf‘}l‘ una med|dc cuantitativo

. . , .. N iqcion tipo pura ca
de la exactitud del método, se procedid o caleular fo desviacion tipo pura ¢a
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do método, de acuerdo con la siguiente férmula (29);

n
1
2 " (x;)? - <sz)2
n(n=1)
1

i is

endonde: S :\‘Si : desviacion tipo
n: numero de experimentos

xi: ¢ ror en coda determinacion.

Asi se vid que el método de Winkler tenia una desviacion tipo de
*0.0531 mg de 02/1 para un error absoluto promedio de-0.003. Para el mé
todo polarogrdfico se obtuvo un error absoluto de =0.007, y con él una des-
viacidn tipo det0.0642; mientras que para el método amperométrico con el
electrodo de Clark, paro un error absoluto de - 0.0092, se tuvo una desvia=
cion tipot0.0781. Como se puede apreciar es este Gltime valor el mas alto,

siendo por ello correspondiente al mds inexacto de los métodos.

Sin embargo la duracién de cada determinacion, en promedio, fue
Pora el método de Winkler de 11 minutos, teniendo ya soluciones y frasces v
fecipientes preparades; parc el polarografico, en las mismas condiciones fue
de 85 segundos y parc el amperométrico, lo duracion promedio resulto ser de

35 segundos , 23




Aparte, solo con el metodo de Clork es posible efectuar mediciones
continuas, sin necesidad de hacer instalaciones muy complicadas, como las

que se necesitan hacer en caso de querer tener el método polarografico con-

tinuo, aparte de no necesitar de celdos ni otro equipo especial. Debido a la §
naturaleza misma del metodo de Winkler es absolutamente imposible aplicarlo §

a mediciones continuas.

Como ya se podré apreciar, el método polarografico es el indicado
cuando se requieren datos sumamente precisos, ya que usando equipo adecua=
do y efectuandc las operaciones mds cuidadosamente y con mayor pericia, es
posible llegar a disminuir el valor del error ubtenido aqui; no obstante, en
cuolquier método, por preciso que se necesite, si tiene que ser continuo, de-

berd aprovecharse el electrodo de Clark, que cada dia cobra mayor importan

cia debido a su construccion compacta, resistencia, bajo mantenimiento y su 'i

ficiente exactitud, sobre todo en los procesos industriales y su control .
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Mue ctra Valor cal Lectura Lect. Valor de- Error (1) Proporc.
culado Corr. terminade I»i) A. B.

Ge

)

METODO POLAROGRAFICO

1 3.79 17.6 88 3.8 + 0.0l 0.0001 1
2 6.48 24.6 123 6.4 =-0.08 0.0064 2
3 9.17 34.6 173 9.18 + 0.0V 0.0001 3
4 11.86 44.0 220 11.9 + 0.04 0.0016 4
5 14,55 51.6 258 14.4 -0.15 0.0225 5
6 17.24 61.2 306 17.3 ¢+ 0.06 0.0036 6
7 19.93 69.93 347.5 19.9 - 0.03 0.0009 7
8 22,62 78.6 393 22,65 + 0.03 0.0009 8
9 25.3 87.3 436 25.35 + 0.04 0.0016 9
0 28.00 96.6 483 28.00 0.00 0.0000 10
Solucion A: 28 ppm Error absoluto promedio: -0.007

Solucion B: 1.1 ppm Desviacion tipo:%0.0642 mg/1

O = NWhH WU OO



Muestra Valer cal Lectura Lect. Valor de- Error (xi)2 Proporc.
culado Corr.  terminado (xi) A, B.

METODO AMPEROMETRICO (t: 18°C)

K B anni

Q= MNWHOON-C

1 3.698 7.58 379 3.71 +0.02 0.0004 1
2 6.176 11.93 596 6.17 - 0.00 0.0000 2
3 8.654 16.44 822 8.69 + (.04 0.0016 3
4 11.132 20,52 1026 i1.00 - 0.132 0.0234 4
5 13.510 25.38 1269 13.67 + 0.06 0.0036 5
6 16.088 29.82 1491 16.20 - 0.12 0.0144 6
7 18.566 34.04 1702 18.59 + 0.03 0.0009 7
8 21.044 38.28 1914 20.96 + 0.08 0.0064 8
9 23.522 42.82 214 23.52 0.00 0.G000 9
10 26,000 47 .18 2359 25.98 - 0.07 0.0049 10
Solucion A: 26 ppm Error absoluto promedio: -0.0092

Solucion B: 1.1 ppm Desviacién tipo:20.0781 mg/1




METODO DE WINKLER

Muestra Valor Valor Error (xi) (xi)2
Clac. Det.
1 3.64 3.65 0.01 0.0001
2 5.98 6.00 0.02 0.0004
3 8.35 8.40 0.05 0.0025
4 10.69 10.65 0.04 0.0016
5 13.03 13. 11 0.08 0.0064
6 15.37 15.35 0.02 0.0004
7 17.71% 17.65 0.06 0.0036
8 20,05 19.95 0.10 0.0100
9 22.39 22.40 0.01 0.0001
10 24,73 24.75 0.02 0.0004
Solucion A: 24,73 ppm Error absoluto promedio: ~0.003
Solucion B: 1.3 ppm Desviacién tipo: £ 0.0531 mg/i
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