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CAPITULO 1 

INTRODUCCION: 

Desde hace muchos a~os se ha estado buscando un método eficaz y '2 

pido para determinar la presión parcial del oxígeno en los diferentes medios en 

que puede encontrarse. En 1888, Winkler ( 1) dió a conocer un método que ha 

perdurado hasta la actualidad. Se han establecido un gran número de modifi<=2 

ciones a este método por muy diversos autores, ampl ióndose con el lo, enorme­

mente su campo de aplicación. Sin embargo, desde el aparecimiento de la ~ 

larografía como método analítico, una gran porción de las investigaciones que 

tratan con determinaciones de oxígeno se han llevado o cabo por este método 

electroquímico. \pesar de ésto, varios autores continuaron sus trabajos en la 

determinación o· .)xígeno, por medios puramente qurmicos, obteniéndose así, 

métodos sumamente sensibles, precisos y especializados (2). 

Aún el método polorográfico de lo gota de mercurio, tropezaba con 

muchos dificultades, sobre todo cuando ~e :1ritaoo de aplicar en investigocio-

nes de C'"'rócter bioló9ico, y se 1 levoron u cabo rnuchas tentot ivo~ para poder 

apl1corlo con éxito en e:.:.: ::v~~¡::;o; entre ello~ •1•-up::rn lugar destacado, lo; de 

Beecher 13; y Bc~ggren i4l, p:ira poder u~or e~t;: "" rfo 1dectrodo en medicio 

nes de !.Ongr~. Borte:s í5) f...;é i::: prirr,erc tri opi icor el micruelectrudo rvtanle 
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de platino, con bastante éxito. 

Como quiero que fuese, siempre se tenían que vencer infinidad de 

dificultades al aplicar los métodos con esos electrodos, y no siempre se tenía 

el caso de uno bueno estabilidad del sistema y reproducibil idad en las medi-

ciones. 

Giguére y Louzier, (6,7) describen la aplicación, tanto del elect~ 

do de mercurio goteante, corno la del microelectrodo de platino, ya fuera ~ 

te rotante o estacionario, paro determinar oxígeno disuelto en agua. Sus sis­

temas desgraciadamente no son opl icables como métodos de campo, ya que 

tienen ciertos limitaciones como son su temperatura no compensc1do, su sensi­

bilidad al flujo, etc. 

Olson, Brockett y Crickord (8) pudieron el iminor muchos de los li­

mitaciones que tienen los microelectrodos sólidos, alimentándoles uno corrie~ 

te alterno de onda cuadrada, de frecuencias entre 5 y 10 ciclos por minuto y 

observando lo i::orriente que fluía al final de cada pulsación negativo. Esto c~ 

rriente alterno >e' ;Ía poro eliminar los posibles depósitos e impurificaciones 

que ~e hubie~P" tcrmO!fo 1·11 10 ~upcrficie del electrodo; é~to equivale o un -

pretrotod0 del electrodo, inmediatamente nntes ae ~oda período de uso. 
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Algunas otras dificultades las lograron evitar Davies y Brink (9) al 

cubrir el electrodo de olambre de platino con uno membrana de colodión. 

Clork complementó esta idea, pero no obstante seguía usando microelectrodos 

sólidos, los cubría con membranas semi-porosos, permeables al oxígeno prin-

cipalmente; usó un electrodo de este tipo para efectuar mediciones de la ten-

sión de oxígeno en la aorta de un perro; presentando valores constantes en la 

corriente de difusión que transmitía, al menos durante ciertos períodos. Va-

ríos autores, basándose en las experiencias de Clark y colaboradores ( 10, 11) 

han construído electrodos semejantes, y reportan re·,·uitados satisfactorios. 

La finalidad de este trabajo es, como su título lo indica, establecer 

uno comparación entre los tres métodos más usados para determinar oxígeno 

disuelto, a saber el de Winkler, el polorográfico y el amperométrico usando 

un electrodo de Clark. Se decidió hacer este trabajo comparativo, yo que no 

se tiene conot:imicr?~o de que e){isto otro que incluyo esto~ mh;mos métodos, y 

debido a la gran importancia que ha cobrndo el método de Clork. 

Le determinación del o.-Ígeno e~ de gran importancia en muchos CO_!!I 

pos; a continuación v.: mencionan alguno; de lo~ principale1 aplicocionei: 

la~ deterrr.;nccione1 típico~ de o..-Ígeno d;;,;elto, incluyen: 



Alimentos y Bebidas: Protección contra cambios de color, oloi' y sa-

bor debidos o lo acción oxidante del oxígeno. 

Petróleo: Evitar lo formación de hidrocarburos oxigenados que enve~ 

nenon o los cotol izodores y reducen le eficiencia de cambiadoies de coloi. ~ 

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

y sol ventes. 

Desechos Industriales: tv'lonl ~ner el contenido de oxígeno disuelto -

dentro de los l"liveles prescritos por los códigos de higiene industrial. Asegurar 

lo reducción aeróbico de los resíduos. 

Las determinaciones de oxígeno al estado gaseoso, incluyen: 

Control de combustión: Analizando el contenido de oxígeno en los 

gases de combustión, se puede regular lo cantidad de combustible, para obte-

ner así uno combustión más perfecta. 

Seguridad: Evitar la presenc;o de oxíueno en atmósferas peligrosos. 

Proyectos Especiales: Admonitor el oxígeno en lo respircc..ión, COtn<J 

por ejempl ")en sil'T'ulaciÓ"1 y verdodcr0 tro~JC¡~ <:~'Yic.ial, etc:.. 

potológic~ df~l organismo q'...<: s-.,fre desequilibrio d<:! gost!S. 
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CAPITULO ti 

METODO DE WINKLER: (12) 

En 1888, cuando Winkler se propuso establecer sus famosos métodos 

analíticos paro determinaciones de gases, instituyó un método para determi-

nar oxígeno (1), el cual es de muy amplia aplicación aún en la actualidad. 

Posteriormente se aplicó este método paro determinar ox Ígeno disuelto en 

cualquier medio 1 íqu ido en que se presente. Se hon establecido diferentes 

modificaciones al método original, según la composición de la muestra en sí 

(13); sin emoorgo lo técnica básir~ es común o todos ellas. 

Se basa este método en la oxidación del hidróxido manganeso en "! 

dio fuertemente a leal ino. Al acidificarse el medio, en presencio de iones Y2 

duros, el ácido metamangónico se disuelve liberando yodo, en e.entidad eq~ 

valente a la del oxígeno presente en lo muestro. El yodo es o su vez titulado 

por e! procedimiento usual del tiosulfato de sodio, usando engrudo de almidón 

como indicador de viraje final. 

Hay varios 1one!. que interfieren , df'bido o sus característic.as quí~ 

COS (oxidon•es y reductores), r_, bien IJ SIJ\ C.OíGr.'(•f~StÍC.OS fr!.ÍCO!., Cvm(.; pr¡í 

--- _,. ...... ::...... r"""' '-'""' ..., ......... , 
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o absorción del yodo 1 iberado. Los iones oxidantes interfieren, ya que trans-

forman los yoduros en yodo, dando resultados elevados. Este tipo de iones in-

e.luye los iones férricos, hipocloritos, hologenuros, etc. La acción de lo~ io-

nes reductores, entre los que ocupa lugar preponderante lo materia orgánica, 

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

RE A e e 1 o NE s ( 17, 1 a): 

o. Precipitación de hidróxido monganoso, en medio fuertemente bá-

sico: 

Mnº + 2(0H)- = tv\n(OH)2 

b, Oxidación del mismo por el oxígeno disuelto, con formación del 

ácido metomongánico, o dióxido de manganeso hidratado: 

OH 
/ 

2 Mn + 02 
'OH 

c. LiberociÓn del yodo en medio ácido 

OH 
tv\n /O + 2 ( + 4H+ 

'OH 

d. Titulación del yodo con tiosulfoto, con formación de telrationoto 

7 
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Sumando los cuatro reacciom:~s anteriores tenemos: 

REACTIVOS: 

1. Solución de sulfato manganoso~ 

La cantidad a solubil izar, depende de las moléculas de agua de cr,!? 

tal ización que contengo 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 sol. Teniendo dos moléculas de agua de cristalización, la 

cantidad que se disolverá serón 400 gramos. En el presente estudio, se dispo-

nía de la sal con una molécula de agua de crist::ilizoción de lo cual se pesaron 

364 gramos y se aforraron a un 1 itro con aguo destilada. Si no se conociera la 

fórmula constitutiva cie la sal, se puede preparar uno solución de concentra-

ción equivalente, ojusta:ido su densidad a 1.27, medido o 20°C. 

2. Solución de yoduro alcalino: 

Se disuelven 700 gramos de Potas<: y 150 de Yoduro de Potasio en un 

poco de aguo destilada, oforándos~ a un litro. Se pueden usar sales de sodio 

en lugar de las <le potasio. 

3. Soluci6n de u\mid~n: 

Uno emulsión de 5 gramos de olmi~Ó<i ',olublc y 15 mil il itr.os de uguo 
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fría, se af\ade a un litro de agua hirviente, se deja hervir otro poco y se re­

tira del fuego dejándola enfriar. Esta solución se conserve con unas gotas de 

tolueno. Se usó sólo el 1 Íquido sobrenodante, 

4. Solución de tiosulfoto sódico: 

lo soluciÓn o usarse debe ser 0.025 N. lo formo más conveniente 

de prepararla es a partir de uno solución tipo 1 N. Esto solución se preparo 

disolviendo 248. 2 gramos de tiosulfoto sódico pentohidratodo (Na2S203. 

5H20), en agua frío recién hervida, y aforando o un litro. Como esta solu-

cióñ necesita un conservador, se usó cloroformo (5 mi). 

A partir de ésta se preporó otro diluída, 0.025N, diluyendo 25 mi!! 

litros de lo anterior o un litro. Esta normalidad es muy conveniente, especi<!.! 

mente en trabajos de rutina, ya que un mililitro de esta solución equivale a 

0.2 miligramos de oxígeno. En caso de no conocerse exactamente la normoli-

dad del tiosulfato, s.~ titula con solución de biyodoto ( 14). 

PRO CEDIMltNTO: 

El muestreo se hace en frascos de tapón esmerilado, de ajuste perfe~ 

to. Se usaron frascos de 250 mililitros, en los cuales se tomaban sólo 244 mili 

litros de muestro. Se ar'ladían luego 2 mililitro~ lk! sulfato mongonoso, y dos 

del yoduro olcolino, en ese orden; estos reactivos de~n ar"'tadirse con pipeta, 
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lo punta de la cual deberá estar sumergida en la muestra, para evitar burbu­

jeos. A continuación se rociaba el espacio vacío con nitrÓgeno, para desa­

lojar el aire, topándose luego el frasco. Se agitaba el contenido de éste por 

inversiones en su posición, varias veces. Se dejaba reposar hasta que el preci 

pitado se asentaba en su mayor porte, volviéndose o agitar, por nuevas inv~ 

siones del recipiente. Se dejaba reposar de nuevo, y un·l vez que el líquido 

sobrencdante ~lcanzaro un volumen de 100 mililitros aproximadamente, se 

ai'\adíon 2 mililitros de ácido sulfúrico conc. dejándolo resbalar por el cuello 

del frasco. Se tapaba de nuevo, debiendo estor totalmente lleno ahora el fr~ 

co, y se og itaba de lo manero descrito hasta disolución total del precipitado. 

Sis3des~an titular 200 mi de lo muestre... original, se puede calcular a cuo~ 

tos mililitros equivalen del frasco de 250 mi, con la siguiente fórmula: 

250 
200 =203 mi 

250 - 6 

Esta es la corrección correspondiente o los 6 mi de reactivos ar.odi-

dos. 

El prec ipitodo que se formo es blanco, pero inmediatamente se toma 

de color parduzco. Esto se fobe al carácter ar.fotérico del manganeso, el cual 

forma rnanganito mangonoso, imoiubic y Je c0:0; püíd0; 

-10-



/ OH 
Mn =O 

'---OH + º"" Mn~O Mn 

"'º./ 
(pardo) 

En medio ácido, se disocio esto sol, 1 iberando ácido metamangáni-

co, el cual, como se indicó ya entre las reacciones, reacciona a su vez con 

el yodo en formo cuantitativo. El ácido metomangánico es soluble, 

A lo cantidad por titular se le agrego poco o poco la solución de t~ 

sulfato, y cuando ha alcanzado un color pajo pól ido, se agrego el indicador 

de almidón, y se lleva lo titulación hasta lo desaparición del color azul. Se 

debe tomar como punto final lo primero desaparición del color azul, yo que 

en presencio de nitritos o de soles férricos, por su acción cota! Ítico, puede 

reaparecer el color azul (15). 

Yo que en este estudio no se trotó más que con aguo destilada, no 

se observó este efecto. 

Se consideró que este método, dados los facilidades de que se dispo 

nÍan ero el más indicodo, pero hay otro mcrodo con un colorante orgánico, 

asimhmo sumamente sensible (2). 

11 



CAPITULO 111 

METO DO POLAROG RAF ICO ( 18): 

El método polarogrófico en sí, se baso en el estudio de los voriacio-

nes en lo intensidad de corriente que se producen al poso de la electricidad a 

través de un electrólito cuando o los electródos de la ce Ido correspondientes 

se aplica un potencial progresivamente creciente desde O hasta 2V, por eje!!_l 

plo. Esto impl Ícitamente significa uno electrólisis o voltaje variable en una 

ce Ido consistente en un electrodo de mercurio goteonte, naturalmente peque-

i'\o, y así, fácilmente polarizable, y otro electrodo, formado por un charco do 

mercurio, no polorizoble, debido a la bajo densidad de corriente que lo otra-

viesa; electrólisis en la que se 1 leva o efecto uno reducción catódica (o un f2 

nómeno anódico en algunos cosos) de algunos de los su~tancias contenidos en 

la celda. Como consecuencia de lo anterior, la solución en ia celda es un 

conductor de segunda clase, y por tonto no sigue cxactomer:te lo ley de Ohm, 

por lo cual su verificación de lo intensida,.; al aumentar progresivamente el 

potencial, no es de ninguno manera ideal, debiénchse los alteraciones de o-

quello o lo ncturaleza de los procesos de depolorizaciÓn que se verifican en 

los electródo~. 

Así pl.•es, si en una solucién exi1ren diferentes iones cori potencial de 
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reducción característico, al efectuarse el proceso eléctrico-polarográfico, es 

decir al introducir un electródo cuyo potencial negativo, con respecto al de 

la solución, se va aumentando paulatinamente, se ob:erva que aquellos cat~ 

nes más fáciles de reducir, serán los ¡:¡rimeros en depositarse, en tanto que los 

demás lo irán haciendo a medida que se vaya incrementando el potencial del 

electrodo. 

Por otro parte, en virtud del consumo de electrones en el cátodo d~ 

rante la reducción, éstos fluyen con mayor rapidez hacia él, por el circuíto, 

incrementándose la intensidad de la corriente, con la consiguiente depolori-

zación del electrodo, aumento que se manifestará siempre que se alcance el 

potencial catódico correspondiente a la reducción de un catión. Uno vez que 

se rebasa este potencial, y mientras no se alcance el correspondiente a otro 

catión, la intensidad no sufrirá incremento alguno, o si ocaso muy ligero, aún 

cuando la tensión siga incrementándose, y de aquí que uno curvo "polarográ-

fica" de un electrólito con varios cationes susceptibles de reducción, presen-

te un trozado escaleriforme. 

En tal virtud se pL•ede ident ificor un elemento, dando el voltaje de 

reducción que arro¡e la curva polarográfica. Además es demostrable que lci ~ 

- --- : ...... -- ........ 1-UI 1 tCflt~, -~-·----~•.-.r-4., fV""\r 10 nltura de la onda, la cual está ,. v•"'.1"-••·--- ~-· 
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reducción característico, al efectuarse el proceso eléctrico-polarográfico, es 

decir al introducir un electródo cuyo potencial negativo, con respecto al de 

la solución, se va aumentando paulatinamente, se observa que aquellos cat~ 

nes más fáciles de reducir, serán los primeros en depositarse, en tanto que los 

demás lo irán haciendo a medida que se vaya incrementando el potencial del 

electrodo. 

Por otra parte, en virtud del consumo de electrones en el cátodo d~ 

ron te la reducción, éstos fluyen con mayor rapidez hocio él, por el circuíto, 

incrementándose lo intensidad de la corriente, con la consiguiente depolari­

zación del electrodo, aumento que se manifestará siempre que se alcance el 

potencial catódico correspondiente a la reducción de un catión. Una vez que 

se rebasa este potencial, y mientras no se alcance el correspondiente a otro 

catión, la intensidad no sufrirá incremento alguno, o si acaso muy 1 igero, aún 

cuando la tensión siga incrementándose, y de aquí que una curva "polorográ­

fica" de un electrólito con varios cationes susceptibles de reducción, presen­

te un trazado escaleriforme. 

En tal virtud se puede identificar un elemento, dando el voltaje de 

reducción que arroje ia curva polarográfica. Además es demostrable que la ~ 

tensidad de la corriente, representada por la altura de la onda, la cual está 
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definida en el más favorable de los cosos como lo diferencio de nivel entre 

las dos ramos horizontales de un escalón del polorogramo, es directamente pr;,g 

porcionol o lo concentración del ión correspondiente en lo solución, con lo 

que se concluye que dentro de determinados condiciones, el ANALISIS POLt 

ROGRAFICO, incluye determinaciones cuoli- v cuantitativas simultánaamen 
I -

te. 

Poro lo determinación cualitativo se hoce necesario, determinar el 

voltaje con respecto al E.S.C. (Electrodo saturado de calomel), yo que den-

tro de los datos de lo bibl iogrofío, así se exige; en cambio el análisis cual i~ 

tivo, se llevo o efecto de manero comparativo, por lo cual lo Único necesa-

rio es conocer con lo mayor precisión posible y siempre o un voltaje fijo, el 

valor de lo corriente de difusión, dado por "lo altura de onda". 

Entre los problemas prácticos de real izoción de este método anal Íti-

co, quizá el más importante es el fenómeno de "máximo"; el cual se presento 

como uno falso elevación de lo corriente c-,n respecto al voltaje considerado, 

con lo cual, naturalmente, se alteran los resultados, sobre todo en lo zona 

iniciCll del polorogramo (Bajos voltojP.~). 

Con frecuencio se obtiene en los polarograrnas uno máxima que sed~ 

be al bojo potencial de descomposición o reducción del oxígeno, y por ello~ 
14 



cibe electrones en el cátodo, originando el aumento de la corriente de difu-

sión, y enmascarando la curva de otros elemento!> que se manifiestan en la mis 

ma región. A esto máxima se hará mensión posteriormente. 

Un polarogramo típico de oxígeno, tiene dos ondas debidos a los si-

guientes reacciones (19): 

ber: 

la. onda: Reducción del oxígeno a peróxido de hidrógeno: 

2e (medio ácido) 

··• H202-+ 20H (medio básico o neu­
tro) 

2o. onda: Reducción del peróxido a iones hidroxilo, o a aguo, .J so-

2e (medio ácido) 

2e (medio b6sico) 

Lo curvo de interés analítico mayor, :!!> lo primera, ya que su corrien 

te de difusiÓn, e~tó en relación 1 ineal con la concetmción de oxígeno, poro 

concentrocione~ no muy pequei'lo~ (mayores de 1 ppm, dcp1mdíendo del elcc-

trólito soporte: <(O': L:iirineri, Higuch; / C.zuha, rle~rJ:'r'Jllaron •Jn proc~dimie.!:! 



En el rríérodo polarográfico, interfieren todos aquellos oxidantes mas 

poderosos que f!I oxígeno molecular, ya que serán descargados al voltaje usa­

do. Los más comunes son los halógenos libres (19). El ión hidroxilo producido 

por la reacción del oxígeno con el cloro y el mercurio, puede causar la pre=! 

pitación de óxidos hidratados de varios metales, o bien de sus hidróxidos, dis 

torsionondo las relaciones de corriente a voltaje. 

lo" reactivos uscd:;!. fueron: 

l. Solución de cloruro potásico 0.01 M: Se disolvieron 0.75 gram«» 

de cloruro de Potasio en agua destilada y se diluyeron a un litro. Esta solu­

ción fue oxigenada con oxígeno gaseoso, o bien deoxigenada con nitrógeno 

gaseoso, poro poder tener un amplio rango de las concentraciones de oxígeno 

disuelto. 

2. Solución de rojo de metilo: E5te solución se preparó al 0.1%, di­

solviendo 100 miligra'mos del colorante en 7 .5 mililitros de Sosa 0.05 N, y 

llevando todo a un volumen total de un litro, de manera que lo solución resul 

tente tuviera 1 mg por mi. 

Esto solución tiene por objeto suprimir lo mÓ)(imo mencionado, y que 

se localizo en !o curvo de lo reducciÓP de oxígeno e; peróxido, enrre -0. 1 y 

16 
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-0.5 volts (23). la formación de esta máxima se debe a las características fí 

sicas del elect~odo y a la formación de las gotas de mercurio. Parece tener s 

orígen en un rápido flujo de la pel Ículo de difusión alrededor de la gota de 

mercurio, re$ultante este flujo de un desequilibrio en el campo eléctrico a~-

rededor de la gota. Debido a este flujo es que ! legan o lo superficie de la g 

ta una mayor cantidad de iones susceptibles a un cambio en su contenido de 

electrones, lo cual ocasiono un aumento imprevisto de la corriente. En este 

coso ya no es aplicable la ecuación de 11kovic, ya que actúan otros fuerzas 

que no son Únicamente las de difusión, dando valores falsos de la corriente e 

difusión, que en muchos cosos ni son reproducibles. 

Este contratiempo se evita con agentes tensoactivos, los que se cr e 

envuelven al electrodo en una pel Ículo inmóvil, o bien que inmovilizan a la 

película de difusión. Paro este efecto se usa el rojo de metilo.Se pueden u ar 

también otros colorantes tensoact ivos, y sustancias tales como gelatina, O! ar 

etc., dependiendo su selección del rungo de volra¡es en que actúen; el pun-

to de operación del máximo es función d,· cJ tensión superficial, y por ello~ 

lo aparece a ciertas distancim del rnc1.>(irno de lo curvo de electrocapilaridod, 

o punto de equilibrio de los iones en lu superficie de la gota de rnercurio. Es 

indudable que ia rnÓ.><irna poloro9rálica incluye er~ su formación procesos hm-

soactivos y electrocinéticos, l<Y.> cuales dc~raciodamente no han podido ser 
17 



estudiados aún o fondo. 

Se indico determinar el voltaje de operacion poro codo aparato, ya 

que en trabajo de rutina,se pueden comparar únicamente los valores obtanidos 

poro lo corriente o voltajes dados, paro obtener datos de concentraciones. P2 

ro el lo se trazaron tres polarogramas completos, en los que se vió que el valor 

máximo de lo corriente limitante se obtenía a -0.6 V, poro la onda de interés. 

Los polarogromos se trozaron de lo siguiente manero: 

En uno celda polarográfica tipo Erlenmeyer se vertió suficiente mer­

cur:o para cubrir la base y así hacer contacto con el platirio del tubo lateral. 

Se oi'\odieron 10 mi de muestra, de¡óndola resbalar por las paredes de la cel­

da, seguidos de 0.15 mi de solución de rojo de metilo, ª"adidos de forma on~ 

logo. Los burbujeos que se evitan, podrían cambiar la concentración de oxí­

geno. 

Se colocó lo celda en !>U h1gor en el polarÓgrofo, y se tapó al intro­

ducir el capilar, con un topÓn en el que estaba insertado el capilar, de man~ 

ra de evitar il máxime el aire dentro de la celda en contacto con la solución. 

Ahora se comenzai:x:i a variar el volto¡e, desJe 0.00 hasta 1.00 volts. Com\"I 

gramos en-O. 6 V . 18 

....... 



Acto seguido se procedió a anal izar las muestras; se colocaba la 

muestro y el supresor de máximo en la celda, de lo manero descrita, se colo­

caba la celda en ·~I opara~o, teniendo luego que introducir el capilar. Se -

ajustaba el volta¡e o -O .6 V y dejando gotear mercurio en lo celda se anota­

ba la lectura; ur ,o vez que ésta fuero constante, o lo que se l legoba en apro­

ximadamente 30 segundos, se retiraba y se vaciaba todo el contenido, secan­

do bien lo celda. Se oi'iodío otra vez mercurio, y quedaba 1 isto la celda para 

otro determinación. 
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CAPITULO IV 

ELECTRODO DE CLARK, CONSTRUCCION Y OPERACION DEL MISMO: 

Este electrodo fue ideado por Clork (JO, 11), y es un dispositivo re-

lativamente sencillo. Consta de un electrodo de platino, que funciona como 

cátodo y está protegido del exterior por medio de una membrana parcialmente 

porosa, la cual está sujeta de tal manera al cuerpo exterior del electrodo que 

existe uno perfecto adherencia de la membrana de cátodo. Usa un electrodo 

de referencia de plata (Ag-AgC 1) que funciona como ánodo. Estos dos elec-

trodos están conectados entre sí por medio de uno solución electro! ítica. Se 

ha encontrado que el cloruro potásico da resultados satisfactorios como elec-

tról ito en esta opl icoc ión. 

Descripción del electrodo usado e~ esta!_ experiencias r_ s~ construc-

ción. 

El cuerpo exterior del electrodo lo formó un tubo de vidrio, de diá-

metro interior de 11 mm. En su interior ~e meguró otro tubo de díót::v~ro menor 

-diámetro externo 4, 5 mm- rrH.•diante dos rondanas de hule, entre los que se 

vació c 0 mo material de soportt> cera d·· Campee! e· rn lvgor de este material 

de soporte, podría ho:·wrse uso do alguno resina endurecible del 1 ipo pnl ié·ster 
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o epoxi (24). Este t1.1bo interior sirvió de soporte para ambos electrodos. En 

uno de sus extremos se ose~uró el cátodo. A éste se le dió la forma deseada, 

modelándolo primero en cera y luego fundiéndolo por el procedimiento de la 

cero perdida en el material final, o sea en oro. Se ha preferido la apl icoc;:ión 

de oro en lugar de platino, ya que se obtiene así mayor estabilidad y menor 

ataque por parte de los pocos gases corrosivos a que es permeable la membro-

no porosa, v.gr. S02. En el extremo opuesto a lo superficie que estaría en 

contacto con la membrana se le soldó un alambre de plata. Se aseguró e 1 cá-

todo al tubo con resina epoxi, cuidando que quedara bien sellado esta unión. 

En el otro extremo del alambre de plata se le soldó una terminal de 

cobre. El ánodo se construyó en forma de tubo a partir de una laminilla de 

plato de 0.5 mm de espesor que se aseguró asimismo sobre el tubo interior. a 

unos cuantos milimetros del cátodo. También se conectó a otra terminal de co 

bre, por medio de un o lombre de plato. De ambos terminales se enviaba lu ~ 

i'\al al eq1..•ipo medidor, que en estas experiencias fue el polarÓgrafo de la ca-

so Fisher, modelo "E lecdropode". 

Descrir e ión del "E .ecdropode" 

Es uno de los tipos antiguos de pclaró91',:'C1~, sin embargo se le hocen 

.:onstonte~ innovacionl!s, procurando mon!ener:o según lo técnico más ovanza-
21 
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da. Se trato de un polarógrafo manual, no reg istrodor. Como se puede a pre-

ciar en el diagramo esquemático del circuito, lo perillo de sensibilidad varío 

uno resistencia en poro lelo con el galvanómetro. Lo escalo de potencial se v~ 

río de acuerdo con otra resistencia, en serie con los pilos secos de 4.5V. Es-

tos pilos se estandarizan antes de coda determinación, con uno resistencia va 

riable apósito. La peíil la de funciones nos permite estandarizar los batería~, 

fijar el cero del aparato y asimismo fijar el rango de voltajes, que plJede ser 

entre O y 1, 1 y 2 ó bien 2 y 3 V, independientemente de la perillo de vol-

tajes; ésto también se logra con resistencia en serie, que se van sumando. Vi~ 

ne provisto asimismo de un dispositivo 11 POLARIZACION 11 para poder ompl ior 

lo escala, sin necesidad de cambiar lo sensibilidad. Los lecturas del golvanó-

metro se hocen sobre una escalo graduada en vidrio;se explico este material d~ 

bido a que el galvanómetro da su respuesto con un hoz luminoso. Las lecturas 

del galvanómetro multiplicadas por la sensibil idod usado, nos dan los valores 

absoluto~ de le _.or r;ente mc:dido. 

En el frentL· t;cne dos ccntac:, . e:.-_· bayoneta, donde se conectan to~ 

to el ánodo como el ctÍtodo, el<" cuoiquier tipo de electrodo que ~e e~té usan-

do. Como este cparaio e\tÓ (Jise"odo para '.JnÓlisi~ polaroqráf;co•;, el ánodo lo 

,,... ~ .. , ..... •..¡ ' 
'-'-'" ~,·-...,;V .F •..:, r·(:'Ct_,: 10 goteontc _ 
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laridad, para efectuar procesos anódicos, se utiliza un interruptor que reali· 

za esa función. 

Principio de operación del electrodo de Clark. 

El potencial aplicado a la c~lda es demasiado bojo para causar dor 

prendimie~to de hidrógeno, y si no hay material reducible a disposición, lo 

celda se polarizo. Al posar cualquier gas reducible a través de lo membrana, 

se reducirá a su volta¡e característico, haciendo que fluyo una corriente otra 

vés del sistema, y que registrará el equipo medidor. Este puede ~cr un micro-

amperímetro conectado en serie con la fuente de potenc.iol, un potenciómetro 

o bien un ampl ificodor de corriente directa (25). Se ha encontrado que esto 

corriente producida es proporcional o la cantidad de ga~ ~ue pasó o trovós de 

lo membrana, y por ende a la concentración del gas en el medio que rodeo al 

electrodo; asr como ·JI groso• de l·:J p(!lrculo ¡o: arr:o uctiva del elr!clrodo. 

Como se ve, el principal factor d~•crr~inan!e dr! ltJ mogniti;d ~fo lo 

- ._______ ____ . - JI_ ... ____ _.,, -------- -- -~- - - -- - ___j 



!;ario trazar todo la curva polarográfica poro obtener datos comporofr:0s, ~ino 

solamente medir la corriente prod•Jcida a un voltaje que corresponda al ccnlro 

de la meseta. Usando este método, el procedimiento no podrá llamarse polaro-

gráfico, sino que será propiamente amperométrico. 

Lo omperometrío es una técnico analítico derivada de la polorográ-

fica. Consiste en lo medición de lo corriente producida al aplicar cierto vol-

to¡e constante entre dos electrodos que se encuentran en un medio que cont~ 

ne material susceptible o transformarse bojo la acción de la corriente aplico-

do. Se puede decir que se troto de uno polorogrofío ins• ,tánco; yo que lo P-9 

lorografía se baso en lo variación del vahaje con el tiempo; al tomar un ins-

tante dado, el voltaje aplicado será constante, o, al menos, se podrá consid~ 

rar así, '/ en consecuencia se tendrá el coso de lo polarografía a voltaje co~ 

tonte, que es la omperometrío. Este método sólo es aplicable en oqucllo~ ran-

gos de voltaje en qu<: lo corrientt· es casi c.onstantc, o H~O <~n lo~ m'!~eto~ de 

los escalonadas cur'1as f-Xiloroqrrjficas. l·Úri •·n esos casos poro pr.;der (Jpl icor rd 

• ..l ___.: l 1t r .. •.'•' fH, ..J~L.'1° (,lr, (' fl.•)í' '•' j /fJT Í'Jf ¡ ~} :a .. -.:·"Jqr¡1"'1.,;(.; ~J•.: f_•,1a~ • .. _ ""J"..;t .. .. "' ... 
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jes menores que el epi icodo. Es por ello recomendable aplkor la amperome-

tría solo después de haber corrido un polorogramo completo, y de tener los~ 

guridad de que e no hoyo elementos reducibles o voltajes menores al que se 

va a epi icor, o bien si los hoy, que su concentración permanecerá constante. 

Haciendo ésto no solo se obtienen datos de lo corriente de difusión a voltajes 

menores, sino que a~imismo Sl' ricnc con ~eguridad 01 volta¡e má~ apropiado 

poro llevar o cabo lo medición cmpcrorrétrico, que es generalmente el del 

valor medio de lo meseta de lo curvo polar,.Jgrófico. 

Los reacciones en lo superficie del cátodo serán: 

º2 
~ 

2H 20 2e H202 + + ----
Hz02 + 2c ~ -
º2 • 2H 20 + 4e ... .--

En el ánodo lm reacciones sercin: 

4 Ag .. 4011 + 4e ~ 
+-

+ 20H-

20H-

40H-

(medio neutro 

o o leal ino) 

De acuerdo con estos ecuaciones el c..:Ígeno se consume en lo sup«:: 

ficie del cátodo, siendo su concent~ación pn ese lugar, considerada ig:.ml ª 

El ' · · · · ¡ d. ~ · · · :1.·•· rodea :i la p ;:•:ci del cero. a~.1c;:.'r~0s·~diluri.Je de<.de e me ,1c .1rn~11 l' · · 

1 :,,, ~¡u:1•u del clectrodc-. (iv<' :i-:1~c1 e ectrodc. a •r:::·.-~~ de· i::.: mv~· :::rcr•CJ, 1 <.;s:;:; "' , 
?) 
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de cátodo; de e?>to manero se forma un gradiente de concentración entro lo su 

perficie del cátodo, donde se considero cero lo concentración del oxígeno y 

cualquier punto en el exterior. Ya que este gradiente es proporcional o lo -

concentración del medio, también lo será a lo corriente. Según esto, lo co-

rriente será función de la velocidad de difusión del gas, y por ello se llamo 

corriente de difusión. 

Según la forma del electrodo, se difundirá oxígeno hacia ól por di-

ferentes tipos de d;fusión (26). ConsideronJo la formo del presente electrodo 

y la del recipiente de lm muestras, que era un tubo de diámotrr, interior lig! 

romenie mayor al exterior del _ ctrodo, se ve que se tendrá principalmente 

difusión lineal, ounoue en pequei'io escala también existo oigo do difusión r~ 

dial. Si la concenrración vcr~a solo en uno dirección ¡ ésta ~s perpendicular 

a la superficie del cátodo, la concr:niraciÓn ~e pueJe calcular por la siguien-

ie ecuoción. dado por l<olthoff y Lingone: 

I' ;/2 Dr 

e ;t, r = 2c , {1r) ~ --¡ 2 dy 
....... , •••• 1 



y: variable de integración 

Si esto ecuociÓn 1. lo diferenciamos, nos quedo para x: O: 

de • 
~ ............ 2. 

es obvio que se puede considerar esta expresión como la ecuación de velocidad 

de difusión del oxígeno, en la superficie del cátodo, yo que la condición ini-

ciol es x: O. Pero esto mismo es la velocidad de transferencia de electrones 

al cátodo, o sea la producción de corriente eléctrico del sistema. Expresándo-

lo en formo simplificada, nos quedo lo corriente de difusión como: 

donde: 

e k 

i
1

: corriente de difusión (Amps.) 

-V¡ 
k: constante = ('T( D) 

....•........ 3. 

Como se puede apreciar la corriente e~ proporcional a lo concentrociór1 inicial, 

Asimismo el ox~gcno electro! i:!ad 1erÓ (27): 

O : 1 W / n F : 11 'l.' / n F 

en donde: O: oxígeno molecular electroli7ado en gr/seg 

1: it: Corrirnt e del el''L ~rodo en ampéres 

F; Farodo/ 
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W: Peso molecular del oxígeno 

n: '-Júmero de electrones necesarios paro lo reducción 

total del oxígeno. 

Si se prefiere se puede expresar como lo transferencia de oxígeno: 

O = (i 1 \V ." n F ) ( 103 /d) (106/o) 60 

en donde: O: oxígeno transferido en cc/m2/min 

d: densidad del oxígeno o lo temperatura y presión del 

experimento, en g/I 

a: orea del electrodo en mm2 

Como se puede ver de lo ecuoc ión 3, el coeficiente de difusión tie-

ne un papel muy importontc en la determinación de la corriente de difusión, 

debido a ésto, deberá llevarse a cabo la difusión siempre en condiciones co~ 

tantes, para poder tc.·1cr reproducibil idad; la membrana deberá tener las mis-

mas coracterísticos, el clectról ito la misma composición, lo temperatura de~ 

. 
ra ser constante ere. etc. 

Los películas plásticas usodm, no son totalmente impermeables al 

agua, por ello un elcc!rodo puede llegar o s1•corse en cierto tiempo, si se uti-

li-zon solucioncsocuc•sosdel t•lectrólito; u~ando en vt'Z suspensiones gelatinosos, 

este efecto será mue he, m~~nor. Se e~cog10 l.:1 pel icuta de Teflon por su airo irr•= 



permeobil idod ~ que ~dce disminuyo aún más el efecto anterior, y por sus no-

tables propiedades mecánicos; yo que es elástico se podía estirar sobre el ele.= 

trodo y eliminar así cualesquiera arrugas que se pudieran haber formado, lo 

cual haría variar notablemente los condiciones de la difusión. Otros electro-

dos anteriores presentaron una marcada dependencia o la velocidad de la 

muestro, con respecto al electrodo. bto se debe o que al estor en movimien-

to, lo muestra no sL;Íre ningún cmpobrecimie~nto en la región cercano al elec-

trodo, siendo lo difus;ón mucho rnás parejo, debido o lo uniformidad de los 

gradientes; se obtienen así valores promedio más precisos, mayor rapidez en 

la respuesto, y una disminución menos notable del contenido de oxígeno de 

la muestro, debido al conwmo electrolítico. Es natural que al aumentar el gr2 

sor de la pel Ículo permeable, esto sensibi 1 idod al flujo disminuía, ya que la 

difusividod del Q)t_ígeno asimismo decrecía. 

Un factor dt.> importancia en el comportamiento de este tipo de elec-

trodos lo es la temperotvro. Al voriar lo rernpcrotura, no solo vor Ía la difusi~ 

dad del oxígeno a tro-.·Ús de la mcmbrono, ~ino que varía el contenido de oxí-

geno de lo muestra. SL· ha notodo d1•I 2 ol 6'-'f) por grado centígrado de vario-

cién "n 1 •. •;•' '.J 1 ,. • ' e- · ... •.rJr1·~i·hcr (28) dc~orrollaron " e ~en~1D:11:JCJ<.1 (.Jt.: ~l:po~1!1v0. (Jrr•·· 1 · •?, · 

Un e 1 ec trod·"·· r1u" , .. •,a •··J ,- ~. ~. nn~•<J ,,,., D'',r ~" ~ -J .._.. .._v¡1.t--'"-·1¡¡. ..._.._, ~ 

,·on un TP.rrni~loí, ~empero•'-·; -
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niendo re~ultados notables. En lo pre!.ente investigación se controló la tempe-

rotura con un boi'\o, monten ido o temperatura ambiente. 

El electrodo de tipo C lork que se construyó poro el presente trabajo 

no presentó variación en su comportamiento, al sometérsele o uno presión has-

ta de uno atmósfera. 
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CAPITULO V 

PARTE EXPERIMENTAL, RESULTADOS Y CONCLUSIONES: 

Tonto para el método omperométr!co como poro el de Winkler, la -

muestro consistió en agua destilado; pOía el método polarográfico, ya que se 

necesitol:xi un electrólito, se u~Ó solución de KCI. 

A dos vol~menes suficientemente grandes de aguo destilada, se les 

burbujeó oxígeno y nitr~Jcno goseorns, respectivamente. Lo velocidad del o>i 

geno ero de 1 burbuja por segundo y lo del nitrÓf)eno de 3 burbujas por segun-

do. Ambos gases se usaron en ~u estado comercial y no se les sometió o purifi-

cación alguno. El oxígeno se dc¡ó burbujear por 15 y el nitrógeno por 10 mi-

nutos. Se obtuvieron así 2 ~oluciones de oxÍgerio, que se tomaron como base 

Y se titularon con el método \Vinkler. Lm soluciones o usarse en el método 

Winkler resultaron krwr /.!.7 fXJr:Cs por millón 1:pprn'1 lo oxigenado y 1.3 ppm 

la nitrogencdc1. Paro el rnét,,do polorogr.í· .o "~tas soluciones tenían 28 Y 1. 1 

ppm respectivam(..•nte ! paro .•I método ompcrornétrico, las concentraciones de 

oxígeno re~ulturon ser de 26 ppm lo 0 .J(igcnooa y 1. 1 ppm la nitrogenada. To-

mondo cerno ba~é t.·~·a~ ~oivcio·w~, ~e preparar{ln ,.....,ezclas de c!las en diferen-

les prcporcior.e~, con lo CL.-ol su conrep1ao de o•~gen0 ero f:Jcilmente calculo 



ble, para poder comparar estos valores calculados con los determinados por 

los diferentes métodos. 

Tanto poro el método polorogrófico como poro el amperométrico, era 

necesario tener curvos de col ibración. Se construyeron estas curvas de corri~ 

te contra concentración como o continuación se indica: 

Se desoxigenaban con flu¡o de nitrógeno, soluciones oxigenados on-

teriormente, se medía su contenido de oxígeno con el método electroquímico 

empleado y o continuación con el Winkler; luego se relacionaba el valor de 

la corriente obtenido con el de lo concentración de oxígeno, proporcionada 

por el método químico. Así se obtenían dos rectos paro valores no muy peque-

i'los de lo concentración. 

Al efectuar lo deterrninoció., de las 10 soluciones de contenido de 

oxígeno calculado, se leyeron los curvas de calibración paro obtener lasco!:!. 

centraciones de oxígeno correspondienteL Estos valores se compmmon con los 

calculados, y se consid1_!rÓ su diferencia como el error del método en eso de-

terminación. El error ob<..oluto prOrnedio de cnda método se calculó dividiendo 

lo sumo olgebróica d,• ._ .. ,o~ •'rr¡H1's entre _.¡ nÚIT'1•ro de -~xperiencias efectuadas. 

~ ...... i •• C:"!~'_;d,_•rcH'-•' uno medido cuantitativa 
I'"- -- --

de la C:"<Cctit J d ¡ ·• · ., .. pro•·cd;ó u .::ulcular la desviación tipo poro e~ 
' U' e rrt>, OdO' ~ ~ . 
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da método, de acuerdo con lo siguiente fórmula (29): 

n 

n(n-1 n 2= s2 - -------
i: 

en donde: S :;fS'L : desviación tipo 

n: número de experimentos 

xi: < ror en coda determinación. 

n 

(x¡)2 - ( L .¡¡2 

i: 1 

Así se vió que el método de Winkler tenía una desviación tipo de 

~0.0531 mg de 02/l para un error absoluto promediode-<l.003. Para el m.§ 

todo polorogrófico S'e obtuvo un error absoluto de -O .007, y con él uno des-

viación tipo d~.0642; mientras que poro el método omperométrico con el 

electrodo de Clork, poro un error absoluto de - 0.0092, ie tuvo una desvia-

ción tipot().0781. Como se puede apreciar es este último valor el más alto, 

siendo por ello correspondiente al más inexacto de los métodos. 

Sin embargo lo duración de codo determinación, en promedio, fue 

para el método de Winkler de 11 minutos, teniendo yo s0.>luciones Y frascC'1 Y 

recipientes preparados; ~xira el polarogrófic.::i, en los mismos cOPdicioncs fue 

de 85 segundos ·1· ooro t.•I arnperoméirico, lo duración promedio resultó ser de 

35 segundos. 
33 
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Aporte, solo con el método de Clark es posible efectuar mediciones 

continuos, sin necesidad de hacer instalaciones muy compl icodos, como las 

que se necesitan hacer en coso de querer tener el método polarográfico con-

tinuo, aporte de no necesitar de celdas ni otro equipo especial. Debido o lo 

naturaleza mismo del método de Winkler es absolutamente imposible opl icculo 

a mediciones cent inuos. 

Como yo se podrá apreciar, el método polorogrófico es el indicado 

cuando se requieren datos sumamente precisos, yo que usando equipo adecuo-

do y efectuan~c los operaciones r.lÓs cuidadosamente 't con mayor pericia, es 

posible llegar o disminuír el valor del error obtenido aquí; no obstante, en 

cualquier método, por preciso que se nec~site, si tiene que ser continuo, de-

berá oprov~chorse el electrodo de Clark, que codo día cobro mayor importo~ 

cia debido a su construcción compacta, resistencia, bojo mantenimiento Y~ 

ficierite exactitud, rnbre todo en los procesos industriales y su control. 
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Mue~tro 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

~ 
8 
9 

10 

/ 
Solución 

Solución 

A: 

B: 

Valor col 
cu lado-

3.79 
6.48 
9. 17 

11.86 
14.55 
17.24 
19.93 
22.62 
25.31 
28.00 

28 ppm 

1. 1 ppm 

Lectura Lect. Valor de- Error 
Corr. terminado (yi) 

(xi)
2 

Proporc. 
A. B. 

MET ODO POLAROG RAF ICO 

17.6 88 3.8 + 0.01 0.0001 1 
24.6 123 6.4 - 0.08 0.0064 2 
34.6 173 9. 18 .. 0.01 0.0001 3 
44.0 220 11. 9 + 0.04 0.0016 4 
51.6 258 14.4 - o. 15 0.0225 5 
61.2 306 17.3 + 0.06 0.0036 6 
69.93 347.5 19.9 - 0.03 0.0009 7 
78.6 393 22.65 + 0.03 0.0009 8 
87.3 436 25.35 + 0.04 0.0016 9 
96.6 483 28.00 0.00 0.0000 10 

Error absoluto promedio: -0.007 

Desviación tipo:!.0.0642 mg/1 

9 
8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
o 



Muestra Valer col Lectura Lect. Valor de- Error (xi)2 Proporc. 
cu lado- Corr. terminado (xi) A. B. 

METODO AMPEROMETRICO (t: 1 SºC) 

1 3.698 7.58 379 3.71 + 0.02 0.0004 1 9 \• 

2 6. 176 11. 93 596 6. 17 - 0.00 0.0000 2 8 
3 8.654 16.44 822 8.69 + 0.04 0.0016 3 7 
4 11. 132 20.52 1026 i 1.00 - o. 132 0.0234 4 6 
5 13.510 25.38 1269 13.67 + 0.06 0.0036 5 5 
6 16.088 29.82 1491 16.20 - o. 12 0.0144 6 4 
7 18.566 34.04 1702 18.59 + 0.03 0.0009 7 3 

~ 8 21.044 38.28 1914 20.96 .. 0.08 0.0064 8 2 
9 23.522 42.82 2141 23.52 0.00 0.0000 9 1 

10 26.000 47. 18 2359 25.98 - 0.07 0.0049 10 o 

Solución A: 26 ppm Error absoluto promedio: -0.0092 

Solución 8: 1. 1 ppm Desviación tipo:t0.0781 mg/1 



METODO DE WINKLER 

Muestre Valor Valor Error (xi} (xi)2 
Cloc. 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 o. 10 0.0100 
9 22.39 22.40 0.01 0.0001 

10 24.73 24.75 0.02 0.0004 

Solución A: 24.73 ppm Error absoluto promedio: -0.003 

Solución B: 1. 3 ppm Desviación tipo:! 0.0531 mg/i 
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TERMINAL CATODICA (Cu) 

Rtl'!N (HULE) 

MATERIAL DE SOPO«H · 
CEM CAMPECHE 

RETEN (HUlE) 

ANOOO(~ 

ANILLO SUJETAD\Jc¡""'' 1 

CATODO (Au)--

L ---

- .... --·-. -- . --· ·- ·----, 

CONDUCTORES (Ag) 

· - - - TERMINAL ANODICA 
(Cu) 

1 

---- MEMUANA (TEFLON) 1 

ELECTRODO DE CLAllK 

1 

1 

Vl110 de Sección 

1 
1 

l 



75 

0.6 o. o.a 0.9 
-1 

POlAROGRAMA TIPO 

· wlta !..ttct. Corr .(A 

0.00 
··0.05 

0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 

º·"° 0.45 
o.so 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 
0.75 
o.ao 
o.as 
0.90 
0.95 

. · 1.00 

vol'1 
1.0 

-10 
• 7.S 
- .a.s 
+ s.o 
20.0 
34.5 
so.o 
67.5 
79.0 
87.5 
90.5 
Yl.O 
92.5 
95.0 
99.0 

100.0 
110.0· 
125.D 
171.5 
145.0 
147.5. 



1.0 

I 
I 

AMPE !tOG iAMA T l "0 

. - ~ ~ . . ·~ .. 
' 'óWll,...., ...... ~ • 

1.5 volt. 

V<1lt1 

0.00 
o.os 
0.10 
O. IS 
0.20 
0.25 
o.:.o 
O.l5. 
0.40 
0.45 
o.so 
O.SS 
0.60 
0.65 
0.70 
0.7~ 
o.so 
0.85 
0.90 
0.95 
1.00 
t.05 
l.10 
l. 15 
1.20 
1.25 
1.JO 

lect, Con.(A) 
-90 
-50 
-40 
-20 

o.o 
45 
95 

200. 
375 
600 
752.5 
\~i'S 

l t:lO 
12~5 
1275 
128-0 
1300 
1310 
1315 
1315 
1350 
1475 
1575 
1n'1 
20n 
7sis 
3150 
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CURVA DE CALl8RACION 

- . 
' ~~ - ¡ • • • --~-·-· 

ELEC UODO lw - ,t,g-.te(:I 

Lect. Con 

2'362.5 
2093.5 
1516 
6M 
161 

,.... 
26.0 
22.4 
16.35 
7. ,, 
1.22 

·¡p 



b.) 

\ 

1 
¡ r-. 
1 

DESVIACION TIPO 

o . ) ~OÓO de Wlnklfl 
b • ) Mitodo Polon>gtOflc:o 
e:.) Método Atnp.ro1r•111co 

-0.0&42 

-0.0781 

-0.0781 
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