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1. Introduccion

Esta guia ha sido desarrollada con el fin de apoyar al personal que labora en los
laboratorios de agua y saneamiento, en la comprension de los requerimientos técnicos
relacionados con la instalacion, calibracion, uso y mantenimiento de un grupo de equipos que
resultan de gran importancia para la realizacién de las actividades de analisis de agua y aguas
residuales.

No se pretende que los lineamientos incluidos en este manual conviertan a quien lo
consulta en un experto capaz de solucionar cualquier problema que pueda presentarse en el
equipamiento del laboratorio. El desarrollo alcanzado a nivel tecnoldgico y cientifico ha
incorporado en los equipos infinidad de funciones y modos particulares de operacion, que
necesariamente conllevan a implementar programas que permitan aportar los recursos para
mantener dicho equipamiento en las mejores condiciones de operacion.

Por la diversidad de origenes, marcas y modelos, solo es posible presentar unas
recomendaciones generales, dado que las particulares se encuentran desarrolladas en los
manuales de uso, mantenimiento e instalacion elaborados por los fabricantes y que deben ser
solicitados y exigidos en los procesos de adquisicién por las dependencias y profesionales que
tienen bajo su responsabilidad la incorporacion y la adquisicién de equipos en las diversas
instituciones.

En su desarrollo, la guia ha tomado en cuenta los siguientes aspectos:

1. Cada grupo de equipo incluido en la guia ha sido desarrollada en un capitulo, de
acuerdo con el nombre que los identifica.

2. Los items desarrollados para cada equipo son: Introduccién, consideraciones
generales, instrumentos, calibracion, mantenimiento y bibliografia.

3. Abarca 11 tipos de equipo que han sido seleccionadas, tratando de cubrir aquellas de
mayor uso en laboratorios de baja o0 media complejidad técnica.

4, Busca apoyar a los responsables de la gestion técnica en la implementacion de los

programas de mantenimiento y de gestién de calidad de los laboratorios de agua y

saneamiento.

Cada equipo ha sido identificado con el nombre mas comun con el que se lo conoce.

Se han introducido fotografias o ilustraciones o una combinacién de ambas para

identificar, sin lugar a equivocaciones, el tipo de equipo que se esta considerando.

7. Dadas las diferencias en complejidad técnica seglin las marcas y modelos existentes,
cada tema ha desarrollado equipos basicos, pero también incluye tecnologia de
desarrollo reciente.

8. Contiene una descripcién basica de los principios con los que operan los distintos
equipos. En consecuencia, hay explicaciones basadas en principios o leyes fisicas y/o
guimicas que el lector interesado puede o deberia profundizar por su cuenta.

o u

La presente guia ha sido promovida y desarrollada por el asesor en Aseguramiento de Calidad
y Servicios Analiticos del Area de Desarrollo Sostenible y Medio Ambiente de la Organizacion
Panamericana de la Salud, para apoyar los programas de mejoramiento de la calidad que
promueve en los laboratorios de la Region.



2. Balanzas
2.1 Introduccién

La balanza analitica se puede considerar el instrumento primordial del analisis, su cuidado
y adecuado uso establecera el primer criterio de calidad analitica de un laboratorio.

Su importancia es tal que ningun laboratorio de analisis puede prescindir de su uso, ya
sea para medir patrones, reactivos, calibrar otros instrumentos, etc.

2.2 Consideraciones generales

Es importante saber que todas las balanzas se basan en la comparacion del peso de dos
objetos; uno patrén y el otro la muestra.

El patron que se usa normalmente es el gramo, que es la medida internacional de peso.
Segun sea necesario, se compara unidades mayores (kg, t) 0 menores (mg, pg) de esta medida
para llegar a la precision requerida en cada caso.

La comparacion de pesos se realiza a través de un instrumento mecanico (en las
balanzas modernas se utiliza un mecanismo mecanico-eléctrico) que se conoce como palanca de
primera clase.

2.3 Instrumentos
Existen diferentes tipos de instrumentos o equipos que son empleados para medir el
peso.

2.3.1 Balanzas de dos platillos

Esta es esencialmente una palanca de primera clase cuyos brazos tienen la misma
longitud (ver figura 2.1). Supongamos que se coloca un cuerpo de masa M, en el platillo izquierdo
de la balanza. Para obtener el peso del cuerpo M, se colocan pesas en el platillo de la derecha,
hasta que el fiel P retorna a su posicién original. Se establece el equilibrio y por el principio de los
momentos se cumple la siguiente relacion:

Fili = R Lo

M P i M2
Fi Fz2 -
Figura 2.1: Balanzas de dos platillos



Donde: F; y F, son las fuerzas que actdan sobre los brazos izquierdo y derecho del punto de
apoyo (palanca), los puntos de suspension de los platillos de la balanza, L; y L, son las distancias
respectivas desde los puntos antedichos hasta el punto de apoyo. Como la balanza tiene brazos
iguales, L; = L, y en consecuencia F, = F, en el equilibrio. El origen de las fuerzas F, y F, reside
en la atraccién de la tierra (gravedad) sobre los cuerpos colocados en ambos platillos. F; es
entonces una medida de la fuerza ejercida por la gravedad sobre el cuerpo M, y ésta es
estrictamente el peso del cuerpo M. El valor numérico de F; esta dado por la expresion:

Fi=Myg
donde:

g = aceleracion de la gravedad

En analisis cuantitativo nos interesa la cantidad de materia de un cuerpo, o sea, su masa
y no la fuerza con lo que es atraido por la tierra, o sea, su peso. Si se desea determinar M;. Si
M. es la masa de las pesas sobre el platillo de la derecha, es evidente que M; = M., pues

y F, esigual a F,. Al respecto, es necesario llamar la atencién sobre lo siguiente. En primer
lugar la balanza de brazos iguales (analitica) es un instrumento para determinar masas, no
pesos. El valor de g, aceleracion de la gravedad, varia de un lugar a otro sobre la superficie de la
tierra, dependiendo principalmente de la altitud y latitud de la localidad particular y, en
consecuencia, el peso de los cuerpos varia correspondientemente. Por otra parte, la masa de un
cuerpo es independientemente de su posiciéon sobre la tierra. Como en cualquier lugar de la
tierra los pesos de los cuerpos son proporcionales a sus masas, por ser g constante, se ha hecho
costumbre hablar de la masa de un cuerpo como a su peso siempre que se entienda que el
ultimo término se usa como sinénimo de masa y no en su sentido estricto. Las partes esenciales
de la balanza analitica de brazos iguales se presentan en la figura 2.2.

E LS LSz E



Donde:

A0®

Ky y Kz
Stl Yy Stz
P.yP;

BR

Placa de agata
perfectamente pulida
Cruz metalica

Pilar central o columna
Cuchilla prismética de
agata

Cuchillas terminales
Estribos

Platillos

Fiel

Escala

Barra de arresto
Perilla estriada

2.3.2 Balanza de un solo platillo

RH

G
Ji1yJd;

LS,y LS,

Figura 2.2: Partes esenciales de la balanza analiti

Tornillos

Soportes de los platillos
Boton que libera los
platillos

Jinetillo

Varilla que moviliza al
jinetillo

Gancho para elevar al
jinetillo

Masa movible

Tornillos reguladores de
la cruz

Tornillos de nivelacion

ca de brazos iguales

Es un tipo de balanza analitica en la cual un platillo y un conjunto especial de pesas (por
lo general de acero inoxidable de densidad 7,76) ubicados sobre el brazo (ver figura 2.3), son
balanceados por un peso fijo en el otro. Los brazos no son iguales y sélo se usan dos cuchillas.
La pesada se hace quitando pesas hasta restaurar el equilibrio por medio de un mecanismo que
opera mediante perillas. Una escala Gptica permite hacer pesadas de 0,1 g con aproximacion de
0,1 mg. Se usa amortiguacién por aire. Por otra parte, las balanzas de este tipo pueden ser mas
sensibles a los cambios de temperatura que las de brazos iguales y a leves flexiones de la mesa

de la balanza.

NogkwdpE

10.
11.
12.
13.

Figura 2.3: Partes Esenciales de una Balanza de un
Sustitucion

Freno de platillo

Platillo

Pesas

Cuchilla terminal (zafiro)

Estribo

Pesa movible para ajuste de sensibiidad
Pesa movible para ajuste inicial del punto
cero

Cuchilla principal (zafiro)

Contrapeso

Amortiguador

Escala 6ptica grabada

Sistema de arresto

Perilla de arresto

Platillo Mettler del Tipo de
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2.34

Operacion de la balanza analitica de un plati  llo
La forma de comprobar el ajuste de tension e instalacion de la balanza es como sigue:

Antes de ponerla en funcionamiento por primera vez, hay que ajustar la balanza o la
tension de alimentacion a la cual va enchufada (voltaje).

Toda balanza lleva impresa de fabrica una etiqueta donde se indica el voltaje al cual
trabaja, si este no coincide con la tensién de la red es necesario utilizar un transformador
de voltaje.

Elegir para la balanza un lugar apropiado. Se debe colocar sobre una base firme, sin
vibraciones, sin variaciones excesivas de temperatura, evitar los rayos solares directos y
las corrientes de aire. El tomacorriente debe estar lo mas cerca posible a la balanza.

Una vez montado el platillo en el interior de la camara de pesada, con los tornillos
niveladores (soportes de la balanza), se ajusta la burbuja de aire del nivel hacia el centro
de la marca circular. Cada vez que se cambie de lugar a la balanza se debe volver a
nivelar.

Antes de realizar cualquier pesada, se debe ajustar el cero en la balanza. Los dltimos
modelos de balanzas analiticas tienen un ajuste de cero automatico pulsando una tecla
de mando, los modelos convencionales se ajustan por medio de manijas y/o botones.

Las balanzas analiticas tienen un sistema de prepesada donde se estima el peso del
objeto con la finalidad de colocar en el visor el peso aproximado de lo que se esta
pesando, inmediatamente se realiza la pesada real (generalmente moviendo el botén en
sentido contrario al que se hizo en la prepesada).

Balanza para trabajos analiticos especiales

Para pesar pequefias cantidades de metales preciosos obtenidos en andlisis, se utiliza la

balanza de ensayo. Esta balanza es mas pequefia y liviana que las balanzas analiticas comunes
y tiene una capacidad mucho menos pero es sensible al 0,005 y 0,01 mg (ver figura 2.4).

En analisis microquimico se emplea una balanza que tiene una sensibilidad de 0,001 mg y

una capacidad de 20 g. La microbalanza comun se construye del mismo modo que la balanza
analitica macro, siendo la Unica diferencia esencial el tamafio y peso de las partes. Una balanza
semimicro tiene una sensibilidad de 0,01 mg y una capacidad de 100 g.



Figura 2.4: Balanza para microanalisis con capacidad de lectura de 0,001 mg

Las pesadas hasta menos de 1 ug se hacen con una ultramicrobalanza en la cual una
fibra de cuarzo horizontal toma el lugar de la cuchilla central. Un sobrepeso sobre uno de los
extremos tuerce la fibra y se debe aplicar un momento de torsiéon que es leido en un dial
calibrado, este valor corresponde al peso. La capacidad (peso de tara) de una ultramicrobalanza
es pequefia, pero la sensibilidad puede ser muy alta. Por ejemplo una ultramicrobalanza
comercial, con una capacidad de 2,5 g tiene una sensibilidad (y precision) de 0,1 ug y pueden
leerse pesos de hasta 2 mg sobre una escala 6ptica.

La alta sensibilidad de este tipo de balanza se basa en el material de fabricacion, asi el
haz de luz esta dado por metal de titanio, el borde de la cuchilla es de rubi y la conexion del
platillo es de zafiro.

El valor de lo pesado se lee sobre un indicador digital y una proyeccién de escala. Un
sistema de aislamiento de calor mantiene al platillo fuera de la temperatura del cuerpo del
operador, lo que asegura una excelente estabilidad.

2.4  Calibracién

La balanza debe ser exacta para que se cumpla esta condicion, la cruz debe mantener su
posicién original de equilibrio cuando se colocan masas iguales en los platillos y da pesadas
constantes (balanza de brazos iguales).

Por otro lado, si la comparacion entre la muestra y las pesas se hace sobre el mismo
brazo del astil (balanza de un solo brazo), no hay posibilidad de que ocurra error de palanca,
porque este Unico brazo de la balanza quedara siempre igual asi mismo, a pesar de cualquier
variacion de longitud. El equilibrio de este brazo se establece manteniendo un correspondiente
contrapeso en el otro extremo.

El error del brazo de palanca se halla de la siguiente manera:

a. Coloque la balanza sin carga a cero.

b. Carguese los dos platos de la balanza con dos pesas de la misma denominacién, por
ejemplo 10 g. Témese nota de la primera lectura.

c. Inviértase las pesas. Andétese la segunda lectura.



d. Calculese, observando los signos + vy -:

primera lectura + segunda lectura
2

Error del brazo de palanca =

_EXH(EXS)
2

AV}

En el caso de balanzas de sustitucion (un solo brazo) en que las muestras y las pesas
se comparan sobre el mismo brazo del astil, no es aplicable este método.

- La balanza debe ser estable. No debe haber dispersién muy significativa de las lecturas
de un mismo objeto. La dispersién de las lecturas depende de los factores de fricciéon del
sistema movil de la balanza.

La precision es el grado de coincidencia de las lecturas efectuadas en una misma balanza
por cualquier nimero de pesadas sucesivas de la misma cantidad de sustancias.

El valor numérico de la precisién equivale a la desviacion estandar de las pesadas.
La desviacion estandar se determina de la siguiente manera:

a. Ponga la balanza sin carga a cero.

b. Cargue la balanza a mitad de su capacidad. Recuerde la lectura.

c. Frene la balanzay saque la carga.

d. Anote los eventuales cambios del punto cero, pero no se vuelva a colocar a cero.

e. Vuelva a cargar la balanza de acuerdo con el punto b. Tome nota de la lectura, tomando
en consideracion el posible cambio del cero.

f. Repita los puntos ¢, d y e por lo menos 40 veces.

g. Calcule el promedio aritmético de todas las lecturas.

h.  Establezca la diferencia entre cada lectura individual y el promedio calculado.

i. Eleve al cuadrado y sume entre si todas las diferencias.

j- Dividase la suma de las diferencias al cuadrado, por el nUmero de pesadas menos uno.

k. La raiz cuadrada de este resultado es la desviacion estandar.



La balanza debe ser sensible. La sensitividad de una balanza depende de su carga, pero
la sensitividad de cualquier balanza puede ser aumentada a voluntad, por cualquier carga. Una
carga variable lleva a cambios de sensitividad de una balanza e introduce un error de sensitividad
en los resultados.

Forma de hallar el error de sensibilidad:
a. Pongase la balanza sin carga a cero.

b.  Cérguese un plato de la balanza con un peso suficiente para que se obtenga una lectura
dentro del cuatro superior de la escala. Tomese nota de la lectura.

c. Remuévase el peso diferencial.

d. Cargue cada plato de la balanza con, por ejemplo 10 g. Si es necesario vuelva a ajustar
el cero para corregir el error de palanca y las diferencias de calibracion.

e. Ponga el peso de prueba diferencial (segun el punto b) en el mismo plato de la balanza
gue se cargo anteriormente.

f. Cualquier cambio en la lectura de la escala que se observe ahora, corresponde al error de
sensibilidad.

DNe=x,- X,
Calibracion con una pesa patron

- Coloque un peso patrén sobre el platillo de medicién y accione el mecanismo de pesada.

- Lleve la balanza al equilibrio y lea el resultado en las unidades indicadas.

- Si la lectura es idéntica al patrén pesado, la balanza se encuentra calibrada.

- En el caso contrario disponga el mantenimiento de la balanza.

- Se recomienda calibrar la balanza con dos pesas patron que estén dentro del rango de
medicién de las muestras para poder corregir la pesada.

2.4.1 Deteccion de fallas en la medicion del peso
Los errores de pesada pueden ser:
- Debido a la balanza y las pesas:

Inherentes: Aqui estan incluidas las fuentes de error tales como mecanismo de arresto
defectuoso e imperfecciones de las cuchillas y su planos de apoyo, que pueden conducir a

8



variaciones significativas del punto cero; desigualdad de los brazos, y otros errores mecanicos
(tales como irregularidades en el espaciado de las subdivisiones). La inexactitud de las pesas
seria una fuente seria de error salvo que se calibren. Los jinetillos y cadenas también requieren
calibracién al igual que las escalas de lectura directa.

Del medio ambiente: Los cambios de temperatura, especialmente aquéllos que
producen calentamiento desigual de la cruz, producen corrimientos del punto cero. La desviacion
debida a cambios graduales de la temperatura de la habitacién es probable que no cause
problemas en las pesadas macro (pueden ser serios en pesadas micro) donde un error de 0,1
mg generalmente no es muy perjudicial. Sin embargo, el punto cero debe determinarse todas las
veces que se haga una pesada.

Si la balanza no ha sido usada durante algun tiempo (de un dia para otro) es conveniente
algunas veces bajar y subir la cruz para igualar cualquier tensién que hubiera podido crearse por
cambios de temperatura.

Las vibraciones por encima de un minimo pueden hacer dificiles las pesadas exactas. La
acumulacion de polvo sobre los apoyos de la balanza puede crear un comportamiento erratico.

- Debido a cambios en las condiciones del recipiente que se pesa, la sustancia pesada o la
atmosfera.

- Debido al analista. Algunos errores de pesada son en definitiva atribuibles al analista y
resultan de la falta de cuidado y experiencia, por ejemplo, equivocaciones en las lecturas
de la escala o al registrar las pesas, falta de cuidado para evitar el paralaje, estimacion
pobre de las décimas de divisién, etc. Por ejemplo, las condiciones ambientales
desfavorables pueden ser mejoradas, a veces por aquél.

25 Mantenimiento

La balanza debe colocarse en un local adecuado, en una habitacién separada del
laboratorio para protegerla de los vapores. La balanza no debe estar cerca de una ventana o un
radiador. Debe colocarse sobre una base firme para protegerla de las vibraciones tanto como
sea posible. El instrumento no debe exponerse a la luz directa del sol ni a las corrientes de aire.
La balanza debe mantenerse a nivel y estar provista de energia estable.

Cuando no se usa, la cruz debe estar levantada y los soportes de los platillos deben estar
altos para evitar dafios a las cuchillas y sus planos de apoyo. La ventana de la balanza debe
mantenerse cerrada. No deben dejarse objetos ni pesas sobre los platillos.

La cruz debe estar levantada y los platillos frenados antes de colocar cualquier objeto
sobre estos Ultimos. El punto cero debe determinarse antes de cada pesada a menos que la
pesada se haga por diferencia en el momento. Se controla el equilibrio, primero debe bajarse
lentamente la cruz y luego liberar los platillos. Antes de quitar cualquier objeto o pesa de los
platillos, estos ultimos deben frenarse elevando los soportes de los mismos cuando el fiel esté
cerca del centro de la escala y elevando luego la cruz. Las pesas fraccionarias pueden
agregarse a los platillos cuando la cruz esta libre, siempre que los platillos estén sujetos. Deben
frenarse los platillos antes de mover el jinetillo.
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Todas las sustancias deben pesarse en algun recipiente para evitar el ataque de los
platillos. Los recipientes adecuados para pesar son: pesa filtros, vidrio de reloj, crisoles y en
casos especiales, pequefios frascos Erlenmeyer. Deben tomarse precauciones especiales con
liquidos corrosivos y solidos volatiles, los que deben pesarse en recipientes herméticamente
cerrados.

Los objetos que se van a pesar deben tener la temperatura de la balanza. La balanza no
debe sobrecargarse nunca. Averiguar cual es la carga maxima de la balanza que se usa.

La balanza debe mantenerse limpia. Pudiera suceder que alguna sustancia cayera sobre
los platillos o sobre el piso de la caja, debe limpiarse inmediatamente. Los platillos deben
cepillarse levemente con un pincel de pelo o camello de vez en cuando para eliminar el polvo que
se pudiera haber depositado. No deben usarse liquidos para limpiar los platillos.

Uso de las pesas. Las pesas deben manejarse s6lo con pinzas de punta de hueso o
plastico. Al equilibrar un objeto deben probarse primero las pesas grandes y luego agregar las
mas pequefias en forma sistematica. Siempre se usa el menor nimero posible de pesas; por
ejemplo: se usa la pesa de 2 g preferentemente a2 de 1 g.

Debe tenerse gran cuidado para evitar caidas de las pesas. El resultado de la pesada
debe anotarse inmediatamente en un cuaderno. Si pareciera haber alguna falla o error con la
balanza o si se debe hacer algun ajuste, es conveniente llamar al técnico especialista, en
prevision se recomienda programar su mantenimiento.

2.6 Bibliografia
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3. Medidores de pH

3.1 Introduccién

pH es un término usado para expresar el grado de acidez o alcalinidad de una solucion y
constituye un parametro de interés en la caracterizacion de un cuerpo de agua, su variacion
indica las alteraciones producidas en el mismo por agentes extrafios.

Su medida es importante en el tratamiento del agua de consumo humano (control de
agua cruda y los procesos de coagulacion, desinfeccion, ablandamiento y de su capacidad de
corrosién en la red) en caracterizacion de aguas residuales y en el tratamiento quimico y
biolégico de desechos industriales y domésticos.

En general, en la validacién de datos de muestras de agua de diferente procedencia, se
debe considerar la relacion que existe entre pH, acidez y alcalinidad. También es importante en
el equilibrio quimico de otros compuestos.

3.2 Consideraciones generales

Para interpretar los resultados de la medida del pH, se debe conocer su significado y una
estimacién de su valor en términos de acidez o basicidad. Segun esto, el pH se define como el
valor inverso del logaritmo natural de la concentracion de iones hidrégeno expresado en moles

. + , . +. . .pe ., .z . 7z
por litro. pH ---> =log [H"], donde el término [H"] significa concentracion molar del ién hidrégeno.

Como es conocido, el agua se disocia débilmente en iones H" y OH" de acuerdo con la
ecuacion

H,0=---> H" + OH

y cuando se alcanza el equilibrio

o [H][OH]
[H:O0]

El valor de [H,0] es tan grande, en comparacion con los iones disociados, que se puede
considerar un valor constante (w), reduciéndose la ecuacion anterior a [H'] [OH] = Kw.

Seglin demostracién experimental Kw a 25 °C es igual a 1/10™* 6 10™*. Por ello, el agua
pura, a esta temperatura, tiene concentraciones de iones hidrégeno e hidréxilo igual a 1.0 x 10”
M.

En una solucién en equilibrio [H'] [OH] = 10™, si el [H'] se incrementa, el [0H] debe

disminuir. Por ejemplo, si la [H'] se incrementa a 10 entonces [OH] debe disminuir a 10
pH, en este caso, sera 4.
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Cuando existe un exceso de [H'] la solucién tiene un pH bajo 7 y se dice que es é&cida,
valores de pH sobre 7 indican un exceso de OH o una condicién alcalina.

Ambito Acido Variacion alcalina
0 7 14

Escala de pH

La concentracién de [OH] 6 [H] no puede reducirse a cero, a pesar de la acidez o
alcalinidad extremas que tenga. Cuando los valores del pH se alejen de 7, la acidez o alcalinidad
se incrementan. Los incrementos de pH no tienen una relacién aritmética sino exponencial. Esto
es, una solucién con pH de 5 es 10 veces mas acida que una de pH 6; y una con pH 4 es 100
veces mas acida que una de pH 6.

3.2.1 Medicién potenciométrica del pH

El principio en que se basa la medicidon potenciométrica del pH es el de medida de la
actividad en un electrodo estandar de hidrogeno, por medio de un potenciémetro, usando un
electrodo de referencia. El electrodo de hidrégeno consiste de un electrodo de platino a través
del cual se genera gas hidrégeno a una presion de 101 Kpa. Debido a la dificultad de su uso,
generalmente se usa un electrodo de vidrio combinado con uno de calomel de referencia. En el
electrodo de vidrio un cambio de 1 unidad de pH a 25°C produce un cambio de 59,1 milivoltios.

EZEO—RT In aH+=E0+M
nk n

(rH)
3.3 Instrumentos

Los componentes principales de un medidor de pH son: un electrodo sensor, un
electrodo de referencia, ambos conectados a un voltimetro de alta impedancia capaz de registrar
el voltaje (fuerza electromotriz) de los electrodos de alta resistencia. El circuito se completa
cuando los electrodos se sumergen en la solucién problema. En la figura 3.1 se muestra un
diagrama esquematico del circuito de un medidor de pH.

Mandmetro
de equilibrio
acero

Ajuste de
temperatura

Electrodo Electrodo
de vidrio de referencia

Figura 3.1: Diagrama esquematico del circuito de u  n medidor de pH modelo G de
Beckman, que correspond e a un circuito amplificador de equilibrio a cero
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3.3.1 Electrodo de vidrio

El electrodo tiene un bulbo sensible de un vidrio especial que contiene una concentracion
fija de acido clorhidrico o una solucién de cloruro que esta en contacto con un electrodo de
referencia interno (ver figura 3.2).

Cuando el electrodo de vidrio se usa por primera vez, éste se debe dejar en agua
destilada por uno o dos dias para que, sobre la superficie del bulbo, se forme una capa
gelatinosa que actlla como una membrana de intercambio de iones. Cuando el electrodo se
sumerge en la solucion, el vidrio sensible (red de silicato) absorbe agua, hidratando los iones del
metal alcalino. Entonces, algunos de los iones hidrogeno de la solucién penetran en la capa
superficial y los iones sodio se liberan permitiendo que los protones hidratados crucen el limite de
la doble capa de iones mas facilmente que cualquier otro i6bn negativo, de tal modo que se
desarrolla sobre la interfase vidrio-solucién una diferencia de potencial de actividad del i6n
hidrégeno en solucion.

Algmbre conductor
/Alumbre escudado conectodo o tierra
Aislomiento de huie

——Tapdn

Rellenado de resina

le———Vidrio de alta resistencia

Solucidn interna

i rcurio
Conexidn de me de llenado

Solucién requladora

Electrodo de referencio

£ cia
Electrodo de referenci interno

interno

e~ _Vidri H
Vidrio con respuesta al p Membrana de vidrio

Figura 3.2: Construccidn de un electrodo con respue staal pHa
Base de otro de mem brana de vidrio

Interferencias

La medicién de pH usando un electrodo de vidrio tiene poca interferencia debido al calor,
turbidez, coloides, cloro libre, oxidantes, reductores y altos contenidos salinos, excepto el error
por sodio a valores altos de pH. El error que introduce las altas concentraciones del ion sodio en
la mediciéon de pH superiores a 10, puede reducirse con el uso de electrodos de bajo error por
sodio. Sin embargo, cuando se emplea el electrodo de vidrio de uso comun, es posible hacer
correcciones por el error del sodio consultando graficas proporcionadas por los fabricantes para
cada tipo particular de electrodo.

La temperatura tiene dos efectos importantes en las mediciones de pH: hace que varie el
potencial del electrodo y altera el nivel de ionizacion de la muestra. El primer efecto se puede
compensar mediante un ajuste por el cambio de pendiente con la temperatura, con dispositivos
gue tienen los mejores aparatos comerciales. El segundo efecto es inherente a la muestra.
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3.3.2 Electrodos de referencia

Estos electrodos consisten de una media celda de un potencial de electrodo constante y
contiene los siguientes componentes (ver figura 3.3):

- La media celda interna de referencia que, por lo general, es de plata/cloruro de plata o
calomel.

- El electrélito del puente salino.

- Un pequeio canal en la punta del electrodo a través del cual fluye muy lentamente el
electrdlito del puente salino y establece el contacto con los otros componentes de la
celda electroquimica.

La conexion entre un electrodo de referencia y un electrodo indicador separados se hace
por medio de una uniéon que permite el pase de los iones, pero impide que las soluciones se
mezclen. Se han disefiado diversos tipos de uniones electroliticas y que pueden ser: un tapén de
vidrio esmerilado o una manga conica, una mecha de fibra de asbesto sellado en el vidrio, un
puente de agar hecho conductor por medio de un electrélito, un tapén de vidrio poroso, una union
doble de remache de vidrio y una union de flujo a base de un anillo de paladio o un tubo capilar.

Algmbre conductor 1
|
le—— Cubierta metaolico
i Mercurio
B " «—— Orificio de Itenado
: Pasta de Hg, Hgz Clz y KCI .
3 Solucion de KCI )
gll| _— Tapon de pana de vidrio ; Cristoles de KCI
e Abertura paro el tubo interno
& Cristales de KCI Manga de vidrio esmerilado
Capilor delgado obturado ..,\

con fibra de asbesto Lavador

Conexion
articuloda

(@) (b)
Figura 3.3: Electrodos de Calomel: (a) Tipo Fibra y (b) Tipo Manga
a) Electrodo de calomel
Los electrodos de calomel consisten de: un elemento no atacable tal como el platino, en
contacto con el mercurio/ cloruro de mercurio (I) (calomel) y una solucién neutra de cloruro de

potasio de concentracion conocida y saturada con calomel.

La media celda puede representarse por: Hg/Hg,Cl,/Solucién de KCI saturada con Hg,
Cl,. En la practica se emplea electrodos de calomel cargados con solucién de KCI 0.1 N, 1 N, 3,5
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N, y 4,16 N (saturada). El electrodo cargado con solucién saturada de KClI resulta el de uso mas
comun. En trabajos de mayor exactitud se prefieren electrodos 0,1 Ny 1,0 N, debido a que éstos
rapidamente alcanzan sus potenciales de equilibrio y dependen menos de la temperatura que los
del tipo saturado.

b) Electrodo de plata/cloruro de plata

Estos electrodos consisten de plata metalica (alambre, varilla o gasa) recubiertos con una
capa de cloruro de plata sumergida en una solucién de cloruro de concentraciéon conocida que
también esta saturada con cloruro de plata. Convencionalmente, los electrodos sensores y de
referencia operan en unidades separadas.

Sin embargo, a veces se combina el electrodo de vidrio y el de referencia con un sistema
unico comin para facilidad de manipulacién, mayor resistencia y medicion de pequefios
volimenes de muestras.

En la figura 3.4 se muestra una combinacién de electrodo indicador y de referencia
construidos de vidrio en una sola unidad. El cilindro externo contiene el electrélito para el puente
salino del electrodo de referencia y rodea al sistema usual de electrodo de vidrio, excepto en el
bulbo sensible al pH.

34 Calibracion

3.4.1 Reactivos: soluciones amortiguadoras

Estas soluciones son usadas para estandarizar el medidor de pH y también como
patrones de pH conocido.

Precauciones para la preparacion de las soluciones amortiguadoras patrones:

a) Minimo reactivos de grado ACS, pero en trabajos de mayor precision se recomienda usar
productos certificados del National Institute of Standards and Technology.
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b)

c)

d)

f)

9)

Cable de conexion

Tapa

Abertura para tierra
el electrodo de
referencia

Elementos internos
(idénticos) en los
electrodos de referencia
y de vidrio

Empalme interno y
un tubo de platino
apoyado en la pared
de los electrodos de
referencia

Vidrio de membrana
con respuesta ol pH

Regulodor interno

Figura 3.4: Electrodo de combinacion pH/referenc  ia (Sargent - Welch)

Cuando se usen sales solidas, verificar su disolucién completa.

Preparar las soluciones amortiguadoras, de acuerdo a las necesidades, para evitar su
deterioro por formacién de hongos.

El agua destilada para preparar estas soluciones debe ser recién hervida y fria y tener una
conductividad menor que 2 umhos/cm. Para verificar su calidad, tomar 50 mL (agregar
una gota de solucién saturada de KCI, la que se usa en el electrodo de referencia), si el
pH de esta solucién esta entre 6,0 y 7,0 usarla para preparar las soluciones.

Almacenar las soluciones amortiguadoras, de preferencia, en frascos de polietileno.

Cuando el crecimiento de moho se hace visible en la solucién amortiguadora, descartarla.
Para las mediciones de rutina, usar las tabletas, polvos o soluciones concentradas de
amortiguadores de calidad probada que se encuentran en el comercio, se disuelven en

agua destilada y diluyen al volumen especificado por el fabricante que generalmente es
100 mL.

Preparacion de soluciones amortiguadoras patrones

Solucién Amortiguadora Patron, pH 6,86 a25 °C.

Pesar 3,533 g de fosfato de sodio dibasico (Na, HPO,) y 3,387 g de fosfato de potasio
monobasico (K H, P0,), ambos previamente secados entre 110 a 130°C durante dos horas;
disolver ambos en 300 mL de agua destilada, transferir a un frasco volumétrico de 1000 mL y
diluir a la marca con agua destilada.
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Solucién amortiguadora patrén, pH 4,01 a25 °C.

Pesar 10,12 g de biftalato de potasio (KHCg H;04), disolver en 300 mL de agua destilada,
transferir la solucién a un frasco volumétrico de 1000 mL y diluir a la marca.

Solucién amortiguadora patrén, pH 9,18 a25 °C.
Pesar 3,80 g de borato de sodio decahidratado (Ilamado también bérax) (Na,B40;.10H,0), disolver
en 300 mL de agua destilada, transferir la solucién en un frasco volumétrico de 1000 mL y diluir a

la marca.

El Cuadro 3.1 muestra la variacién de los valores del pH de soluciones amortiguadoras patréon
con la temperatura.

Cuadro 3.1: Valores de pH de las soluciones amortig ~ uadoras patrén

Temperatura °C Valores de pH de las soluciones amortiguadoras patr ~ 6n
L. 0,025 M fosfato de potasio
0.05M ftalatq acido monobasico + 0,025 M 0,01 M tetraborato de

de potasio fosfato de sodio dibasico sodio

0 4,00 6,98 9,46
5 4,00 6,95 9,40
10 4,00 6,92 9,33
15 4,00 6,90 9,27
20 4,00 6,88 9,22
25 4,01 6,86 9,18
30 4,01 6,85 9,14
35 4,02 6,84 9,10
40 4,03 6,84 9,07
45 4,05 6,83 9,04
50 4,06 6,83 9,01
55 4,07 6,83 8,98
60 4,09 6,84 8,96
70 4,12 6,85 8,92
80 4,16 6,86 8,88
90 4,20 6,88 8,85
95 4,23 6,89 8,83

Cuando en los trabajos en el laboratorio se requiera de otras soluciones amortiguadoras
de diferentes valores de pH, se pueden preparar a partir de las siguientes soluciones
amortiguadoras. En el cuadro 3.2 se dan los volimenes que deben tomarse de cada solucién
para un valor de pH en particular.

Orden de soluciones amortiguadoras:

- Acido citrico 0,1M: Pesar 21,008 g de &cido citrico. Adicionar 200 mL de NaOH N/10,
llevar a 1000 mL con agua destilada.
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Solucion de fosfato de sodio anhidro dibasico M/15: Pesar 7,231 g de Na,HPO, y disolver
en 1000 mL de agua destilada.

Solucién de fosfato de sodio dibasico hidratado: Pesar 23,865 g de sal (Na,HPO, 12
H,0) 6 11,876 g de Na, HPO,.2H,0. Disolver en 1000 mL de agua destilada.

Solucién de fosfato de potasio monobasico M/15: Pesar 9,078 g de KH,PO0, y llevar a un
volumen final de 1000 mL con agua destilada.

Solucion de borato de sodio decahidratado (Borax) M/20. Pesar 19,1 g de sal
(Na,B407.10 H,0) y diluir a 1000 mL con agua destilada.

Solucién de acetato de sodio 0,2M: Disolver 27,2 de acetato de sodio CH;-COONa.2H-0
en agua destilada y diluir a 2000 mL.

Acido clorhidrico N/10: Tomar 9,7 mL de HCI p.a., 37% y llevar a un volumen de 1000
mL con agua destilada. Titular con solucién de borax puro.

Titulacion:

Pesar 0,5 + 0,04 g de borax puro decahidratado y colocar en un frasco erlenmeyer de
250 mL. Adicionar 50 ml de agua destilada y 2 gotas de anaranjado de metilo. Titular
con el acido a ser estandarizado hasta el punto de viraje del indicador. Realizar la
titulacion por triplicado.

Usar la siguiente ecuacioén para calcular la normalidad.

Ny = Va.N
Vb
V., = volumen de acido
N = normalidad del a&cido
V, = volumen de hidréxido de sodio usado en la titulacion
N= g.1000
V.C
C = 190,71
V = volumen de solucion a titular
g = g.de borax

Acido acético 0,2M: Diluir 12 mL de &cido acético glacial a 1000 mL con agua destilada.
Titular con hidroxido de sodio, usar fenoltaleina como indicador.

Hidroxido de sodio N/10: Pesar 4,2 g de NaOH p.a., disolver a 1000 mL con agua
destilada. Titular con una solucién de HCI N/10 usando anaranjado de metilo como
indicador.
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Cuadro 3.2: Preparacion de soluciones tampén temper  atura, 20°C

pH mL Acido Citrico 0,1 M mL Fosfato de Sodio M/15
3,8 12,90 7,10
4,0 12,29 7,70
4,2 11,72 8,28
4.4 11,18 8,82
4,6 10,65 9,35
4,8 10,14 9,86
50 9,70 10,30
52 9,28 10,72
5,4 8,85 11,15
H mL Fosfato de Sodio mL Fosfato Potasico
P dibasico M/15 monobasico M/15
50 0.95 99,05
52 1,80 98,20
54 3,00 97,00
5,6 4,90 95,10
5,8 7,90 92,10
6,0 12,10 87,90
6,2 18,40 81,60
6,4 26,40 73,60
6,5 37,20 62,80
6,8 49,20 50,80
6,9 55,20 44,80
7,0 61,20 38,80
7,2 72,60 27,40
7,4 81,80 18,20
7,6 88,50 11,50
7,8 93,60 6,40
8,0 96,90 3,10
pH mL Borax M/2 mL HCI N/10
8,2 58,60 41,40
8,4 62,90 37,10
8,6 68,00 32,00
8,8 75,50 24,50
9,0 85,60 14,40
9,2 98,10 1,90
9,4 84,60 15,40
9,6 79,00 21,00
9,8 63,70 36,30
10,0 59,00 41,00
10,2 56,00 44,00
oH Acetato de Sodio 0,2 M Acido Acético 0,2 M
(CH5COONa 0,2 M) (CH;CO0H 0,2 M)
3,6 0,75 9,25
3,8 1,20 8,80
4,0 1,80 8,20
4,2 2,65 7,35
4.4 3,70 6,30
4,6 4,90 5,10
4,8 5,90 4,10
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5,0 7,00 3,00

5.2 7,90 2,10
54 8,60 1,40
5,6 9,10 0,90
58 9,40 0,60

3.4.2 Procedimiento de calibraciéon del medidordep H

Para calibrar un medidor de pH, seguir las instrucciones dadas por el fabricante para cada
tipo de equipo en particular.

Operaciones previas

- Registrar en un formato adecuado la fecha actual asi como las caracteristicas generales
del instrumento (alcance de indicacion, marca etc.), las caracteristicas de las soluciones
de referencia a utilizar y las condiciones ambientales.

- Definir los puntos de medicién para la calibracion los cuales cubran el campo de trabajo
del medidor de pH.

En general, se sigue el siguiente procedimiento:

- Antes de usar un electrodo, retirarlo de la solucién en la que estaba almacenado, lavarlo y
secarlo con un papel suave.

- Seleccionar dos soluciones buffer de referencia, una de pH 7 y la otra para el ajuste de la
pendiente, de preferencia, dentro de 2 unidades de pH respecto al pH, con relacién al pH
de la muestra problema.

- Colocar en un vaso limpio y seco el primer buffer y sumergir el o los electrodos. Seguir
instrucciones del fabricante, ajustar al valor de la solucion buffer. Repetir la medicién con
la solucion buffer hasta obtener dos lecturas sucesivas que no deben diferir en mas de
0,02 unidades de pH del valor del buffer correspondiente.

- Retirar los electrodos del primer buffer, lavar tres veces con agua destilada, secar y
sumergir en el segundo buffer. Registrar la temperatura a la cual se realiza la medicion.
Ajustar con el dispositivo de compensacion de temperatura hasta que el medidor indique
el valor de pH del buffer a la temperatura de la medicion (esto es ajuste de pendiente).

- Retirar los electrodos del segundo buffer, lavarlos y secarlos.
- El o los electrodos estan listos para su uso.
Nota:

Si ocasionalmente se realizan mediciones, estandarizar el equipo cada vez que se use.
Cuando se realice una serie de mediciones de pH, chequear la estandarizacion a
intervalos regulares.

En mediciones de alta precision, la solucion buffer debe estar dentro de 1 a 2
unidades de pH del valor de la muestra problema. Asimismo, la temperatura del buffer
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3.4.3

debe estar dentro de 10°C de la temperatura de la muestra problema. Mantener los
electrodos sumergidos en una solucién adecuada cuando no estan en uso.

Los electrodos de vidrio reaccionan muy rapidamente en soluciones fuertemente
amortiguadas. Sin embargo, en soluciones débilmente amortiguadas es dificil obtener
lecturas exactas, particularmente al cambiar de soluciones amortiguadas a no
amortiguadas, como ocurre después de la estandarizacion. Las muestras, sobre todo las
poco amortiguadas, deben ser agitadas durante la medicion.

Deteccion de problemas en la medicién del pH

Para el mantenimiento periddico del medidor de pH, es necesario discernir entre las fallas

gue se puedan presentar en el amplificador (potenciémetro) o en el sistema de medida (electrodo
indicador - referencia), para ello, es muy 0til un simulador de pH/mV. En el Cuadro 3 se dan los
valores de pH y el equivalente en mV.

Cuadro 3.3: Valores de pH y equivalente en mV

mV equivalente pH mV equivalente pH
+414,10 0 0.00 7

+ 354,94 1 - 59,16 8

+ 295,78 2 - 118,32 9

+ 236,63 3 -117,47 10

+ 177,47 4 - 236,63 11
+118,32 5 - 295,78 12

+ 59,16 6 - 354,94 13
0,00 7 - 414,10 14

Si no se dispone de un simulador de pH/mV, se puede chequear las fallas de la siguiente

manera:

a)

De la fuente
Desconectar los electrodos.

Cortocircuitar los electrodos, es decir, conectar el terminal del electrodo de referencia al
terminal del electrodo de vidrio.

Ajustar la perilla de calibracién y observar los cambios en pH.

Si el potenciémetro esta operando apropiadamente respondera rapidamente en un amplio
rango de escala.

Si el potenciometro esta defectuoso, fallard en la respuesta o reaccionara de un modo
erratico o mostrara una respuesta muy variable con el ajuste.

Al cambiar a la escala de milivoltio, la lectura del medidor debe ser cero.

Si no se tiene experiencia, no intente reparar el potenciémetro.
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b) En los electrodos

Si el potenciémetro estd funcionando apropiadamente, investigar la falla en el par de
electrodos. Para realizar el chequeo de los electrodos, las soluciones buffers deben ser, de
preferencia, recién preparadas.

C) Chequeo del electrodo de vidrio

Sustituir un electrodo y realizar un chequeo cruzado con el uso de dos soluciones buffer
gue difieren cerca de 4 unidades de pH. Una desviacién mayor que 0,1 unidades de pH indica un
electrodo defectuoso.

Una indicacion de que el electrodo esta defectuoso es la dificultad de obtener un valor
correcto del pH de la segunda solucion buffer de referencia, después que el instrumento ha sido
estandarizado con un primer buffer.

Los electrodos de vidrio pueden fallar porque pueden presentar rayaduras o acumulacion
de suciedad sobre la superficie del vidrio.

Un electrodo de vidrio roto a menudo dara iguales lecturas de pH para diferentes
estandares; en este caso, descartar el electrodo.

d) Chequeo del electrodo de referencia

Contrastar la fuerza electromotriz del electrodo a chequear contra otro del mismo tipo que
se conoce que estd en buenas condiciones. Para ello, usar un adaptador para enchufar el
electrodo que esta en buenas condiciones en el receptaculo del electrodo de vidrio del
potencidmetro. Luego enchufar el electrodo a chequear en el receptaculo del electrodo de
referencia.

Colocar el medidor en lectura de mv y leer el voltaje con ambos electrodos sumergidos en
el mismo electrolito (KCI) y en la misma solucion buffer. Las lecturas para ambas soluciones
deben ser O £5 mV, lo cual indicara un electrodo de referencia en buenas condiciones.

Si se usan electrodos diferentes, es decir, Ag/AgCIl contra calomel o viceversa, las
lecturas seran 44 + 5 mv para un electrodo de referencia en buenas condiciones.

Las fallas en los electrodos de referencia generalmente se presentan por obstruccion de
la unién.

La interrupcién de un goteo continuo del electrélito a través de la uniéon causa un
incremento en el tiempo de respuesta y error en las lecturas.
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3.5. Mantenimiento

Las soluciones recomendadas para mantener los electrodos cuando no se usan, varian
con el tipo de electrodo, pero generalmente tienen una conductividad mayor que 4,000
umhos/cm.

El electrodo de vidrio se puede mantener en buffer de pH 4, agua de cafo o destilada. El
electrodo de combinacion y el de referencia en solucion saturada de KCI.

3.5.1 Técnicas de limpieza del electrodo de vidrio

Rejuvenecer el electrodo sumergiéndolo alternadamente por tres veces en HCI 0,1 N y
NaOH 0,1 N.

Si el primer tratamiento no da buenos resultados, sumergir la punta del electrodo en
solucién de fluoruro de potasio (KF) por 30 segundos.

Después de esos tratamientos, remojar el electrodo toda la noche en solucion buffer pH
7,0.

Lavar y mantener el electrodo en solucién buffer pH 7, pero no usar la solucion anterior.
Antes de usar el electrodo, lavarlo con agua destilada.

Las peliculas de proteina adheridas a la superficie del electrodo pueden ser removidas
remojando el electrodo en una solucién de pepsina al 10% ajustado a pH 1 a 2.

Cuando se realizan mediciones de pH en emulsiones de aceites y grasas, es absoluta-
mente necesario limpiar vigorosamente los electrodos después de cada mediciéon. Esto se puede
hacer lavando con jabén o detergente, seguido de varios enjuagues con agua y después de este
tratamiento sumergir el electrodo en una solucién de HCI (1 + 9) para remover cualquier pelicula
gue pueda haberse formado. Lavar con agua varias veces el electrodo antes de usarlo.

Si se realizan mediciones de pH en soluciones que contienen jabones Vviscosos 0
particulas en suspension, enjuagar con agua y someter a un tratamiento quimico de limpieza
para disolver las posibles peliculas residuales de la superficie del electrodo. Sumergir la tercera
parte del electrodo en solucién de HCI (1 + 9). Lavar con agua antes de empezar el
procedimiento de estandarizacion.

Si el electrodo no tiene respuesta después de los tratamientos sugeridos, intentar un
procedimiento de limpieza mas drastico como un (ltimo recurso. Esto limitara la vida del
electrodo y debera ser usado como una alternativa antes de descartarlo.

Sumergir el electrodo en solucién de acido cromico por un periodo de algunos minutos. El
acido crémico es efectivo en la limpieza de sustancias extrafias de la superficie de vidrio, pero
tiene un efecto deshidratante sobre el vidrio.

Lavar con abundante agua y dejarlo en agua toda la noche antes de usarlo. Si este
tratamiento no da buenos resultados, se puede intentar con solucién de bifloruro de amonio.
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Sumergir el electrodo por espacio de 1 minuto en una solucién al 20% de bifloruro de
amonio (NH,; HF,) en un vaso de polietileno. Esta solucion remueve una porcién del bulbo de
vidrio, por lo que deberéa ser usado como un ultimo recurso. Lavar con abundante agua.

3.5.2 Técnica de limpieza del electrodo de referenc ia

Limpiar la punta obstruida aplicando succién a la punta o hervir la punta en agua destilada
hasta que el electrdlito fluya libremente, cuando se aplica succion a la punta o presion al orificio
lleno.

Existen disponibles comercialmente los reemplazos de las uniones.
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4, Potencial redox
4.1 Introduccion

El potencial redox es una medida de la actividad de los electrones. En el perfil del sedimento
marino se aprecian tres zonas distinguibles por el color: la zona oxidada de color amarillo y
cuyo potencial redox es de mas de 200 mv, la discontinuidad de redox de color gris con
potencial entre 0 y 200 mv y la zona reducida con potencial negativo. El oxigeno, dioxido de
carbono y nitrato son reemplazados por el sulfuro de hidrégeno, metano y amoniaco en los
sedimentos reducidos. El ion férrico pasa a i6n ferroso en discontinuidad de redox y en la zona
reducida.

En la respiracién aerdbica, el aceptor Gltimo de electrones es el oxigeno que produce agua, en
un medio anaer6bico se produce la oxidacién anaerdbica en la que se reducen nitratos,
sulfatos, etc.

4.2 Consideraciones generales

Las mediciones de potencial redox directo (ORP) pueden ser usadas para determinar la
capacidad de oxidacién o reduccién de una solucion y generalmente son efectuadas en arroyos
contaminados, en aguas tratadas con cloro, en aguas de residuos industriales y en otras
muestras de agua.

Procedimiento:

1. Conecte el electrodo al equipo, ponga el interruptor de funcién al modo de mV y coloque
el electrodo en la solucién problema (muestra). Registre el potencial cuando tenga una
lectura estable.

2. Para algunas aplicaciones es costumbre reportar las lecturas del potencial redox relativo
al electrodo normal de hidrégeno ( NHE ). Para hacer esto, seleccione el valor de la
Cuadro 4.1, que corresponde a la solucion de llenado usada y la temperatura de la
solucion medida. Remplace este valor en la ecuacion y resuelva para Eype.

Enie = Eo +C

Donde :

Enee - Potencial de 6xido — reduccién de la muestra relativa al NHE,
siguiendo la convencién de signos internacionales.

Eo - Potencial desarrollado por el electrodo redox de platino.

CcC = Potencial desarrollado por el electrodo de referencia relativo al

NHE (ver cuadro 4.1).
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Cuadro 4.1: Potenciales (C) desarrollados por el el ectrodo de referencia relativo al
electrodo normal de hidrégeno (NHE) a diferenteste  mperaturas.

Temp T Potencial del electrodo en mV (C)
900001 solucion* 900011 soluciéon*
10 251 214
20 244 204
25 241 199
30 238 194
*  Tomado de Chateau, J. Chim. Phys. 51, 590 (1954)
*  Tomado de Bates, Determinacién de pH., 2" Ed., Wiley- Interscience, p. 335

Nota: Como todos los electrodos Redox de platino, el Modelo 96 —78 puede dar lecturas
inestables en soluciones que contienen cromo, vanadio, titanio y otros iones que son
agentes reductores mas fuertes que el hidrégeno o el platino.

4.3 Instrumentos

El modelo 96 -78 combina un electrodo redox de platino y un electrodo de referencia de
Ag /AgCl en un solo cuerpo. El modelo 96-78 es un electrodo de cuerpo epoxico con un pequefio
mango acoplado.

Puede ser usado para realizar mediciones directas de potenciales redox o para realizar

titulaciones potenciométricas. No esta disefiado para titulaciones de corriente constante o
amperomeétricas, tal como el Karl Fischer.
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Fig. 4.1. Electrodo Redox de Platino Modelo 96-78

4.3.1 Operacion
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- La solucién de llenado del electrodo debe seleccionarse para mejorar la fuerza iénica de
la solucion de la muestra y asi minimizar los potenciales de unién.
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- Para soluciones diluidas (de fuerza iénica total menor a 0.2 M): Use la solucion de
llenado ORION Catalogo N° 900001 que emparejard el potencial de un electrodo
calomel convencional.

- Para soluciones concentradas (de fuerza iénica total mayor a 0.2 M) : Use la solucion
de llenado ORION Catéalogo N°900011 que es KCI 4 M saturado con Ag/AgCI.

Llenado del electrodo de referencia

El nivel de la solucién de llenado siempre debe estar por lo menos 2,5 cm encima del nivel
de la solucion que esta siendo medida. Destape el agujero de llenado moviendo el manguito de
caucho fuera del agujero. Para llenar remplace el casquete plano en la botella de solucién de
llenado con el casquete de punta, levante el pico a la posicion vertical, inserte en el agujero de
llenado y apriete la botella. Después de llenar la camara seca del Modelo 96 —78, empuje el
casquete y cuerpo juntos para permitir que salga la solucion de llenado en la unién de referencia
conica.

Conectando el electrodo al medidor

Inserte el conector del electrodo Redox de platino (diametro grande) en el receptaculo
del electrodo de pH o sensor en el equipo y el conector del electrodo de referencia (diametro
pequefo) en la entrada del receptaculo del electrodo de referencia

Titulaciones de 6xido — reduccion.

Las titulaciones de 6xido — reduccién o Redox proveen un método simple y fiable para
la determinacién de muchas sustancias en solucién. Una titulacibn Redox consiste en
adicionar a una muestra desconocida pequefios incrementos de un titulante que ocasiona un
cambio en el estado de oxidacién de uno de los elementos de la muestra. Después de cada
adicion del titulante, el electrodo redox de platino desarrolla un potencial proporcional al
logaritmo de la relacion de las actividades de los dos estados de oxidacion. En la inflexion o
punto de equivalencia (punto final de la titulacién) el titulante ha causado la oxidacion o
reduccion de la muestra desconocida, causando un marcado cambio en el logaritmo de la
relacién de actividades de los dos estados de oxidacion. También se desarrolla un cambio
similar abrupto en el potencial del electrodo de platino.

A menudo varias especies oxidantes o0 reductoras pueden determinarse
simultaneamente en la misma solucién con una simple titulacion con varios puntos de
inflexion.

El cuadro 4.2 muestra los titulantes apropiados para las diferentes muestras
desconocidas, la ecuacion de la reaccion y las interferencias producidas.
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Cuadro 4.2: Métodos tipicos de titulacion Redox

Desconocido Interferencias T|tula<?|on Reaccion de titulacion.
conveniente
Antimonio As; Fe; SO,; V; KMnO, 5Sb*3+ 2 MnO, + 16 H'>
(Sb*?) sustancias organicas y 5Sb**+ 2 MnO** + 8 H,O
otras interferencias
Arsénico(As %) Otros agentes NaBrOg BrOs + 3 As™+ 6H' >
reductores Br + 3 As™® + 3H,0
Perdxido de KMnO, 5H,0, + 2MnO,; ~+ 6H">
hidrégeno Pueden interferir los 50, +2Mn*? + 8H,0
(H20,) conservantes presentes
en el H,O, comercial
lon hipoclorito En medio acido: Cl, + 2 I = 1,+2CI
(CIO" ocloro Nal .En medio basico:
Cl,) Br, y otros agentes 2CIO+ 21" = [,+2ClI+20H
oxidantes interfieren
Yodo( | ,) liberando I, NalOs 21,+103 +5HCN +H" 2>
5ICN + 3H,0
Yodo (I ) Otros agentes I, +2S,03~ = 21" +S,05
reductores. Na,S,0;
Luz directa del sol, alta
Hierro (como acidez, sales de cobre y Ce(S0.), Fe2+ce™ = ce®+Fe™
Fe'’, Fe®, 0en |otros catalizadores|  (no se

acero)

Hierro (como
Fe'?, Fe™, oen
acero)

Manganeso
(como MnO 4 )

Manganeso
(como Mn *?)

Estafio
(sn'?)

Azufre ( como
S0O,)

promueven la oxidacion
y causan falsos
resultados.

Niveles altos de acidos
organicos como el
aceético, el oxalico, el
tartarico y alcoholes ;
fluoruros si estan
presentes en mayores
cantidades que trazas ;
Cl', PO, 2 (remueva
agregando acido)

Otros agentes
reductores

Otros agentes
oxidantes.

recomienda para

muestras que

tienen CI)

K2Cr,04

( Recomendado
para
que tienen CI’)

muestras

FeSO,

KMnO,

Ce(SO,),

NaBrO;

Cr,0; +6Fe™" +14H'™D>
2Cr®+6Fe™®+7H,0

MnO, +5Fe*?+8H' >
Mn "2+ 5Fe™ + 4 H,0
3Mn*2+ 2 MnO, "+ 7 H,0 >

5 MnO, + H,0 + 4 H*

sSn?+ce" = sn™ +ce®

SO, + I+ 2H,0 S0, + 21 + 4H"

BrOs + 3TI" + 6H" Br + 3TI"*+3H,0

I, +2S,05° & 21 + S,04
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Titulaciéon

Desconocido Interferencias ; Reaccion de titulacion.
conveniente
Talio (TI'") Otros agentes
reductores I 3U0™ +Cr,0;, " +8H' >
lon tiosulfato 3U0," + 2Cr* + 4H,0
(S203")
Otros agentes K>Cr,04
Uranio (como reductores ZnHg (SCN), + 6105 +6CI" + 8H"
ion uranilo UO ** 2 Zn**+ Hg*?+ 6 ICI + 4HCN +
) 4S0,”
‘ S” ySO; , remueva NalO,
Cinc (Zn*?) agitando con CdCO; y

filtre.

Otros agentes
reductores

S~y SO0, , remueva
agitando con CdCO; y
filtre.

Otros agentes
reductores

Otros agentes
reductores

Procedimiento

wn

Llene una bureta con 10 mL de una solucién estandar de titulante, cuya normalidad es 5
— 10 veces la normalidad de la muestra.

Conecte el electrodo al equipo y gire la funcién del interruptor al modo de mV.

Pipetee 50 mL de la muestra en un vaso de 150 mL. Use un agitador magnético a lo
largo de la titulacion.

Al principio , agregue el titulante con incrementos de 0,5 — 1 mL, registrando el potencial
después de cada adicion. Cerca del punto de equivalencia (cuando aparecen marcados
cambios en los potenciales) agregue incrementos de 0,1 — 0,2 mL. Continde la titulacién
agregando 3 — 4 mL mas alla del punto de equivalencia.

Trace una grafica del potencial de electrodo vs. El volumen de titulante agregado en un
papel cuadriculado lineal y dibuje una curva uniforme a través de los puntos. El punto
de equivalencia es el punto de inflexion de la curva (la mayor pendiente).

Calcule la Normalidad ( N, ) de la muestra en equivalentes por litro.

Ny = Vi N
Vx
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Donde :

N: = Normalidad del titulante (Eq /L)
V. = Volumen del titulante en el punto de equivalencia (mL)
V, = Volumen de la muestra (mL)

4.4 Calibracion
4.4.1 Verificacion del funcionamiento del elect rodo

La verificacion del electrodo sélo es necesario cuando hay evidencia de un
funcionamiento defectuoso que no puede atribuirse a otras causas. Llene el electrodo con la
solucién de llenado Orion Catalogo N°900011 para e | procedimiento de verificacion.

1. Prepare la solucion A (Ferrocianuro de potasio 0.1 M y ferricianuro de potasio 0.05 M) de
la siguiente manera : Pese 4.22 g de K4Fe(CN).3H,0, grado reactivo y 1.65 g. de
KsFe(CN)s  grado reactivo. Agregue estas cantidades en una fiola de 100 mL. Adicione 50
mL de agua destilada y agite para disolver los soélidos. Enrase con agua destilada y
homogenice la solucion.

2. Prepare la solucion B (Ferrocianuro de potasio 0.01 M, ferricianuro de potasio 0.05 My
Fluoruro de potasio 0,36 M) de la siguiente manera ;. Pese 0,42 g. de K4Fe(CN)e.3H,0,
grado reactivo ; 1,65 g. de KsFe(CN)g A grado reactivo y 3,39 g. de KF.2H,O, grado
reactivo. Agregue estas cantidades en una fiola de 100 mL. Adicione 50 mL de agua
destilada y agite para disolver los sodlidos. Enrase con agua destilada y homogenice la
solucion.

3. Coloque la solucién A en un vaso de 150 mL. Introduzca el electrodo en la solucion y
espere hasta una lectura estable. El potencial debe ser aproximadamente 234 mV.

4, Enjuague el electrodo y repita la medicion con la solucién B. El potencial debe ser
aproximadamente 66 mV mayor en la solucion B que en la solucion A.

45 Mantenimiento
45.1 Limpieza

El electrodo puede limpiarse rutinariamente sin necesidad de desmontarlo. Para
eliminar el precipitado que se forma en la pared exterior o punta del electrodo, enjuague con
agua destilada. Si la muestra o precipitado obstruyen el espacio entre el mango pequefio del
electrodo y el cono interno, limpie la cadmara vaciando fuera la solucion de llenado. Para hacer
esto invierta el electrodo para asi humedecer el anillo “O* sosteniendo el electrodo por el
casquete con una mano, empuje el mango pequefio exterior en el casquete con la otra mano,
permitiendo que la solucién de llenado drene a la camara. Si la camara no esta lo
suficientemente limpia, repita el procedimiento ; luego agregue la solucién de llenado.

Si las instrucciones anteriores no corrigen el problema de limpieza, es decir el
precipitado no es removido ) puede desmontarse el electrodo y limpiarse usando el siguiente
procedimiento.
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Nota : No se recomienda este procedimiento para la limpieza de rutina del electrodo y solo se realiza cuando es
completamente necesario.

1.

452

Destornille el casquete. Deslicelo junto con el resorte cubierto de resina epdxica hacia
arriba y a lo largo del cable.

Sosteniendo el mango pequefio exterior con una mano, empuje firmemente hacia abajo
en la parte roscada del cuerpo interno para separarlo de éste.

Enjuague completamente el mango pequefio y el cuerpo interno con agua destilada y
espere a que sequen.

Humedezca el anillo “O” en el cuerpo interno del electrodo con unas gotas de la
solucién de llenado. Vuelva a montar y llene el electrodo.

Cambio de la soluciéon de llenado

El electrodo no necesita ser desmontado para cambiar la solucién de llenado en la

camara de referencia. Simplemente limpie el electrodo y llene con la nueva soluciéon de llenado
mediante el siguiente procedimiento:

1.

4.5.3

Incline el electrodo para humedecer el anillo “O”, sosteniendo con una mano el
electrodo por el casquete. Empuje firmemente hacia arriba el mango pequefio en el
casquete dejando con la otra mano que la solucion drene desde la camara.

Llene el electrodo con agua destilada y luego drene la camara de referencia retractando
el mango pequefio como fue explicado en el paso anterior. Ahora realice el llenado y
proceda drenando dos veces con la nueva solucién de llenado.

Llene el electrodo con la nueva solucion de llenado. Auque el electrodo esta listo para
ser usado, las lecturas pueden variar ligeramente durante la primera media hora
después de realizado el nuevo llenado. Espere mas tiempo para que se establezca el
equilibrio interno.
Almacenamiento

Cuando el electrodo no esta en uso puede mantenerse en agua o al aire. Si se deja

expuesto al aire, remueva los cristales de sal de la parte exterior del mango pequefio del
electrodo enjuagando con agua destilada. Drene la solucion de llenado de la camara, lave con
agua destilada y almacene el electrodo seco.

4.6

Bibliografia

http://www.cienciaybiologia.com/ecologia/redox.htm

Manual de Electrodo Redox de Platino Modelo 96-78
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5. Medidores de turbiedad
5.1 Introduccién

La turbiedad es un fendmeno 6ptico que depende del tamario, de la concentracion de las
particulas presentes y la temperatura. Su medicion requiere ser cuidadosamente controlada para
evitar medidas erréneas.

5.2.  Consideraciones generales

La turbiedad es el resultado de una medicién 6ptica que se realiza a las aguas que
contienen materia en suspensién que interfiere con el paso de la luz a través de este medio.

La turbiedad es causada por una amplia variedad de materiales suspendidos que varian
de tamafio, desde coloides a particulas dispersas, que muchas veces dependen del grado de
agitacién. Mucho de este material es de naturaleza inorganica, pero también gran cantidad es
materia organica.

En el agua potable, la turbiedad en exceso de cinco unidades, es perceptible por el
consumidor y, por lo tanto, representa un requisito de calidad estética del agua.

En los cuerpos de agua es un contaminante que impide el paso de la radiacion solar y
reduce el contenido de oxigeno disuelto.

5.3 Instrumentos

La turbiedad puede medirse por los efectos sobre la transmisiéon de la luz (turbidimetria) o
por los efectos sobre la dispersion de la luz (nefelometria) y también por el efecto de extincion; o
sea, la profundidad a la cual desaparece el objeto debajo del medio turbio.

5.3.1 Turbidimetro

Un turbidimetro mide la cantidad de luz que pasa a través de la solucién (ver figura 5.1).
Asi, con valores altos de turbiedad, la cantidad de luz transmitida sera menor.

Fuente de luz Fuente de luz

Ventona =—'c—m

I

&= Ventona

\\ Z V\\ /x
Muestro ; : Muestra - —DD Fototubo
) 4
Fototubo w
TURBIDIMETRO NEFELOMETRO

Figura 5.1: Diagrama Esquematico de Bujia Jackson
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Para un voltaje constante aplicado, la corriente que fluye entre los electrodos opuestos
sumergidos en el electrolito varia en forma inversa a la resistencia de la solucién. El reciproco de
la resistencia 1/R es llamado conductancia y expresada en mhos.

5.3.2 Nefelometro

Un nefelémetro mide la cantidad de luz dispersada por la muestra de agua a 90 grados y
se compara con niveles de turbiedad conocidos (ver figura 5.2).

Un nefelometro se diferencia de un turbidimetro en la disposicion del fototubo de
deteccidn, el cual es colocado en angulo recto a la fuente de luz para medir la luz dispersada por
las particulas (ver figura 5.1).

Este método es el mas adecuado para la medicion de pequefias cantidades de turbiedad
(una transmision de la muestra superior a 90%), tal como sucede en los analisis de agua.

w Escala

Celdo fotoeldctrica

—
Ip

Lente

Fuente de luz

Figura 5.2: Diagrama Esquematico de un Nefelémetro
5.3.3 Turbidimetro de bujia Jackson

Este instrumento sirvié de patrén para establecer la escala de turbiedad (ver figura 5.3).
Consiste de un tubo largo graduado, iluminado por el fondo con una vela, dentro del cual se va
vertiendo la muestra de agua hasta que desaparezca la imagen de la llama. En este
turbidimetro, se observa la luz que es transmitida (intensidad transmitida 1) que disminuye a
medida que la luz dispersada (ID) aumenta debido a la mayor cantidad de particulas que
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atraviesa con la profundidad. Llega un momento en que la luz transmitida es igual a la luz
dispersa. (I = ID) y la imagen de la llama se transforma en un resplandor difuso. En este
momento se mide la altura del agua en el tubo y se la relaciona con la turbiedad.

Los patrones de turbiedad usados para calibrar este turbidimetro fueron suspensiones
conocidas de tierra de fuller, colocadas en el turbidimetro de Jackson. Segun esto, cuando la
imagen de la llama desaparecia con solo 2,3 cm de altura de la suspension en el tubo, la
turbiedad era de aproximadamente 1000 mg/L y cuando dicha altura era de 72,9 cm, la
concentracion era de 25 mg/L. Las alturas intermedias se dividieron proporcionalmente,
comparandolas con otras concentraciones, pero debido a la dificultad de mantener dicha
proporcionalidad, se establecié por definicién una escala llamada "Escala de Turbiedad Jackson",
dividida en unidades Jackson (V.J.) que tienen relacion con las alturas del agua en el tubo. El
tubo debe tener un fondo plano y pulido de cristal optico (satisfacer las especificaciones para
tubos Nessler).

Para lograr uniformidad en los resultados, el tubo de cristal y la bujia deben estar en
posicion vertical (que coincidan sus ejes longitudinales). La llama se debe mantener de un
tamafo constante y de igual modo la distancia entre ésta y el fondo del tubo, lo que obliga al
despabilado frecuente de la bujia (para eliminar la porcién calcinada). Es importante cerciorarse
gue la bujia debe mantenerse adherida a la corona del soporte de 7,6 mm bajo el fondo de cristal
para evitar oscilaciones de la llama durante las observaciones y se deben eliminar las corrientes
de aire. La bujia no se debe mantener encendida por mas de unos cuantos minutos en cada
ocasion, pues la llama tiene cierta tendencia a aumentar de tamafo.

Este turbidimetro sélo puede utilizarse para valores mayores de 25 U.J. Su principal
aplicacion es en el examen de aguas altamente turbias. El tubo se debe conservar limpio vy libre
de rajaduras. La mayor parte de éste se debe encontrar alojado dentro de un tubo metdlico,
tanto para protegerlo contra rupturas, como para excluir la iluminacion extrafia.

(ﬁ» observador

Luz Tronsmitida I

Luz dispersada Ip

Figura 5.3: Variaciéon de I.D | en un Turbidimetro  de Jackson

35



5.4.
541

a)

b)

d)

Calibracion
Reactivos
Agua exenta de turbiedad

Pasar agua destilada a través de un filtro de membrana de una porosidad no mayor de
100 um. Descartar los primeros 200 mL recogidos.

Preparacion de stock de formazina de 4000 NTU
Disolver 5 g de sulfato de hidrazina (NH,)..H,S0,) en cerca de 400 mL de agua destilada.

Disolver 50 g de hexametilentetramina pura ((CH2)¢N4) en cerca de 400 mL de agua
destilada.

Mezclar ambas soluciones en un frasco volumétrico y diluir a 1 litro con agua destilada.
Dejar la solucion en reposo por 48 horas a 20-22°C. Durante este tiempo se desarrollara
la turbiedad (formazina que produce un polimero insoluble que tiene una reproducibilidad
del 1%).

Preparar la suspensién mensualmente. La formazina puede diluirse para obtener
patrones de cualquier valor deseado.

Suspension estandar de turbiedad

Antes de tomar la alicuota para la dilucién, agitar la solucién patrén. Las soluciones
diluidas se deben preparar semanalmente.

En el cuadro 5.1 se indica los volimenes de solucién stock para la preparacion de las
soluciones diluidas.

Para la calibracién del equipo, preparar por lo menos 3 estandares de la misma
concentracion.

Cuadro 5.1: Preparacion de soluciones diluidas det  urbiedad

SOIUC'?&?S;‘ ndar Stock de suspension mL Volumen final
1000 25 de sol. stock de 4000 100
500 25 de sol. stock de 4000 200
100 5 de sol. stock de 4000 200
50 25 de sol. de 500 250
10 10 de sol. de 100 100
5 5 de sol. de 100 100
1 10 de sol. de 10 100

36



5.4.2 Procedimiento de operacion

a) Para la operacion de los equipos nefelométricos, seguir las instrucciones del fabricante.
Cuando los equipos no disponen de escalas precalibradas, se debe preparar curvas de
calibracién para cada rango del instrumento.

b) Antes de realizar lecturas en el instrumento, revisar la calibracién, lo cual se puede hacer
verificando el valor medido de una escala en otra escala; es decir, 1 NTU puede ser
medido en el rango de 1, 3, 10 y 30; 100 NTU en el rango de 300 y 1000.

c) No dejar el estandar de referencia o las cubetas llenas colocadas en el equipo por largo
tiempo.

5.4.3 Fuentes de error en las mediciones de turbied ad

Los métodos turbidimétricos y nefelométricos tienen la ventaja de simplicidad, velocidad y alta
sensibilidad.

La principal dificultad no estd en la medicién, sino en la adecuada preparacion de la
suspensién. La dispersion producida por sistemas coloidales es afectada sensiblemente por el
tamafio de las particulas. Por lo tanto, las condiciones deben ajustarse de tal forma que una
cantidad dada de sustancia a determinar, produzca en todos los casos una suspension con
particulas del mismo tamafio.

Otra fuente de error es el uso de cubetas que tienen ralladuras e imperfecciones, polvo,
presencia de burbujas de aire, peliculas o condensaciones en las paredes; éstos producen
dispersion y parte de ésta llega al detector, incrementando erréneamente la lectura de turbiedad.

El uso de estandares guardados por largo tiempo también es fuente de error; una buena
practica es no usarlos cuando las particulas empiezan a flocular. Las suspensiones mas diluidas
son las que floculan mas rapidamente.

Las mediciones de turbiedad deben verificarse dentro de un tiempo razonable para evitar
cambios en las particulas suspendidas. Algunas veces, cuando las particulas consisten
principalmente de floculos, es recomendable una medicién inmediata.

También es importante el control del enfoque adecuado del haz de luz. Este se ejecuta
con un aditamento que normalmente es suministrado con el equipo.

Otras precauciones a tomar son guardar una orientacion constante de la cubeta mientras
se calibra y analiza muestras, y evitar hacer lecturas en presencia de burbujas.

55 Mantenimiento

No aplicar energia al equipo si no esta conectado el tubo fotomultiplicador.
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551

Limpieza de lentes

Los lentes se encuentran sujetos por un tornillo al lado de la celda; antes de quitarlos

marcar su posicién original para no cambiar el enfoque. Limpiar los lentes con un tissue o toalla
gue no deje pelicula grasa.

5.5.2

5.6

Reemplazo de la lampara

Localizar y retirar los alambres de plomo del montaje de la lampara; aflojarlos presionando
los costados de los terminales apropiados.

Retirar la lampara girando un octavo de vuelta en sentido antihorario. Levantar la lampara
con los alambres de plomo.

Reemplazar la lampara y verificar el enfoque de los lentes.

Para reemplazar la lampara o hacer limpieza a los lentes desconectar el equipo.
Reemplazo del tubo fotomultiplicador

Desconectar el equipo y abrir el panel posterior.

Abrir la puerta del compartimiento de la muestra sobre el instrumento y retirar cuidadosa-
mente el anillo negro de plastico; retirar el compartimiento de la celda con el montaje del
tubo fotomultiplicador.

Retirar los tornillos de ajuste del tubo fotomultiplicador y sacarlo fuera; insertar uno nuevo.

Colocar en su lugar el compartimiento de la celda con el montaje del tubo fotomulti-
plicador. Asegurarse que la fina grilla del tubo enfoca al compartimiento de la celda y la
sombra del fotomultiplicador no bloquea la luz al tubo.

Hacer los ajustes para reinstalar el equipo conforme estuvo inicialmente.
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0. Medidores de conductividad
6.1 Introduccién

La conductancia eléctrica de una solucidn acuosa es una propiedad que depende de la
cantidad de sales disueltas en el agua, la temperatura a la cual se hace la medicién y la presién
atmosférica, por lo que la determinacion de la conductividad eléctrica proporciona un medio
rapido de estimar la concentracién de electrolitos.

Las soluciones de la mayoria de sales, acidos y bases inorganicas son buenas
conductoras eléctricas, contrariamente, en la mayoria de los casos, las disoluciones de compues-
tos organicos conducen muy pobremente la corriente eléctrica. Esto es explicable si se observa
gue el grado de ionizacion de las sales inorganicas es mucho mayor al de los organicos.

La medida de la conductividad tiene aplicaciones practicas, como por ejemplo:
verificacion de la pureza del agua destilada o desionizada; informacion rapida sobre variaciones
estacionales o diarias de la concentracion de sales disueltas en aguas naturales y residuales,
medicién de la fuerza i6nica de soluciones, etc.

En la mayoria de aguas dulces y tratadas para consumo humano esta en el rango de 5-50
mS/m. Las aguas altamente mineralizadas pueden tener 100 o mas. Algunas aguas residuales
industriales pueden exceder de 1000 ms/m. (1 uS/cm = 1 umhos/cm).

6.2 Consideraciones generales

Las soluciones de electrolitos conducen corriente eléctrica por la migracién de iones bajo
la influencia de un campo eléctrico.

Para un voltaje constante aplicado, la corriente que fluye entre los electrodos opuestos
sumergidos en el electrolito, varia en forma inversa a la resistencia de la solucion. El valor
reciproco de la resistencia 1/R es llamada conductancia y expresada en mhos.

Normalmente el término "conductividad" es reportado en micromhos por centimetros
(umhos/cm). Pero, en el sistema internacional de medidas, el reciproco de ohm es el siem (S) y
la conductividad es reportada como milisiems por metro (mS/m) donde 1 mS/m = 10 umhos/cm.

Los factores que afectan las mediciones de conductividad son: temperatura, gases
disueltos (CO, del aire), sales en solucion, contaminacién de los electrodos (suciedad y grasa),
ciertas reacciones quimicas como precipitacion, acidos-bases, complexacion y oxidacion-
reduccion. En la figura 6.1 se aprecia la relacion entre la concentraciéon y la conductancia
especifica de varios aniones.

Temperatura. Un aumento de ésta produce un incremento de la conductancia inica vy,
para la mayoria de los iones, estas variaciones son de aproximadamente 2% por grado. Por ello,
para un trabajo preciso, la celda de conductancia debe estar sumergida en un bafio de
temperatura constante.

El agua destilada recogida del condensados tiene una conductividad de 0,5 a 2
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umhos/cm, después de unas semanas de almacenamiento se incrementa de 2 a 4 umhos/cm.
Este incremento es causado principalmente por la absorcion de C0, atmosférico.

6.3 Instrumentos

La conductividad de las soluciones depende en alto grado de la instrumentacién. La
mayoria de los instrumentos consisten de un generador de corriente alterna de bajo voltaje que
alimenta un puente Wheastone unido a una celda electrolitica.
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Concentracidn en miligramos por litro

1 1 ] 1
o
1000 2000 3000 4000 5000 6000

o]
CONDUCTANCIA ESPECIFICA EN MICROMHOS POR CENTIMETRO A 25°C

Figura 6.1: Relacién de la conductancia especifica  a la concentracion de cloruros,
dureza y sulfatos

El instrumento mas comin para medir la conductividad eléctrica es el puente de
Wheatstone; su funcionamiento puede entenderse con la ayuda de la figura 6.2(a). El generador
suministra un voltaje sinusoidal al brazo del puente con un voltaje de referencia para el detector
de fases. En el instrumento de tipo resistencia, el puente es de brazos iguales con la celda y la
resistencia de cada brazo en brazos adyacentes. Al lograrse el equilibrio, la resistencia de cada
brazo es igual a la resistencia de la celda.

En la figura 6.2(b) se muestra el puente en el disefio de tipo conductancia. En este caso,

la resistencia de cada brazo estd en el brazo opuesto a la celda. Todos los demas circuitos
permanecen iguales y realizan las mismas funciones del caso de medicion de resistencia.
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Figura 6.2 (a) y (b): Diagrama esquematico simplifi ~ cado de un puente de conductividad:
(a) tipo de resistenciay (b) tipo de conductancia

6.3.1 Celda de conductancia
La celda consta de dos placas delgadas de metal platinizado, sostenidas rapidamente con
un espaciador paralelo muy preciso. Para su proteccion, las placas estan montadas dentro de un

tubo de vidrio o de plastico, con orificios en las paredes laterales y extremo sumergible para
acceso de la muestra (ver figura 6.3).

Alambre de
plomo

Solucién

Cdmara de los
Electrodos

Figura 6.3: Celda de conductancia
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Constante de celda

La magnitud de la resistencia medida en una soluciébn acuosa depende de las
caracteristicas de la celda de conductividad usada.

La constante (c) de la celda es una funcién del area de los electrodos de la distancia entre
ellos y el tamafio de la camara del electrodo.

Si el area del electrodo es A y la distancia entre ellos es 1, la resistencia de la celda con
una solucioén de conductividad K es:

_ L
AR

Para usar una celda, s6lo se necesita conocer la relacion 1/A (constante de celda).

En la practica, la constante se determina midiendo la resistencia de una celda llena con
una solucion de conductancia especifica conocida como las de cloruro de potasio de concentra-
cién conocida, que son usadas como estandares primarios.

Para medir con precisién conductividades en un rango amplio, se debe usar celdas con
diferentes constantes con un puente con un rango amplio, debido a que un puente convencional
es capaz de mayor precision, si la resistencia de la celda cae en el rango de 1000 a 30,000 ohm.
Con celdas de constantes de 0,1 a 10 también se debe disponer de soluciones de cloruro de
potasio un rango amplio de concentracion.

En el cuadro 6.1 se muestra constantes de celda recomendadas para varios rangos de
conductividad.

Cuadro 6.1: Constantes de celda recomendados parav  arios rangos de conductividad

-1

Rango de conductividad s/cm Constante de celda cm
0,05a20 0,01
1a200 0,1
10 a 2000 1
100 a 20000 10
1000 a 200000 50

6.4 Calibracion
6.4.1 Reactivos

- Agua destilada: El agua usada para preparar las soluciones de cloruro de potasio debe
tener una conductividad eléctrica maxima a 25°C de 0.06 umhos/cm. Se puede estabilizar
el agua a la atmosfera del laboratorio por burbujas de aire mediante un dispersor de vidrio
fritado o de acero inoxidable. EIl punto de equilibrio se alcanza cuando la conductividad
permanece constante.
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6.4.2 Soluciones de referencia - soluciones estanda  r de cloruro de potasio
- Solucion de cloruro de potasio 0.1 N:

Disolver 7.4365 g de KCI anhidro (previamente secado a 105°C) en agua destilada y diluir
a 1000 mL en agua a 20 + 2°C.

- Solucion de cloruro de potasio 0.01 N:
Disolver 0.7440 g de cloruro de potasio en agua destilada y diluir a 1000 mL con agua a
20 £ 2°C.

- Solucién de cloruro de potasio 0.001 N:

Diluir 100 mL de la solucién 0.01 N a 1000 mL con agua a 20 = 2°C.

En el cuadro 6.2 se muestra la conductividad de soluciones de referencia de cloruro de
potasio de diferente concentracion.

Cuadro 6.2: Conductividad eléctrica de soluciones de referencia de cloruro de potasio

Solucién Normalidad Método de Preparacion Te;mp. Conductividad
(°C) (ms/m)
A 0,1 7,4365 g KCI/L a 20°C 0 71,38
18 1.116,7
25 1.285,6
B 0,01 0,7440 g KCI/L a 20°C 0 77,3
18 122,0
25 140,8
C 0,001 Diluir 100 mL de B a un litro con agua a 25 14,7
20°C

6.4.3 Determinacion de la constante de celda
- Lavar la celda de conductividad varias veces con agua destilada.
- Ajustar la temperatura de la solucién de cloruro de potasio 0,01 N a 25 +0,1°C.
- Lavar la celda, por lo menos, tres veces con la solucion de referencia.
- Medir la resistencia de la solucién de KCl y anotar la temperatura.
- Hallar la constante de celda empleando la siguiente ecuacion:

C = (0,00 1413) (Rkc) [1 + 0,0191 (t - 25)]
donde:

Rka = resistencia medida, ohms

t = temperatura observada, °C
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En trabajos rutinarios, las celdas deben examinarse frecuentemente para asegurar que
las placas tengan el platinizado en buenas condiciones, no estén cubiertas con materia
suspendida y no estén torcidas, deformadas o desalineadas y los alambres de plomo estén
debidamente espaciados.

El paso de la corriente eléctrica entre los electrodos causa reacciones quimicas en cada
electrodo, las cuales resultan en un fenédmeno llamado "concentracion de polarizacion”. Si ésta
es severa (lo que se nota por la falta de platinizado en los electrodos) no se pueden obtener
resultados correctos.

6.4.4 Procedimiento de la medicién
- Ajustar la temperatura de la muestra a 25 + 0,1°C.
- Lavar las celdas con una o mas porciones de la muestra.
- Escoger la celda adecuada segun el cuadro 6.1 y las referencias de la muestra.
- Medir la resistencia o la conductividad de la muestra, anotar la temperatura.

Cuando se mide la resistencia de la muestra, la conductividad a 25°C es:

_ 10°(¢)
Rm [1+0.191(T - 25)]

donde:

K = conductividad, umhos/cm

c = constante de celda, cm™

Rm = resistencia de la muestra/lumhos

t = temperatura a la cual se realiza la medicion

Cuando se mide la conductividad a 25°C el valor es:

_ 10° x ¢ x km
1+0,191(t-25)

donde:
km = conductividad medida, mhos a T°C
Se recomienda establecer periddicamente las constantes de celda ya que aun en

condiciones ideales cambian.
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6.5

Mantenimiento

Debido a que la constante de la celda esta sujeta a cambios lentos, aln bajo condiciones

ideales y algunas veces a cambios rapidos bajo condiciones adversas, se recomienda calcular
periddicamente la constante de la celda, usando soluciones de referencia de cloruro de potasio.

6.5.1

6.5.2

d)

Limpieza de la celda

Si la celda es de vidrio y se ha cubierto con moho, usar el siguiente procedimiento de
limpieza:

Colocar la celda de tres a cuatro minutos en una solucién que contiene una parte de
alcohol isopropilico y una parte de acido clorhidrico 6 N (1:1).

Lavar la celda con abundante agua destilada.
Secar la celda con un papel suave antes de usarla o guardarla.
No usar agua regia para limpiar esta celda.

Para el caso de la limpieza de celdas de plastico, se deben observar las siguientes
precauciones:

El plastico ABS es atacado por el acido sulfirico y nitrico concentrado, por esteres,
cetonas, cloruro de etileno y otros solventes organicos.

Cuando es necesario, remover el recubrimiento de platino de los electrodos, usar agua
regia (mezclar tres volimenes de acido clorhidrico concentrado con un volumen de acido
nitrico concentrado) realizar este proceso con mucho cuidado. También es posible
remover el recubrimiento por electrélisis con acido clorhidrico concentrado (gravedad
especifica 1,19).

Después del proceso de remocién del recubrimiento de platino, realizar el platinizado de
los electrodos.

Platinizado de los electrodos

Preparar una solucion de acido cloroplatinico. Disolver 1,5 g de H, Pt Clg . 6 H,0 en 50
mL de agua que contiene 0,0125 g de acetato de plomo (Pb (C, Hz 0),).

Utilizar un equipo que tiene un suministro de 6 v de corriente continua, un resistor
variable, un miliamperimetro y un electrodo.

Conectar los terminales de la celda a la fuente de poder mencionado anteriormente.

Sumergir la celda en la solucion y ajustar el control de corriente hasta la formaciéon de
burbujas de gas en uno de los electrodos.
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e)

f)

9)

h)

Invertir la polaridad de los electrodos de la celda cada 30 segundos, continuar el proceso
hasta que ambos electrodos estén cubiertos con un revestimiento negro de platino.
Realizar este proceso por un periodo de 5 a 10 minutos.

Agitar la solucién suavemente durante el platinizado.

Lavar los electrodos con un chorro de agua corriente por 30 minutos y luego con agua
destilada.

El deposito de platinizado sobre la superficie de los electrodos debe ser negro de
apariencia aterciopelada.

Se puede obtener una mayor adherencia del revestimiento repitiendo todo el proceso
utilizando acido sulfdrico 1 M por el mismo periodo.

Guardar las celdas en agua destilada cuando no estén en uso.
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7. Medidores de oxigeno disuelto

7.1 Introduccién

El aire contiene 78% de nitrégeno y 21% de oxigeno; estos y, en general, todos los gases
de la atmdsfera son solubles en el agua en algin grado. En el caso del oxigeno se puede decir
gue son ligeramente solubles.

La solubilidad del oxigeno atmosférico en aguas dulces varia de 14,6 ppm de a0°C a7
ppm a 35°C. En estas condiciones se dice que el agua tiene un 100% de saturacién. Cuando el
porcentaje es menor puede indicar presencia de contaminacién (consumo de oxigeno) por
posible presencia de carga organica biodegradable.

La medicién de oxigeno disuelto es necesaria para el control de la calidad del agua en la
proteccion de la vida de los peces y otros organismos acuaticos (4 ppm), asi como para el control
de la corrosividad, la actividad fotosintética y el grado de septicidad de las aguas. También esta
medicién sirve para la determinacién de la DBO.

7.2 Consideraciones generales

- La solubilidad del oxigeno en el agua varia con la temperatura. En la figura 7.1 se
muestran las curvas de solubilidad del O, y N, para ambos gases en agua destilada o con
bajo contenido de solidos en equilibrio con el aire a una presién de 760 mm.

- La solubilidad del oxigeno varia con la salinidad de la misma y es menor en aguas con
alto contenido de electrolitos.

- La solubilidad varia directamente con la presion atmosférica a cualquier temperatura
dada.

- La ley de Henry's puede ser usada para calcular los porcentajes de saturacién de oxigeno
en el agua a una temperatura dada.

Sol. ml /|
50

45
40 -
35
30
25

0z
20 -

5 T T T T T T T T
o 5 1o 15 20 25 30 35 40
T°C

Figura 7.1: Variacion de la solubilidad con latemp  eratura para los gases O ,y N,
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Originalmente, la medida del OD se efectuaba sometiendo a calor las muestras para
expulsar los gases disueltos y atraparlos en un medio adecuado y luego analizarlos. Estos
métodos requerian muestras muy grandes, ademas de ser muy engorrosos y consumir mucho
tiempo.

Actualmente, los procedimientos estandar para determinar el OD son el método Winkler o
alguna de sus modificaciones y equipos electrométricos con sensores para la medicién directa
del OD.

Cuadro 7.1: Solubilidad del oxigeno en agua dulce

Temperatura °C OD mg/L Temperatura °C OD mg/L
0 14,60 23 8,56
1 14,19 24 8,40
2 13,81 25 8,24
3 13,44 26 8,09
4 13,09 27 7,95
5 12,75 28 7,81
6 12,43 29 7,67
7 12,12 30 7,54
8 11,83 31 7,41
9 11,55 32 7,28
10 11,27 33 7,16
11 11,01 34 7,05
12 10,76 35 6,93
13 10,52 36 6,82
14 10,29 37 6,71
15 10,07 38 6,61
16 9,85 39 6,51
17 9,65 40 6,41
18 9,45 41 6,31
19 9,26 42 6,22
20 9,07 43 6,13
21 8,90 44 6,04
22 8,72 45 5,95

Método electrométrico
La ventaja del método electrométrico para la medicion de OD es:

- Se puede aplicar a una gran variedad de desaguies industriales y domésticos.
- Es util para mediciones de campo.
- Puede ser facilmente adaptado para un monitoreo continuo.

Los electrodos usados con el medidor electrométrico estan protegidos por una membrana
plastica permeable al oxigeno que sirve como una barrera contra la difusion de impurezas. Estos
electrodos han sido usados en mediciones de OD en lagos, reservorios, efluentes industriales,
monitoreo de unidades de lodos activados, estudio de estuarios y oceanografia. La facilidad de
Su operacion, transporte y mantenimiento hacen de estos equipos particularmente convenientes
para mediciones de campo, incluyendo aguas contaminadas y coloreadas.
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7.3

Instrumentos

Existen dos tipos basicos de medidores de oxigeno disuelto, uno basado en una celda tipo

polarografico y el otro en una celda galvanica.

7.3.1

7.3.2

Celda tipo polarografica

Los componentes y el principio de este tipo de celda se pueden resumir en la siguiente
forma:

Como catodo de metal inerte de oro o plata y un anodo de plata, ambos conectados
mediante una solucién electrolitica, de preferencia de cloruro de potasio.

La celda y la muestra estan separadas por una membrana (de polietileno o de teflén)
permeable a gases.

Cuando se aplica un potencial de 0,5 a 0,8 voltios a través del anodo y el catodo. El
oxigeno que se difunde a través del electrodo es reducido a iones hidréxilos (OH") en el
catodo de plata, de acuerdo a la siguiente reaccion.

0, + 2H,0 + 4e"------ 4 0H

Los electrones necesarios para la reaccion anterior provienen de la reaccion en el anodo
de platay por el KCI.

A una temperatura dada, la corriente que fluye entre el catodo y el anodo es directamente
proporcional al nivel de oxigeno en la muestra.

Celda tipo galvanica

La celda galvanica para medir oxigeno usa el principio de produccion de corriente por la

reduccién espontanea del oxigeno convertida a concentracién de oxigeno. Los componentesy el
principio en que se basa esta celda se pueden resumir en lo siguiente:

La celda tiene un catodo de plomo y un anodo de plata; ambos eléctricamente conectados
por un electrélito base, tal como el hidroxido de potasio (ver figura 7.2).

En la celda galvanica se produce un potencial suficiente para reducir el oxigeno sin la
necesidad de aplicar un voltaje externo.

Los instrumentos que emplean este tipo requieren de agitacion de las muestras para
evitar lecturas bajas, debido al agitamiento del oxigeno por su reduccion en el catodo.
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Figura 7.2: Medidor de oxigeno disuelto tipo galvanico
7.3.3 Electrodo

En el electrodo se puede encontrar los siguientes componentes:

- El sensor propiamente dicho.

- La membrana.

- La solucion electrolitica.

- Un dispositivo de agitacion de la muestra.
Electrodo de membrana
Entre las funciones que tiene la membrana del sensor de oxigeno, se puede distinguir:

- gue actda como una barrera selectiva que separa el elemento sensible de la muestra; en
el caso del oxigeno disuelto las de plastico son permeables sélo a las moléculas de
oxigeno y permite que éstas se difundan a través de él evitando el dafio del elemento

sensible.

- el soporte al electrélito en contacto con el sistema del electrodo y permite medir oxigeno
en muestras gaseosas, soluciones no acuosas y desagies industriales.

- constituye una capa finita de difusién, cuyo espesor es independiente de la hidrodinamica
de la muestra problema.

7.3.4 Dispositivo de agitacion de la muestra

La medicion de oxigeno disuelto con electrodo de membrana requiere de agitacion
constante de la muestra, para evitar lecturas erraticas.
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En la figura 7.3 se aprecia el efecto de agitacion de la muestra en la sensibilidad del

analizador. Cuando no hay agitacion, la sensibilidad es baja; cuando se incrementa la agitacion,
la sensibilidad se eleva rapidamente hasta alcanzar un valor estable.

7.4

- O-MH6)
N\

0.8

0.6

0.4

Sensitivity Coefficient, &, pamp/mg /|

2 4 6 8 1¢
RATE OF STIRRING - ARBITRARY UNITS

Figura 7.3: Efecto de la agitacion sobre la sensibilidad

Calibracion

Antes de realizar la calibracion de un sensor de oxigeno, considerar lo siguiente:

La solubilidad del oxigeno varia en funcién de la temperatura.

Las sales inorganicas disueltas afectan el rendimiento del sensor de oxigeno. Los
sensores con membranas responden a la presiéon parcial del oxigeno, la cual varia en
funcion del contenido de sales inorganicas disueltas.

La solubilidad de oxigeno varia con la presion atmosférica.

Ajuste de cero

Para calibrar el instrumento, ajustar el cero, luego de sumergir el sensor en agua que

contiene 1 g de sulfito de sodio y 2 gotas de solucion saturada de cloruro de cobalto por
litro de agua, con lo cual la lectura no debe dar mas de 0,01 mg.0x/l.
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El valor del oxigeno disuelto usado para calibrar el equipo, se puede obtener por 3
métodos: método Winkler, agua saturada con oxigeno y aire.

Calibracion por el método Winkler

Tomar un volumen de agua de una fuente cualquiera y dividirlo en cuatro porciones.
Determinar la concentracién de oxigeno en tres de las porciones, usando la técnica
Winkler de titulacion y sacar el promedio de los tres valores. Si uno de los valores difiere

del otro por mas de 0,5 mg/l, descartar este valor y promediar los dos restantes.

Usar la cuarta porcion para calibrar el equipo, llevandolo al valor promedio determinado
anteriormente.

Calibracion con agua saturada de oxigeno

Saturar con aire un volumen de agua por aeracién o agitacién, por lo menos 15 minutos y
a una temperatura constante.

Registrar el dato de la temperatura y obtener el valor de OD del cuadro 7.1.

Determinar la altitud o la presién atmosférica y determinar el factor de correccion por
altitud del cuadro 7. 2.

Multiplicar el valor en mg/l obtenido del cuadro 7.1 por el factor de correccion hallado
anteriormente. Usar este valor para la calibracion del equipo.

Calibracion con aire

Colocar el sensor en aire himedo o en una botella de DBO que contiene aproximada-
mente 50 mL de agua, alternativamente se puede envolver el sensor con un trapo
humedo, teniendo cuidado que la tela no toque la membrana.

Esperar aproximadamente 10 minutos para la estabilizacién de la temperatura.

Cuadro 7.2: Correccién por presion atmosférica

Presién atmosférica mm Hg Altitud equivalente pies Factor correccion
775 540 1,02
760 0 1,00
745 542 0,98
730 1094 0,96
714 1688 0,94
699 2274 0,92
684 2864 0,90
669 3466 0,88
654 4082 0,86
638 4756 0,84
623 5403 0,82

52



Presién atmosférica mm Hg Altitud equivalente pies Factor correccion
608 6065 0,80
593 6744 0,78
578 7440 0,76
562 8204 0,74
547 8939 0,72
532 9694 0,70
517 10472 0,68
502 11273 0,66

Medir la temperatura y determinar el valor de OD del cuadro 7.1.
Determinar el factor de correccién atmosférica del cuadro 7. 2.

Multiplicar el valor en mg/l obtenido del cuadro 7.1 por el factor de correccién. Usar este
valor para la calibracion del equipo.

Calibracion con aire - agua de mar

Colocar el sensor en aire himedo o en una botella de DBO que contiene aproximada-
mente 50 ml de agua, alternativamente se puede envolver el sensor con un trapo
humedo, cuidando que la tela no toque la membrana.

Esperar aproximadamente 10 minutos para la estabilizacién de la temperatura.

Medir la temperatura y determinar el valor de OD del cuadro 7.3 "Solubilidad del oxigeno
en agua de mar".

Ajustar la lectura en el medidor al valor determinado anteriormente. Esperar dos minutos
para verificar la estabilidad de la calibracion. Reajustar si es necesario.

De preferencia, calibrar el equipo con una muestra de agua de caracteristica similar a la

gue se va a medir. Se debe evitar una calibracién con el método Winkler cuando se sospecha de
la presencia de sustancias interferentes en las muestras problemas.

a).

b).

Agua fresca

Para muestras no poluidas y donde estan ausentes las sustancias interferentes. Calibrar
con la muestra problema o con agua destilada.

Agua salina

Calibrar con una muestra de agua de mar 0 una muestra de agua que contiene una
concentracion de sal mayor de 1000 mg/l.

Agua fresca que contiene contaminantes o sustancias interferentes

Calibrar con agua destilada.
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d). Agua salina que contiene contaminantes o sustancias interferentes
Calibrar con una muestra de agua limpia con un contenido de sal similar al de la muestra,
para lo cual se debe agregar una concentracién de cloruro de potasio (Kcl) al agua
destilada para producir la misma conductancia especifica de la muestra. Para muestras
de agua de mar contaminadas, calibrar con una muestra de agua de mar sin contaminar.
e) Agua de estuario con contenidos variados de sales
Calibrar con una muestra de agua de mar sin contaminar, agua destilada o agua del grifo.
Determinar la concentracion de cloruros en la muestra y revisar la calibracion para
estimar para cambios de solubilidad del oxigeno en el agua de estuario.

7.4.1 Consideraciones te6ricas para calibracion del electrodo de membrana

El electrodo de oxigeno mide directamente la concentracion de oxigeno (presion parcial
del oxigeno).

Bajo condiciones de equilibrio, la presion parcial o actividad del oxigeno en agua saturada
con aire es igual al oxigeno en el aire himedo arriba del agua.

La presién parcial del oxigeno en el aire es la fraccion de la presion total ejercida por ese
componente (presion total multiplicada por su fraccion volumétrica en el aire).

El aire seco contiene cerca de 20,9% de oxigeno y su presion parcial (pO,) varia con la
presién barométrica:

pO, = 760 x 0.209 = 159 Hg

La maxima cantidad de vapor de agua en el aire (expresado como presién parcial) varia
con la temperatura (ver figura 7.5).

Cuando la temperatura del aire se incremente, el vapor de agua en el aire saturado en
agua (aire 100% de humedad relativa) reduce la presion parcial de los otros gases componentes
del aire. A 20°C de la presion parcial del oxigeno en el agua saturada con aire es:

pO, = (760 - 17.5) x 0,209 = 155 mm

Es importante notar que para cada temperatura, la presion parcial de oxigeno en aire
saturado con agua es exactamente la misma que en agua saturada con aire.

Por lo tanto, un electrodo que es estandarizado en términos de presién parcial en aire
saturado con agua lleva correctamente la presion parcial de oxigeno disuelto en una muestra de
agua.

Una estandarizacion apropiada también requiere tomar en cuenta la presion barométrica.
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Cuadro 7. 3: Factores de correccién por salinidad ( cloruro en mg/L)
para la solubilidad del oxigeno

Solubilidad (partes por mil)

Factor de Correccion por

Salinidad
0 1,00
2 0,98
4 0,96
6 0,94
8 0,92
10 0,90
12 0,88
14 0,86
16 0,85
18 0,83
20 0,81
22 0,80
24 0,78
26 0,76
28 0,75
30 0,73
35 0,70
40 0,66
45 0,63
50 0,60
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Cuadro 7. 4: Solubilidad del oxigeno en agua de mar
(Concentracion de cloruros 20 000 mg/L)

Temperatura °C Solubilidad mg/L Temperatura °C Solubilidad mg/L
0 11,41 16 7,91
1 10,11 17 7,78
2 10,83 18 7,61
3 10,56 19 7,47
4 10,30 20 7,33
5 10,05 21 7,20
6 9,82 22 7,07
7 9,59 23 6.95
8 9,37 24 6,83
9 9,16 25 6,71
10 8,96 26 6,60
11 8,77 27 6,49
12 8,58 28 6,38
13 8,41 29 6,28
14 8,24 30 6,18
15 8,07

Para estandarizar el electrodo en términos de concentracion y poder leer directamente
oxigeno disuelto en partes por millon (ppm). Se debe tomar en cuenta las siguientes
consideraciones, i) la solubilidad del oxigeno en el agua es fuertemente dependiente de la
temperatura (ver cuadro 7.5), ii) la solubilidad del oxigeno también depende de la salinidad del
agua (ver cuadro 7.2), iii) la estandarizacion del electrodo en términos de concentracion también
requiere que se conozca la presién barométrica (ver figura 7.6).

7.4.2 Deteccion de problemas en la medicion de OD
Calibracion inapropiada

La causa mas frecuente de una mala calibracion del medidor de oxigeno disuelto es
debido al error que se comete al medir el OD de calibraciéon y éste generalmente se puede
presentar cuando se usa el método Winkler.

Para minimizar los errores, se debe tener en cuenta lo siguiente: los posibles cambios en
la muestra, con el tiempo, el uso de reactivos guardados por mucho tiempo o contaminados y la
dificultad en determinar el punto final de la titulacion.

Asimismo, durante el proceso de calibracién puede darse el caso de la imposibilidad de
colocar el medidor al valor determinado, lo cual podria estar relacionado con:

- Insuficiente velocidad de agitacion.
- Membrana mal colocada en el sensor o recién cambiada.
- Electrolito agotado.
- Error en la medicion de la temperatura.
- Si se chequean y corrigen éstos factores y aun asi no se obtiene una buena calibracion,
solicitar los servicios de personal técnico.
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Reemplazo inapropiado de la membrana

Cuando no se coloca bien la membrana y quedan atrapadas burbujas de aire, las lecturas
en el medidor presentaran error. Para realizar bien el cambio de membrana, es conveniente
practicar la operacion, por lo menos, de 5 a 10 veces. Para ello, puede usarse un pedazo de
membrana usada.

Velocidad de agitacion insuficiente

El uso de agitadores magnéticos en botellas de 300 mL puede causar la formacion de un
remolino en la muestra y, en este caso, el agua en el centro de la botella estara sometida a una
menor velocidad. Otro inconveniente del uso de éstos agitadores es que puede causar
calentamiento en la muestra.

Para evitar esos problemas se debe usar un sensor provisto de su propio agitador, en
caso gue no se disponga de un sensor de este tipo, se puede seguir el siguiente procedimiento:
colocar agua en un vaso de 600 a 1000 mL, introducir el sensor en forma vertical con ayuda de
un soporte ubicado cerca a las paredes del vaso donde el arremolinamiento es menor que en el
centro. Se debe tener cuidado que la punta del sensor esté sumergido por completo para que el
remolino que se forme no lo exponga al aire.

Pérdida del electrdlito
Durante el uso del electrodo es posible que la membrana, de modo accidental, se
agujeree y se formen huecos muy pequefios, no detectables a simple vista y esto cause la

pérdida del electrélito. Esto se puede advertir cuando se necesita con mas frecuenta de lo usual.

También el anillo "O" colocado sobre la punta para ajustar la membrana sobre el sensor
puede perder su tensién original y causar pérdida del electrdlito.

La pérdida del electrolito se detecta cuando el equipo pierde sensibilidad, cuando no
puede ser calibrado a una apropiada lectura o por una excesiva caida del valor propio de la
calibracion.

Efecto de la presién atmosférica

Si el valor a ser usado en la calibracion es determinado usando la técnica Winkler (a
cualquier altitud) no hay necesidad de hacer ninguna correccién por altitud en los otros casos si.

Interferencias

Los sulfuros y el cloro interfieren en la medicion de oxigeno disuelto con sensores de
membrana.

- Sulfuro :

Este compuesto puede ser detectado por su olor caracteristico (huevo podrido) o por un
ensayo en papel usando acetato de plomo. Cuando esta presente no se debe usar el
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7.5

7.5.1

sensor de oxigeno porque su valor sera cero o cerca a cero. Si por accidente se coloca el
sensor en un agua que contiene sulfuros, de inmediato se debe lavar con un chorro de
agua destilada o agua del grifo. Si el electrodo de plata se pone oscuro 0 negro, se debe
retirar la membrana y pulir ligeramente con cuidado la plata con un papel toalla seco (no
se debe usar abrasivos o0 agentes limpiadores).

Cloro :

Cuando éste compuesto se encuentra en un nivel de 10 mg/L o mayor, debe ser
neutralizado con solucion de tiosulfato o arsenito antes de realizar la medicién de oxigeno.

Algas :

Si se deja el sensor en ciertos tipos de muestras, puede ocurrir el crecimiento de algas
sobre la superficie (punta) del sensor, que interfiere con la precision de las mediciones.
Remover sumergiendo el sensor en un vaso que contiene solucion 6N a 8N de acido
clorhidrico por 1-2 minutos, luego lavar con un chorro de agua de cario.

Si no se dispone de acido clorhidrico, el limo puede ser remaovido con papel hiimedo o tela
y cualquier detergente, pero con mucho cuidado para evitar la pérdida o dafio de la
membrana.

Mantenimiento

Reemplazo de la membrana

El tiempo de vida de la membrana depende del uso. En promedio se debe reemplazar
cada 2-4 semanas.

Asegurar la membrana bajo tu dedo izquierdo. Agregar electrdlito al sensor hasta que
esté cubierto el catodo de oro (ver figura 7.6). Manipular la membrana con cuidado,
manteniendo limpio y libre de polvo, tocando solamente los terminales (B).

Con el dedo pulgar y el dedo indice de la otra mano, coger la parte final libre de la
membrana (C).

Usando un movimiento continuo, estirar la membrana para cubrir el sensor (D).

Asegurar el final de la membrana con el dedo indice de la mano que esta sujetando el
sensor (E).

Colocar el anillo "O" sobre la membrana que cubre el sensor. Asegurarse que la
membrana no quede arrugada o burbujas de aire atrapadas (F).

Retirar el exceso de la membrana sobre los costados con una tijera o navaja cortante (G).

Chequear que el sensor de temperatura de acero inoxidable no esté cubierto por el
exceso de membrana.
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- Después de cambiar la membrana, el sensor debe conectarse al microamperimetro y
sumergirse en una muestra de agua libre de oxigeno (solucién de sulfito de sodio) por
unas pocas horas hasta lograr que se estabilice.

- Si el laboratorio dispone de un ohmimetro, es posible chequear los agujeros en la
membrana conectando el alambre terminal del ohmimetro al analizador y el otro terminal
del ohmimetro se sumerge en la solucién problema. Una lectura de resistencia alta,
aproximandose al infinito, indica una membrana en buenas condiciones y bien colocada.

- Si el electrdlito se ha evaporado y/o una excesiva cantidad de burbujas se forman bajo la
membrana o la membrana se ha dafado, nivelar el reservorio con KCI e instalar una
membrana nueva.

- También se debe reemplazar la membrana si se observa que las lecturas son erraticas o
si la calibracion no es estable.

- El electrolito puede prepararse haciendo una solucion saturada de KCI grado reactivo y
agua destilada, luego diluir esta solucion (1:1).

Figura 7.4: Reemplazo de la membrana
7.5.2 Cétodos

- El catodo de oro debe ser siempre brillante y sin mancha. Si se pone oscuro (el cual
puede resultar del contacto con ciertos gases) o plateado (lo que puede resultar de un uso
extensivo con una membrana agujereada). Solicitar los servicios del personal técnico
especializado. Algunos suministran un kit de reacondicionamiento. Nunca se debe usar
abrasivos o sustancias quimicas para la limpieza. También es posible que el anodo de
plata puede contaminarse, lo que causara dificultades para la calibracion. En este caso,
colocar el sensor toda la noche en una solucién de hidréxido de amonio al 3%, lavar luego
con agua destilada, recargar el electrélito e instalar una nueva membrana. Si después de
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este procedimiento es imposible calibrar, solicitar los servicios de personal técnico para su
mantenimiento.

7.5.3 Almacenamiento del sensor

- Para evitar el secado de la solucién del electrdlito, el sensor no se debe dejar en el aire
durante los periodos de almacenamiento.

- Guardarlo en una botella o en un tubo de ensayo que contiene solucion de sulfito de sodio
0 agua de cafio, a la cual se le ha agregado unas gotas de formaldehido para prevenir el
crecimiento de limo.

760 mm 760 mm 760 mm Todos los otros
gases
9.2 mm 17.5mm 31.8 mm Vapor de agua
157 mm 155 mm 153 mm Oxigeno
10°C 20°C 30°C
Figura 7.5: Presién parcial del oxigeno en aire sat  urado con agua (agua saturada

con aire) como una funcion de la temperatura a pres  i6n barométrica estandar

Cuadro 7.5: Presién parcial del agua y solubilidad del oxigeno en
agua a 760 mm como una funcién de la temperatura

T(°C) pH20 (mm Hg) (ppm)
10 9,2 11,28
15 12,8 10,07
20 17,5 9,08
25 23,8 8,26
30 31,8 7,57
35 42,2 6,98
40 55,3 6,47
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7.6

820 mm

760
mm
9.80
ppm
0,
700
mm 9.08
ppm
0,
8.36
ppm
0,

Figura 7.6: Concentracién del oxigeno disuelto ena  ire saturado con agua
a 20°C como una funcién de la presion atmosférica
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8. Espectrofotometros UV
8.1 Introduccién

El proceso de un método colorimétrico cuantitativo, es formar un compuesto con
caracteristicas definidas de color, con lo cual se podré relacionar la intensidad del color producido
con la concentracién de la muestra y su medicion en un espectrofotdmetro o comparador de
color.

8.2 Consideraciones generales

Cuando un haz de luz de longitud de onda definida atraviesa sobre la soluciéon de una
sustancia, la fraccion de la radiacién absorbida, es una funciéon de la concentracién de la
sustancia en la trayectoria de la luz y del espesor de la muestra.

La medicion de la absorbancia depende: a) de la naturaleza del medio, es decir, de su
composicion; b) de la longitud del paso optico en el medio. Esta dependencia es expresada por
la siguiente férmula:

Ilo
log —=abc
g 1
lo = intensidad inicial del haz de luz
[ = intensidad final del haz de luz
lo/I = Transmitancia
Log IO - Log | = absorbancia

expresion conocida como la ley combinada de Lambert-Beer, que por lo general se
conoce simplemente como ley de Beer. Si la longitud de trayecto en la muestra se expresa en
centimetros y la concentracién en gramos de absorbente por litro de solucién, la constante a,
Illamada absorbancia relativa especifica o coeficiente de absorcion, tiene por unidades litro g™ cm’

Una grafica de la absorbancia en funciéon de la concentraciéon sera una linea recta que
pasa a través del origen, tal como se muestra en la figura 8.1. Las escalas de lectura y de
medicién de los espectrofotdbmetros suelen estar calibradas para leer absorbancia y/o
transmitancia.
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Figura 8.1: Representacion de la Ley de Beery Com  paracion de
las Escalas de Absorbancia y Transmitancia

8.3 Instrumentos

Las partes esenciales de un espectrofotdmetro (ver figura 8.2) son:

- Fuente de energia radiante
- Monocromador u otro dispositivo para aislar las bandas espectrales de luz

- Celdas (cubetas) para contener la solucién que se analiza
Fotodetector, dispositivo para detectar y medir la energia radiante que pasa a través de la

solucion que se analiza

8.3.1 Fuente de energia radiante

Las fuentes de radiacién en la espectrofotometria de absorcion tienen dos funciones
basicas. Primero, deben suministrar suficiente energia radiante en la region de longitudes de
onda donde se va a medir la absorcion. Segundo, deben mantener una intensidad luminica
constante durante todo el intervalo de tiempo en el que se hacen las mediciones de absorcion.

Los trabajos en las regiones ultravioleta se llevan a cabo principalmente con lamparas de
descarga de hidrégeno o deuterio.

Por debajo de 360 nm estas lamparas proporcionan una radiaciéon continua intensa que
satisface la mayor parte de las necesidades de la regién ultravioleta. A longitudes de onda
superiores a 380 nm la descarga produce lineas de emision superpuestas al espectro continuo

gue constituyen una molestia para la operacion.
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Elemento dispersor

Fuente de luz I Luz blance

= |

7

Figura 8.2. Partes esenciales de un espectrofotdme  tro

Las mediciones encima de 360 nm y en el infrarrojo cercano a 2.5 m se suelen llevar a
cabo con lamparas de filamento incandescentes que producen emisiones en estos intervalos.

En estas lamparas el filamento de alambre por lo general es de tungsteno.

La lampara de tungsteno emite la mayor parte de su energia en el infrarrojo cercano con
un maximo de aproximadamente 1000 nm y decae rapidamente en la regién ultravioleta, sélo el
15% de la energia radiante queda en la region visible. Frecuentemente se inserta un filtro
absorbente de calor o0 un espejo dicroico frio entre la lampara y el portamuestras, para eliminar la
mayor parte de la radiacién infrarroja sin reducir en grado apreciable la energia radiante de
longitudes de onda mas cortos.

8.3.2 Monocromador
Los métodos espectrofotométricos requieren que se aislen anchuras de bandas de
radiacion definidas. Para aislar una banda estrecha de longitudes de onda, se utilizan filtros,

monocromadores o ambos.

La funcién principal de un monocromador consiste en proporcionar un haz de energia
radiante con valores nominales de longitud de onda y anchura de banda espectral.

En contraste a un filtro, el monocromador deja una continua variacion en longitudes de
onda y proporciona radiacion de ancho de banda muy estrecho.

Existe una gran cantidad de instrumentacion 6ptica muy versatil que se disefia con
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respecto a los monocromadores, el cual consiste en general de:

Una rendija de entrada que proporciona una imagen Optica estrecha de la fuente de
radiacion.

Un colimador (espejo o lente) que produce al paralelismo de la luz que separa en la
rendija de entrada.

- Un elemento dispersante de la radiacion incidente (prisma o rejilla).
Un colimador (espejo o lente) para reformar las imagenes de la rendija de entrada.

- Una rendija de salida de la banda espectral deseada (ver figura 8.3).

Prisma

Espejo

Espejo
porabdlico

Ventana de salida

N JL

Ventana de entrada

Figura 8.3: Representacion esquematica del monocro  mador Perkin-Elmer
Modelo 137 espectrofotometro infrarrojo

Elemento dispersante y ranura

El elemento dispersante puede ser un prisma o una rejilla de difraccion. Un prisma
produce una dispersion no lineal de luz, una rejilla produce una dispersion lineal (ver figura 8.4).

Rojo Rojo
A .
< naranjod. Anaronjado
%‘; Amarillo
Amarilio
Verde Verde
Azul
. Azul
Violeta
Violeta

Figura 8.4: Dispersion de prisma vs rejilla de dif ~ raccion
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Una ranura es usada para seleccionar la longitud de onda deseada para las lecturas de
transmitancia. Un instrumento de prisma requiere una ranura variable pero una rejilla usa una
ranura fija porque la luz es dispersada linealmente.

8.3.3 Compartimiento de muestra

El compartimiento de la muestra es basicamente un lugar para colocar la muestra bajo
investigacion, puede variar desde un agujero para una celda o un sistema semiautomatico para
muestras, la cual aspira, lee y purga una muestra.

Los compartimientos grandes de muestra permiten el uso de celdas de mayor paso de luz
(100 mm) lo que incrementa el potencial de sensibilidad del espectrofotomtero. Los sistemas
automaticos de muestreo incrementan la precision de las mediciones porque se eliminan los
errores causados por la posicion y emparejamiento de la cubeta.

Para trabajos en el rango de longitudes de onda de 340 - 1000 nm se pueden usar
cubetas de vidrio, los de cuarzo o silica que transmiten la luz ultravioleta asi como la luz visible
pueden ser usados de 200-1000 nm.

8.3.4 Detectores

Un detector es un transductor que transforma la radiacion electromagnética en electrones
y subsecuentemente en un flujo de corriente en el circuito de lectura. Muchas veces la
fotocorriente requiere ser amplificada, es especial cuando se miden niveles bajos de energia
radiante. Existen detectores de un solo elemento, tales como celdas fotovoltaicas, fotodiodos de
estado sélido, tubos fotoemisores y tubos fotomultiplicadores, asi como detectores de multiele-
mentos, tales como las redes de detectores de estado sdlido.

Las caracteristicas importantes de cualquier tipo de detector:

- Sensibilidad (minimo nivel de energia detectable)

- Lineabilidad de respuesta con la energia de radiacién
- Tiempo de respuesta

- Dependencia de la respuesta sobre la frecuencia

- Estabilidad (relativo al nivel de ruido)

8.4 Calibracion

Para obtener datos espectrofotométricos previamente se debe seleccionar las condiciones
apropiadas de operacion del instrumento con la finalidad de garantizar las lecturas obtenidas.

Las condiciones de operacion y calibracion para un instrumento en particular se obtienen
de los manuales proporcionados por los fabricantes.

Los ensayos de operacién varian con el disefio del instrumento, pero en general, podrian
incluir una medida de los siguientes factores:

- Temperatura del ambiente
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- Tiempo de respuesta

- Relacion sefial ruido

- Repetibilidad mecanica, para instrumentos con sistema de registro
- Exploracién de la velocidad

Cada uno de estos factores es importante en la medicion de la longitud de onda analitica
y de los datos fotométricos, por ejemplo, la temperatura ambiental podria causar cambios en la
exactitud y precision de la longitud de onda, particularmente cuando se usa en el monocromador
un prisma de cristal.

8.4.1 Preparacion de curvas estandar

Para los andlisis colorimétricos, la curva estandar inicial debe incluir un testigo y una serie
de, por lo menos ocho patrones que abarquen la escala completa de concentracién que se usa
para analisis de muestras de rutina. Durante el trabajo rutinario deben analizarse por lo menos
dos estandares (un alto y un bajo) para verificar la curva estandar original.

Asumiendo que la ley de Beer es vdlido en el método analitico, los estandares deben
definir una linea recta cuando se grafica la absorcion vs. concentraciéon de solubles. La mejor
linea para cubrir los puntos de los datos puede determinarse por el método de minimos
cuadrados.

8.4.2 Testigos en andlisis espectrofotométricos

Para muestras limpias normalmente es suficiente usar un testigo de los reactivos al
preparar la curva estandar. Ademas de proveer en valor de la absorbancia a concentracion cero,
el testigo de los reactivos puede ser utilizado para la comprobacion de la calidad de los reactivos,
si se mantiene un registro diario de la absorbancia del testigo vs. agua destilada usada para fijar
100% T en la longitud de onda analitica. A menudo puede reconocerse el deterioro inicial de los
reactivos cuando se aprecian cambios en la absorbancia del testigo.

Si la muestra se halla coloreada o turbia pueden producirse errores en la lectura final, que
arrojara resultados excesivamente altos. Si se usa una curva estandar y solamente se analizan
unas pocas muestras resulta fértil fijar el 000A usando un testigo de la muestra, por ejemplo,
cada muestra mezclada con un volumen de agua destilada igual al volumen de los reactivos.
Cuando se analizan muchas muestras a la vez el testigo de la muestra se lee mejor después de
fijar el 000A con agua destilada. El testigo de la muestra se resta entonces de cada valor de
reaccion de muestra antes de leerse el resultado en la curva estandar, de acuerdo a lo indicado
en la figura 8.5.
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Figura 8.5; Relacion entre testigos y curva de cali  bracion
8.4.3 Fuentes de error en las mediciones espectrofo  tométricas

En trabajos cuantitativos fotométricos, el indicador mas util de error es la ley de Beer. La
evidencia sera la produccién de una curva no lineal cuando una serie de absorbancias a una
determinada longitud de onda es ploteada contra la concentracion. (ver figura 8.6).

Tales desviaciones pueden ser clasificadas como positivas o negativas.
Errores de origen quimico

Entre las fuentes de error de origen quimico se pueden citar: el pH no controlado, la
variacion de temperatura, la presencia de impurezas, y el cambio de solvente, éstos pueden dar
desviaciones positivas 0 negativas de la ley de Beer. Las variables producen efectos en el
equilibrio de especies disueltas.

Errores de origen instrumental

Estos errores no son facilmente detectables y entre ellos se puede citar: radiacion no
suficientemente monocromatica, la presencia de radiacion espuria, fatiga de las fotoceldas,
fluctuaciones en la fuente, pérdida de la calibracién de la longitud de onda. Estos errores se
pueden mantener bajo control realizando chequeos iniciales y calibracién de rutina. El efecto de
una radiacion no suficientemente monocromatica depende de la sustancia investigada.
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Figura 8.6: Tipos de desvio de la Ley de Beer

Por ejemplo, si se miden en un mismo espectrofotometro dos sustancias X e Y y se obtienen
bandas de absorcion como las mostradas en la figura 8.7, las medidas realizadas en X (con una
banda de absorcion ancha) la radiacién puede considerarse monocromatica.

[

A — A —

Figura 8.7: Comparacion de ancho de banda espectra | (area sombreada)

con la banda de absorcion

En el caso de Y (en una banda de absorcion estrecha) el valor de E varia marcadamente
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Figura 8.8: Efecto del ancho de banda espectral

dentro de la banda espectral utilizada para la medicion. Estas observaciones pueden dar lugar al
siguiente resultado: X cumple con la ley de Beer pero Y no lo hace; sin embargo, debe recalcarse
gue no hay una desviacion real de dicha ley sino tan solo una desviacion aparente debido al uso
de radiacion heterocromatica. En la figura 8.8 se muestra este efecto que es completamente
general. Al aumentar Cx aumenta proporcionalmente Ax, pero al aumentar Cy la relacion no es
lineal y la curva tiende hacia el eje horizontal. Para poder hacer un buen andlisis de esta parte
hay que tener presente que el ancho de la banda espectral depende principalmente de dos
magnitudes, uno es la dispersién del instrumento en la ranura de salida y el otro el ancho de la
ranura de salida y la dispersion depende del elemento dispersante utilizado.

El mismo efecto se produce en las curvas Ay C de la figura 8.8 en instrumentos con cantidades
apreciables de radiacion espuria. Esta es radiacion de longitud de onda distinta de la deseada
gue pasa a través de la ranura de salida. Proviene, en general, de reflexiones en el monocroma-
dor y su valor depende criticamente del disefio éptico. En los modernos monocromadores dobles
(dos elementos dispersantes en serie) la cantidad de radiacion espuria es muy pequeia.

Error por fluorescencia

Si la mezcla bajo estudio fotométrico florece bajo la iluminacion incidente, la radiacién
fluorescente producira un error exactamente igual a la que se induce por radiacion espuria.

Como la fluorescencia es de mayor longitud de onda que la radiacién incidente, a menudo
puede ser absorbida por un filtro apropiado colocado antes del receptor.

Ancho de celda y concentracion optima

Para cada tipo de dispositivo y procedimiento fotométrico es posible determinar el rango
de valores éptimos de transmitancia, lo cual permitird calcular para un analisis en particular el
rango de concentraciones mas favorables y el ancho de celda a ser usado.
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En la figura 8.9 se puede observar que los mejores resultados analiticos se pueden
obtener si la transmitancia es mantenida en el rango de 0,2 a 0,65 (20 a 65% de transmision).
De acuerdo a estos se ajustara la concentracién de la muestra y el ancho de la celda.

Error Relativo
H
T

0 | | i ]
(¢) 0.2 04 0.6 08 1.0

Tronsmitancio

Figura 8.9: Error Relativo 0.4343 (T Log T) ' en la concentracion
registrada en la incertidumbre instrumental en la
transmitancia (dt constante)

Analisis de trazas y de soluciones concentradas

Los analisis de soluciones concentradas (T < 0.1) o soluciones muy diluidas (T alrededor
1) estan sujetos a grandes errores instrumentales, como no es posible ajustar la concentracion
dentro del rango 6ptimo, se puede modificar el procedimiento experimental para asegurar una
mayor precision analitica. El resultado es un procedimiento "generalizado" (no la ley de Beer) y
se puede usar si se dispone de un equipo donde una o mas de lo siguiente es variable: ancho de
ranura (slit) o intensidad de la fuente.

Este procedimiento difiere en la manera de definir el 0% T o el 100% T. En analisis para
trazar (ver figura 8.10) la puesta en cero es alterado de modo que ya no corresponde a la
respuesta cuando no cae iluminacién en el receptor, sino que es determinado por la respuesta de
una solucion estandar del andlisis de interés, pero en mayor concentracion que la de se espera

encontrar, el 100 se ajusta con el solvente puro.

Para el andlisis de soluciones muy concentradas, el 100 se ajusta con una solucion
estandar diluida del analito de interés diluida.
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Andlisis de trazo:
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Figura 8.10: Comparacion cuantitativa de métodos d e absorcion fotométrica
Otras fuentes de error

También puede introducirse errores en las mediciones fotométricas cuando la solucion
problema y la solucién de referencia no estan a la misma temperatura.

Cuando las celdas de absorcion no estan adecuadamente limpias asi mismo si no se ha
controlado su transmision en el intervalo de longitudes de onda donde se utilizaran.

Otro factor que afecta la precision es la ubicaciéon de las celdas de forma no correcta y
reproducible, exactamente en angulo recto con el rayo.

Si el rayo no es perpendicular a la ventana de la celda, el camino Optico a través de la
misma es mas largo que el valor correcto (ver figura 8.11).

b ——————>
— ; >

(a) Celda en angulo recto con el-haz

==

(b) Celda que no guarda angulo recto
con el haz

Figura 8.11: Si la celda no esta en angulo recto ¢ on el rayo, el
camino 6tico es mas largo que el valor correcto
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8.5 Mantenimiento
8.5.1 Calibracién de la longitud de onda

El control de la longitud de onda de un monocromador puede ser estandarizado usando
un espectro de absorcién o de emisidon conocido. Por ejemplo, en el rango visible se puede
emplear la transmision de una pieza de vidrio didymium corning 5120. El espectro del didymium
es mostrado en la figura 8.12.

100

H
c &8 8
I 1 1
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o
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o

Figura 8.12: Espectro de absorcion del vidrio de D idimio Corni
En el UV se usa el espectro de emision producido por una lampara de vapor de mercurio.

Si no se dispone del filtro de didymium usar una solucién de cobalto para la calibracion de
la longitud de onda en el rango visible.

Procedimiento

- Solucién de éacido clorhidrico al 1%. Colocar 400 mL de agua destilada en un frasco
volumétrico de 1000 mL. Agregar despacio y con cuidado 10 mL de acido clorhidrico
(grado ACS), mezclar y completar el volumen con agua destilada.

- Solucién stock de cloruro de cobalto.

Colocar 22-23 g de cloruro de cobalto (grado ACS) en un frasco volumétrico de 1000 mL.
Disolver y completar el volumen con solucién de acido clorhidrico al 1%.

Chequeo con la solucién de cobalto.

=

Colocar a la longitud de onda de 500 nm
Ajustar el equipo a cero con el control cero
3. Colocar agua destilada y ajustar a 100% T

N
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8.5.2

Colocar la solucion stock de cloruro de cobalto y leer el % T.

Repetir los pasos del 2 al 4 a 505, 510 y 515 y 520 nm. El instrumento se encuentra en
su propia calibracion cuando la absorbancia maxima (minima transmitancia) ocurren entre
505y 515 nm. Los valores de absorbancia especificos no tienen importancia.

Calibracion fotométrica

Linealidad de la relaciéon absorbancia-concentracion

Es un método espectrofotométrico los datos fotométricos son usados para determinar

concentraciones, por lo que es necesario establecer la relacion entre la absorbancia y
concentracion y determinar el rango sobre el cual esta relacién puede ser considerada lineal.

En muchos andlisis donde la banda de absorcién estd completamente resuelta, existira

una relacién lineal entre la absorbancia medida y la concentracion.

El rango sobre el cual esa relacion es lineal es determinada en parte por la performance

del sistema fotométrico: un analisis donde la banda de absorcién no estd completamente
resuelta o el estado del componente de absorcién cambia con la concentracion, la relacién entre
absorbancia y concentracién puede no ser lineal.

Procedimiento de medicion de la linealidad

Preparar una curva analitica de trabajo para determinar el rango sobre el cual la
fotometria es lineal en un analisis en particular.

Para cada componente a ser determinado por un método espectrofotométrico preparar al
menos tres muestras conteniendo ese componente en concentraciones que cubran el
rango para el cual el método sera aplicado. Medir las absorbancia de las muestras a la
longitud de onda analitica. Preparar un set adicional de tres muestras para obtener otro
set independiente de datos.

Hacer un gréafico colocando las absorbancias en la ordenada y la concentracién en la
abcisa. El rango de concentraciones y absorbancias sobre el cual se obtiene una linea
recta representa el rango sobre el cual se pueden realizar calculos lineales apropiados.

Chequeo de la linealidad fotométrica a 350 nm

Usar una solucién de dicromato de potasio, esta sal debera ser pura, de grado reactivo y
secada a peso constante a aproximadamente 100°C durante 2-4 horas. Pesar 1,0 g y
diluir en un frasco volumétrico de 1000 mL con solucién 0.01 N H,SO,.

Se pueden usar diluciones cuidadosamente preparadas para comprobar el lineamiento:
diluir 25, 50, 75, 1000, 125, 150 y 175 mL de la solucién estandar a 1000 mL con solucion
0,01 N de H,SO,. Esto da soluciones de dicromato con concentraciones (c) = 0,25; 0,050;
0,075; 0,100; 0,125; 0,150 y 0,175 g/l.
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8.5.3

8.54

El lineamiento espectrofotométrico esta indicado por el de la curva estandar del dicromato
(A vs C) a 350 nm. Para el blanco de reactivos usar solucién 0.01 N H,SO, para fijar
0.000 A.

La exactitud espectrofotométrica se indica al obtener la absorcion real de cada dilucion de
dicromato que se puede predecir por el coeficiente de absortividad del dicromato, a =
10,72 l/g - cm, A =10,72 x paso de luz en cm x C.

Ancho de banda espectral
Seleccion del ancho de banda:

Uno de los parametros mas importantes que el analista debe seleccionar es el ancho de
banda espectral. Muchos factores en el disefio instrumental influyen en la seleccién y por
eso se hace necesario un andlisis para determinar el 6ptimo ancho de banda para un
andalisis e instrumento en patrticular.

El ancho 6ptimo de la ranura puede ser determinado por las caracteristicas espectrales de
la muestra y la dispersion del instrumento usado. El ancho de ranura mas estrecho que
puede usarse es el que pueda dar una aceptable relacién sefal ruido. Donde la
resolucion del instrumento es mas que adecuada, la relacion sefial ruido es maximizada.

El analista debe evaluar el efecto que el ancho de ranura tiene sobre la resolucién. La
forma preferida de expresar resolucion es en términos de ancho de banda espectral.

Procedimiento de medicién:

A cada longitud de onda analitica, registrar el ancho de ranura usado en milimetros y
obtener de la literatura proporcionada por los fabricantes la dispersion lineal en milimetros
por unidad de longitud de onda o su reciproca unidades de longitud de onda por
milimetro.

Calcular el ancho de ranura espectral multiplicando el ancho de ranura en milimetros por
la dispersion lineal reciproca en unidades de longitud de onda por milimetro.

Celdas de absorcion

El analista necesita determinar que la celda de absorcion sirve solamente como un
portador para la muestra y no contribuye a la absorbancia medida de la muestra.

Para trabajos precisos, desde que existen solamente pequefas diferencias entre celdas,
éstas podran ser siempre colocadas en la misma manera en el compartimiento y el
compartimiento colocado en la misma manera en el instrumento.

La causa mas comun para marcadas diferencias entre celdas de absorcion es la suciedad
en las ventanas si las celdas no estan enjuagadas convenientemente o si la solucién de
enjuague deja un residuo de evaporacion, se puede formar una pelicula sobre las
ventanas, la cual va a absorber parte de la energia radiante.
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Celdas para region ultravioleta visible e infrarrojo cercano

- Las celdas mas comunes usadas en la region espectral son las de 1 cm de paso de luz
con ventanas de vidrio o silice. Las de cuarzo son Utiles en la region ultravioleta y para
trabajos en el rango visible de 350 a 820 nm se puede usar celdas de vidrio. También se
encuentran celdas de plastico, pero por ser su calidad variable no son muy
recomendadas.

- Como practica rutinaria se debe medir la transmision relativa de las dos celdas, llenas
ambas con solvente antes de cada experiencia, para corregir cualquier diferencia en la
transmision.

Tales diferencias en la transmisién de celdas no son extrafas a las longitudes de
onda mas cortas en el UV y siempre se les debe controlar.

Limpieza de las celdas

Las celdas deben mantenerse escrupulosamente limpias, sin manchas, huellas digitales,
raspaduras, etc.

Agua destilada y metanol grado reactivo son solventes adecuados para lavar las celdas.

Si la celda esta sucia, puede ser lavada por empapamiento en agua o en detergente
anionico suave. Si el residuo persiste, se puede usar una mezcla de 1 volumen de &cido
clorhidrico concentrado, 3 volimenes de agua y 4 volimenes de metanol. (Preparar esta mezcla
en una campana extractora).

Para celdas de silice fundida, usar una solucién de acido cromico para la limpieza, pero se
debe tener cuidado de lavar la celda con abundante agua inmediatamente después de retirar de
la solucién de limpieza.

Se debe evitar el uso de soluciones alcalinas, detergentes que contienen "blanqueadores
Opticos", polvos abrasivos, fluoruros y otros que podran dafar las ventanas Gpticas.
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9. Espectrofotdmetros de absorcion atdbmica
9.1 Introduccién

Conceptualmente, la absorcion atdmica es analoga a la absorcion molecular. Los atomos
de todos los elementos pueden absorber radiacion en longitudes de onda muy estrechas, cuando
el elemento esta quimicamente no ligado en el estado atémico libre y, preferiblemente, en el
estado de energia fundamental o cero. Para la mayoria de elementos, este requisito necesita la
vaporizacion de la muestra que contiene el elemento, en alguna forma.

El procedimiento mas comuln es aspirar una muestra liquida en una llama, similar al
andlisis de emision de llama, excepto que la luz absorbida por atomos en estado fundamental en
la llama es medida en lugar de la luz emitida por atomos, estimulados por el retorno a estados de
energia mas bajos.

9.2 Consideraciones generales

La espectrofotometria atébmica se basa en la interaccién de la energia radiante (fotones)
sobre la materia (moléculas: atomos unidos o atomos liberados).

De acuerdo al tipo de energia radiante que se utilice, se trabajara en el rango ultravioleta
o en el rango visible. Asi mismo, de acuerdo en qué forma se encuentre la materia, se tratara de
espectroscopia molecular o espectroscopia atomica.

La espectroscopia atbmica ha desarrollado tres técnicas diferentes:

a. Espectroscopia de emisién; por la cual luego de excitar el atomo, se mide la energia
emitida al volver a su estado basal (ver figura 9.1).

MONOCROMADOR DETECTOR

LLAMA

Figura 9.1: Emision atémica

b. Espectroscopia por absorcién; por la cual se hace llegar una energia radiante de
intensidad conocida que sea capaz de excitar a los atomos de un determinado elemento.
Luego se mide la disminucién que se produce en la intensidad (ver figura 9.2).
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LAMPARA

)

MONOCROMADOR DETECTOR

LLAMA
Figura 9.2: Absorcién atdmica

c. Espectroscopia de fluorescencia; en esta técnica se emplean elementos de absorcion y
elementos de emision y se aplica a determinados elementos que tienen caracteristica de
fluorecer. Se hace llegar una radiacion especifica al elemento que se analiza; los
electrones excitados van a volver por etapas a su estado fundamental, emitiendo cada
uno de ellos una radiacion diferente de la que absorbié. Luego se mide la intensidad de la
radiacion emitida (ver figura 9.3).

Q

D

—— MONOCROMADOR DETECTOR

LAMPARA

Figura 9.3: Fluorescencia atdbmica

En la técnica de absorcién atdmica, a los atomos liberados y en su estado fundamental se
les hace llegar una radiacion especifica, midiéndose la intensidad de esta radiacién después de
pasar por los atomos del analito que se analiza, siendo la disminucion proporcional a la
concentracion de estos 4&tomos.

Si colocamos una solucion con el analito que queremos analizar, en una llama o en un
tubo, calentando externamente se producira el rompimiento de los enlaces de los atomos y se
formara una nube de estos &tomaos; con una energia adicional los atomos se excitaran:

_ Ke
y

E

= energia

longitud de onda
constante de PlacK
= velocidad de la luz

O X >m
11

En absorcién atémica, el cambio mas empleado en una excitacion es al primer nivel de
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excitacion.

Si E es pequefio A es grande
Si E es grande A es muy pequefio

Para los elementos no metélicos la energia E, ... ; €s muy grande, por lo tanto la longitud
de onda asociada con ese cambio sera muy pequefia en valores menores a 190 nm, es decir en
el ultra violeta lejano, lo que crea una serie de problemas instrumentales. En cambio para los
elementos metalicos o semi metdlicos el valor E, .. 1 €s pequefio y, en consecuencia, la longitud
de onda asociada es grande en el rango de 190 a 900 nm; lo que se puede realizar
instrumentalmente.

El elemento que se analiza no absorbe una sola radiacién sino una banda de radiaciones,
esto se origina en los choques que sufren los atomos al estar en la nube de atomos. Esta banda
de radiaciones, que es absorbida por el elemento, se llama linea de resonancia. Un atomo puede
tener varias lineas de resonancia. Para producir la radiacion especifica para un elemento se
utiliza un accesorio que contenga el elemento que se analiza. En este accesorio se excitan los
atomos correspondientes, los mismos que al volver a su estado fundamental emitiran un haz de
radiacion especifica al elemento de interés.

Etapas de separacion de los atomos de sus enlaces en la llama.
Se tiene una sal: [M* X7 en solucion

En la etapa de nebulizacion se producen particulas liquidas de diferente tamafio. En los
procesos de absorcion atémica, s6lo se permite llegar a la llama particulas menores de 20
micras, porque las mayores podrian llegar a bajar la temperatura de la llama. Como

Etapas de separacion de los atomos

[M™Tx7]
s°fabw&a¢i‘

eva?°f°d°n

ael solY neblina
+ - /

[M ™M Jd -
so owf [M+X—]
P ' lq.
SN A
M~

2270
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consecuencia de ésto, soélo el 10% de la muestra inicial llega al quemador.

Relacion entre absorcién atdmica y concentracion

Un haz de luz sera parcialmente absorbido cuando pasa a través de un medio que
contiene gran cantidad de atomos en estado basal. El grado de absorcién depende de la
concentracién de los atomos. Cuando una luz de una intensidad |, se hace incidir sobre un
medio cerrado con una longitud b, la cual contiene atomos de una concentracion c, la intensidad
de la luz se reducira a |, lo que se aprecia en la siguiente ecuacion:

_ ke Kb
I=[xe™ __>e™

0 —logi—kbc

o

donde K es la constante de proporcionalidad.

El término -log I/l, se denomina absorbancia (A)
Luego A = kbc

Esta ecuacion es llamada Ley de Lambert y Beer.

La llama debe ser estable, porque de no ser asi, se produciria variaciones en "b", lo que
llevaria a variaciones en el valor de la absorbancia.

La ecuacion de Lambert y Beer indica una recta que debe pasar por el origen de
coordenadas.

En la realidad, por la precision puede ser que esto no suceda; en algunos casos se debe
a errores de operacion, por lo que se tiene que recurrir a procedimientos estadisticos para
determinar la causa que la recta no pase por el centro de coordenadas.

Para cada elemento y cada instrumento se obtiene una linearidad en la relacion

absorbancia-concentracion, pero a determinada concentracion se pierde esta linearidad (ver
figura 9.4).
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C
Figura 9.4. Concentracién versus absorbancia

La pérdida de linearidad se puede deber a la alta concentracién del analito o a
problemas instrumentales; en este Ultimo caso, los instrumentos modernos estan equipados
con microcomputadoras que permiten trabajar en el rango no lineal.

9.3 Instrumentos
Componentes basicos

a. Fuente de emision.- Las fuentes mas comunes usadas en absorcidn atébmica son la
lampara de catodo hueco y la lampara de descarga sin electrodos.

Lampara de catodo hueco

En este tipo de lampara el catodo es un cilindro hueco del metal cuyo espectro debe
producirse. El anodo y el catodo estan encerrados en un cilindro de vidrio lleno de neén o
argon a baja presiéon. Al extremo del cilindro se ha colocado una ventana transparente a
la radiacion emitida (ver figura 9.5).

ANODO VENTANA

CATODO GAS DE RELLENO

Figura 9.5: Lampara de catodo hueco

El proceso de emision se ilustra en la figura 9.6.

p— R — ‘:———:' .
Ar M* M
Sl L P
M° + M°
e L |—

Figura 9.6: Proceso de emisién
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De lo anterior se deduce que la lampara de catodo hueco tiene una vida limitada por dos
razones, la primera es que los atomos desalojados ya no regresan al catodo y el segundo
es que los iones del gas de relleno quedan ionizados.

Para elementos volatiles como el As, Se y Ge la vida media de la lampara se reduce mas
rapidamente debido a la evaporacién de éstos durante el uso.

Los problemas derivados del envejecimiento de una lampara son:

No se produce la emisién (el gas de relleno se ha ionizado completamente)

Baja intensidad de la lampara (desgaste del material del catodo)

Baja sensibilidad, que se produce por la liberacion de hidrégeno que esta presente en
muchos materiales que forman los catodos. Este hidrdgeno en uso normal se acumula en
la parte posterior del catodo, pero si la lampara no funciona por un cierto tiempo, se
difunde hacia el gas de relleno de tal forma que cuando se emplea la lampara se produce
el espectro continuo de hidrégeno que baja la sensibilidad de la lampara.

Para evitar esto se construyen los anodos con titanio y se pasa una corriente muy baja
gue invierte la polaridad de los electrodos, fijandose el hidrogeno en el titanio. De esta
forma la lampara queda expedita para su uso.

Lamparas multielementos

En este tipo de lamparas el catodo se ha construido de una mezcla o aleacion de varios
metales. En la actualidad se tiene una amplia gama de combinaciones de elementos, asi
se tienen lamparas desde dos hasta siete elementos.

Un problema con este tipo de lamparas es que el catodo se optimiza para cada elemento;
no asi para varios.

Se ha observado que la sensibilidad para algunos elementos de este tipo de lamparas
disminuye comparandola con una lampara individual.

Corriente empleada en la lampara de catodo hueco

Cada lampara tiene un valor 6ptimo, varia de 3 mAmp. a 50 mAmp. La corriente
gue se aplica a una lampara es caracteristica para cada elemento. La corriente es un
parametro critico; existe un valor 6ptimo que tiene una buena sefial sin mucho ruido
electrénico y largo tiempo de vida. Si se usa un valor mayor, disminuye la sensibilidad, lo
mismo que el tiempo de vida de la lampara, mientras que a valores mas bajos que el
Optimo se tendria una sefial luminosa dificil de medir. El valor éptimo se puede encontrar
tomando 1/2 o 1/3 del valor maximo recomendado para la lampara.

Lampara de descarga sin electrodos

Consiste en un bulbo de cuarzo que contiene el elemento o sal del mismo, en una
atmosfera de gas inerte. El bulbo se encuentra en el interior de un cilindro ceramico sobre
el cual se ha enrrollado una antena que genera una radio frecuencia. Cuando se aplica
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un campo RF de suficiente potencia, la energia asociada con él vaporizard y excitara los
atomos en el interior del bulbo, emitiendo un espectro caracteristico que es mucho mas

intenso que el que produce una lampara de catodo hueco (ver figura 9.7). Se recomienda
el uso de este tipo de lamparas para elementos volatiles como As, Se, P.

ALAMBRE DE
RF

VENTANA
DE CUARZO

BULBO

CILINDRO
DE CERAMICA

Figura 9.7: Lampara de descarga sin electrodos
Sistema de nebulizacion y quemador

En el andlisis por absorcién atdmica, una parte critica es reducir la muestra aspirada a
particulas muy pequefias, vaporizarla y dispersarlo en el haz de radiacién de tal manera
gue su nimero se relacionara con su concentracion en la muestra. Se han investigado
una serie de dispositivos entre los que se tiene: 1) hornos, en los cuales la muestra es
evaporada a alta temperatura; 2) arcos eléctricos y chispa, en los cuales la muestra ya
sea solida o liquida esta sujeta a alta corriente o alto potencial, alternando corriente de
chispa; 3) dispositivos de chisporroteo, en los cuales la muestra que se retiene sobre un
catodo es bombardeada por iones positivos de un gas y; 4) atomizacion de llama, en la
cual la muestra es dispersada en el gas de la llama de un quemador. En la actualidad, la
técnica mas practica y mas empleada por los fabricantes de equipos es la de atomizacion
en la llama.

Este sistema debe tener los siguientes requisitos:

- Debe ser constante y estable

- No debe estar sujeto a correcciones

- Debe dejar pasar soluciones concentradas sin producir interrupciones en el sistema
- Debe responder rapidamente

Existen dos tipos de quemadores:

Consumo total.- La muestra se introduce a la base de la llama por la aspiracion que crea

el proceso de combustion de los gases (el gas oxidante puede ser aire, oxigeno u éxido
nitroso) y el gas combustible hidrégeno, acetileno, butano, etc.
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COMBUSTIBLE

— 1

g

COMBINANTE

INGRESO DE MUESTRA

Figura 9.8: Quemador de consumo total
Desventajas:

- La temperatura de la llama disminuye por la gran cantidad de solvente que se tiene
que evaporar

- Gran turbulencia en la llama

- No existe un paso de luz muy pequefio

Ventajas:

- Se tiene gran cantidad de atomos del analito disponible para el analisis
- No existe necesidad de controlar una contra presiéon en el quemador.

Premezcla.- Es completamente diferente a la anterior, en su disefio se incorporan dos
pasos consecutivos distintos que son la nebulizacion y la atomizacién de la muestra.
Utiliza los mismos gases que el guemador de consumo total, pero en este caso la muestra
es aspirada a presién a la camara, donde se produce la nebulizacion de la muestra y
evaporacion del solvente.

LLAMA
ALONGADA

COMBUSTIBLE

DRENAJE PARA
EXCESO DE MUESTRAS

ASPIRACION
DE MUESTRA

Figura 9.9: Quemador de premezcla
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En este caso se puede regular la cantidad de muestra que ingresa a la camara:

- Por la presiéon del comburente

- Por el flujo del combustible

- Por control en el tubo capilar

- Aumentando la temperatura del comburente

Existen tres tipos de sistema premezcla: el de la perla de vidrio (glass beed), el de
paletas y el ultra sen.

Ventajas:

- No es turbulento (llama muy estable)
- No se disminuye la temperatura de la llama
- Presenta un gran paso de luz

Desventajas:
- No se puede trabajar soluciones que tengan mas del 15% de sélidos disueltos.
Monocromador

Su funcién es separar la longitud de onda analitica. Se puede realizar por medio de filtros
o por dispersion. La separacién de la longitud de onda por dispersion se puede realizar
usando una red de defraccion o un prisma.

Detector

Recibe la energia radiante que sale del monocromador y la transforma en una sefial de
corriente continua. En caso que la radiacion sea modulada, la corriente sera alterna.
Generalmente, se emplea un fotomultiplicador para convertir la sefial de energia radiante
a sefial eléctrica. EIl fotomultiplicador consiste en un catodo primario que recibe energia
radiante y desprende una cierta cantidad de electrodos, éstos son dirigidos hacia un
segundo catodo que tiene un potencial mas positivo el que, a su vez, emite una cantidad
mayor de electrones.

Este proceso se repite de 10 a 15 veces y al final los electrones son recolectados por el
anodo. La intensidad de la corriente producida va a ser proporcional a la energia radiante
que incide en el detector.

Sistemas de lectura

La lectura de concentracion de la muestra se puede realizar por transmitancia,

absorbancia o directamente en concentracion.

Tipos de instrumentos de absorcién atémica
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9.4

ql:j
LAMPARA QUEMADOR MONOCROMADOR DETECTOR

De acuerdo a la configuracion 6ptica, los equipos pueden ser:

a. de simple haz
b. de doble haz

ESPEJOS

ﬁ/HAZ DE REFERENC(A\‘%

:‘ﬁ}"ﬁé‘ I':luu'u:"‘__”! // A

LAMPARA QUEMADOR MONOCROMADOR DETECTOR

Calibracion

El objetivo de la optimizacion es tratar de colocar el equipo en maxima efectividad de
operacion.

Sensibilidad y limite de deteccion

La sensibilidad o concentracién caracteristica sirve para medir la pendiente de la curva de
calibracion.

La sensibilidad se expresa como concentracion (ug/mL) necesaria para producir el 1% de
absorcion o pg del elemento/mL necesarios para dar una absorbancia de 0.0044.
Depende de dos factores:

- De la linea de absorbancia que se emplee

- De la eficiencia del atomizador

Se calcula con una muestra patron estandar, a la cual se le determina su absorbancia y
luego su sensibilidad mediante la férmula:

_ concentracion del estandar

x 0,0044
absorbancia del estandar

El conocimiento de la sensibilidad permite al operador determinar dos puntos:
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- Si las condiciones instrumentales estan optimizadas
- Si el instrumento esta rindiendo de acuerdo a su especificacion

El limite de deteccidn es la concentracion en la cual se tiene una relacién sefial/ruido igual
az2.

De acuerdo a esto, la cantidad minima para que se pueda realizar una determinacion es
la que tiene el doble de la altura del ruido.

_ concentracion del estandar

LD x 2 desviacion estandar de la serial

senial promedio

Los factores que afectan el limite de deteccién:

Fluctuaciones en la velocidad de atomizacion
Emision fuerte de la llama
Las radiaciones que salen de la lampara son débiles o erraticas

wn e

4, El detector no es efectivo

Existen muchos parametros que afectan la optimizacion del equipo, algunos se fijan
cuando se fabrica el instrumento y otros tienen que ser fijados por el operador; entre estos
ultimos se tiene:

- el alineamiento del quemador y la lampara

- tener en cuenta la estequiometria de la llama
- temperatura de la llama

- velocidad de entrada de la muestra

- corriente de la lampara

- longitud de onda de la linea de resonancia

- ancho de la banda utilizada

Los pasos para la optimizacion o calibracién del equipo son:
Con la llama apagada

- colocar la lampara correspondiente

- seleccionar la longitud de onda

- seleccionar la corriente adecuada

- seleccionar el ancho de banda (slit)

- alinear la lampara

- optimizar el paso de luz a través del quemador por medio de los tornillos de ajuste
vertical, horizontal y oblicuo

Con la llama encendida
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- Aspirar una solucién de concentracion conocida y obtener su maximo valor de
absorbancia, reduciendo o aumentando la velocidad de entrada de la muestra,
reajustando la posicion del quemador y variando la proporcion de los gases
combustibles y comburentes.

9.4.1 Parametros de optimizacion de lalecturade| a muestra

- Interferencias: son factores que limitan el nGmero de atomos libres disponibles para la
absorcion.

Entre las mas importantes se tiene a las interferencias fisicas (viscosidad, tension
superficial) y las interferencias quimicas (debido al tamafio de las moléculas). En el
primer caso se debe diluir la solucidn; en el segundo se recomienda subir la temperatura
de la llama (N,O-acetileno) o agregar un agente como el cloruro de lantano.

- Uso de solventes no acuosos: por su menor tension superficial que el agua, van a
producir una mayor cantidad de gotas menores a 20 micras que el agua; lo que significa
que en ellos se obtiene una mayor cantidad de atomos en la nube de atomos liberatos
que en el caso del agua.

Por esta razoén, los patrones y la muestra necesitan estar en el mismo solvente; ademas,
se debe reducir el combustible y aumentar el comburente.

- Correccion de la absorcion de fondo (background): cuando la matriz de la muestra es
muy compleja, se podrian producir sustancias moleculares o particulas sélidas que llegan
hasta la nube de 4tomos libres. Las sustancias moleculares tienen las caracteristicas de
absorber energia radiante, mientras que las particulas sélidas van a rechazar las
radiaciones que incidan sobre ellas; en este caso, las lecturas que produce el detector
seran la sumatoria de la absorcién del analito mas la absorciéon de las sustancias
moleculares y las particulas solidas. Se utiliza la lampara de deuterio para el rango UV
(ver figura 9.10) y la lampara de ioduro de tungsteno para la zona visible.

ARCO DE
DEUTERIO De

FUENTE
PRIMARIA

CHOPPER

LLAMA

s P

Figura 9.10: Correccién de fondo usando lampara de deuterio
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9.4.2 Técnicas en espectroscopia de absorcion atbmi  ca

Han alcanzado gran desarrollo varias técnicas aplicables a una mayor variedad de
muestras y elementos que presentaban una dificultad.

Absorcion atdmica a llama

Actualmente, las interferencias con esta técnica estan identificadas y son facilmente
controladas; su estandarizacion es simple, el costo del equipos es relativamente bajo, el manejo
del instrumento es facil y requiere una experiencia minima del operador. Sin embargo, elementos
como el V, V, Tay W no son disociados completamente en la llama y no se les puede determinar.

Otros metales como el Mo y las tierras alcalinas tampoco se disocian completamente
ocasionando interferencias; aquellos elementos cuyas lineas de resonancia se ubican en el UV
lejano (P, S y haldégenos) no son facilmente determinados.

Absorcion atomica de plasma inductivamente acoplado (ICP)
Hay varios sistemas que emplean plasma, siendo éste el mas usado.

Los limites de deteccion para la mayoria de los elementos son dos o tres veces mas bajos
0 mas altos que los de la llama; por ejemplo, los elementos no refractarios pueden ser facilimente
determinados con el ICP, lo mismo que los metales parcialmente disociados en la llama; sin
embargo, se presentan interferencias de otro tipo como ocurre con altas concentraciones de
materia inorganica, las que pueden alterar la posiciéon de la porcion caliente del plasma vy alterar
la sefial de determinado analito; deben combinarse diferencias espectrales seleccionando lineas
para un elemento especifico con diferentes matrices.

Esta técnica es multielemental, pudiendo usarse varios detectores simultaneamente.
Absorcion atémica con horno de grafito

Con esta técnica se alcanzan los limites mas bajos de deteccion de 10 a 100 veces
mejores que los de llama ICP, teniendo la ventaja de requerir pequefios volimenes de muestra.
Anteriormente, la principal limitacion con esta técnica eran las interferencias fisicas y quimicas
muchas de las cuales han sido corregidas por diversos medios, siendo aln mayor el nivel de
interferencias con esta técnica que con las otras; ademas es una técnica lenta y solo se puede
analizar un elemento.
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Figura 9.1: Esquema de un horno de grafito

Absorcion atémica por generaciéon de hidruros

Se aplica para aquellos elementos cuyos hidruros pueden convertirse facilmente a
hidruros metélicos gaseosos a temperaturas ambiente. Es posible determinar As y Se en ppb en
aguas Y tejidos vegetales o animales, otros elementos que se analizan son Se y Bi.

9.4.3 Consideraciones adicionales

Los instrumentos de espectroscopia atomica para su funcionamiento requieren de:

area adecuada para instalacion

- extractor de aire

- aire comprimido

- acetileno, 6xido nitroso

- hidrogeno y argén

argoén y nitrégeno para sistema con horno de grafito
- conexiones para gas

- lamparas fuente para AA

- cilindros para gas

Servicios de energia, desagle, conexion a tierra.

El area de trabajo para un equipo de AA debe estar libre de polvo y de gases corrosivos;
la mesa debe ser lo suficientemente grande como para acondicionar el equipo y
accesorios, los cuales estaran libres de vibraciones si la base de la mesa se aisla

especialmente bajo suelo, construyendo un bloque de concreto separado con capas de
espuma, carbén, etc., del suelo.

El flujo del sistema de ventilacién debe ser 5,400 -8,000 I/min. En la campana del equipo
no debe prepararse muestras ni manipular material corrosivo.
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9.5

El suministro de aire comprimido debe ser en un minimo de 28 I/min a una presién de 275
KPa (40 Psig), cuidandose de mantener un filtro de humedad entre la compresora y el
equipo.

Debido al ruido que produce, la compresora debe instalarse fuera del laboratorio en un
area ventilada en la cual se pueden almacenar los balones de gas convenientemente
asegurados.

Acetileno. Si no existen proveedores para gas acetileno puede usarse el de soldadura.
Sin embargo, éste puede contener acetona, la cual puede dar resultados erréneos para
elementos como Ca, Sn, Cr, Mo que dependen del flujo combustible /O, es por ello que
debe reemplazarse cuando la presion llegue a 600 KPa; la presion de uso recomendada
es de 80 KPa (12 psig) y nunca < 100 KPa.

Oxido nitroso. Cuando se emplea este gas debe tenerse especial cuidado porque los
envases son de alta presién (5000 KPa, 750 psig); igualmente, debe evitarse que las
lineas estén libres de grasa o de materiales organicos.

Envase de drenaje. Este debe ser de plastico con boca ancha y el tubo de drenaje
sumergido en agua unos 15 cm.

Lamparas. Las mas empleadas son las de catodo hueco y las de descarga sin electrodos
que tienen mayor elasticidad, sensibilidad, y tiempo de vida. Algunos elementos como el
Al, Sh, As, Bi, Cu, Pb, Hg, P, K, Q, Ti, Zn, mejoran su detencién con estas lamparas.

Energia. Se requiere de fuente de 110-220 v 60 Hz. Si se detectan variaciones de
voltaje, se recomiendan transformadores de 250-500 watt.

Los sistemas de horno de grafito o ICP requieren ademas de otros accesorios y servicios,
los cuales se incluyen en los manuales de los proveedores.

Mantenimiento

En el cuadro 9.1 se indican la frecuencia y procedimiento para el chequeo del

instrumento y sus partes.

Cuadro 9.1: Frecuencia y procedimiento de mantenimi  ento

Componente Frecuencia Procedimiento

Lampara de catodo hueco o descar- | diaria calentar previamente hasta estabilizar la

ga corriente, optimizar la posicion de la lam-
para con el medidor de energia.

Longitud de onda diaria fijar la longitud de onda y afinar con el
medidor de energia.

Slit diaria fijar como lo indica el manual

Céamara diaria lavar con agua destilada y acetona, secar.
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Componente Frecuencia Procedimiento

Quemador diaria alinear el guemador horizontal y vertical-
mente y ajustar la posicién al pico de absor-
bancia.

Anillo diaria revisar y si es necesario reemplazar.

Tubo y nivel de drenaje diaria inspeccionar visualmente y ajustar o reem-
plazar si es necesario.

Medidor de gas y balén diaria inspeccionar valvula de presion para el valor
apropiado y ajustar el medidor de flujo.

Nebulizador diaria ajustar por rotacion y afinar hasta sensibili-
dad maxima.

Estandar externo aspirar cinco ppm de Cu y ajustar el nebuli-
zador a absorcién maxima el valor debe ser
>0.25.

Sensibilidad diaria aspirar soluciones estandar y comparar la
sensibilidad contra resultados previos.

Nebulizador semanal desmontar y lavar con agua destilada.

Ventana de la lampara semanal limpiar con una tela muy suave.

Cubierta exterior del instrumento trimestral limpiar con agua y jabon, si es necesario.

Cabeza del quemador trimestral Lavar con HCI diluido

Salida de la lampara anual Verificar con medidor de potencia.

En el espectofotémetro de AA con horno de grafito se debe verificar diariamente el tubo
de grafito, el argon, el compensador de temperatura y el agua de refrigeracién, cuidando que se
mantengan las condiciones de trabajo. El sistema para analizar mercurio por vapor frio debe

verificarse diariamente para una operacion normal.

Después de usarlo, se deben aspirar las siguientes soluciones en el orden que se indica:

- NaOH al 10% por cinco minutos
- Agua destilada por dos minutos
- Agua destilada por cinco minutos

Mensualmente, se recomienda limpiar la celda UV (con agua y acetona), la columna con
NaOH al 10%, las espirales de vidrio y el separador gas liquido con la misma solucién;
trimestralmente se reemplazaran los tubos de transmision.
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10. Estufa
10.1 Introduccién

Existe diferentes ensayos para mediciones de parametros tales como sélidos
suspendidos, coliformes fecales, coliformes totales etc., estos ensayos requieren de calor que
proviene de una estufa.

10.2 Consideraciones generales

Las estufas son equipos de laboratorio que proveen de temperatura uniforme a través
de una camara calorifica sobre un rango de temperatura de 35 a 200 °C.

Las estufas son usadas en los laboratorios para:
- Esterilizacion de material de vidrio.
- Secado de las sustancias quimicas para la preparacion de soluciones estandar.
- Analisis gravimétricos especificos, tales como sélidos totales, etc.

Las estufas comercialmente disponibles son de dos tipos:

- De conveccién por gravedad. Donde la transferencia de calor de un elemento emisor
se realiza a través del aire que se moviliza por gravedad.

- De conveccidon mecanica. En este caso el aire es forzado a circular debido a la accién
mecanica de un ventilador.

Las estufas deben ser construidas con suficiente material aislante para proveer la
temperatura deseada en | a camara, ademas de una buena operacion con el uso mas eficiente
de energia.

10.3 Instrumentos

El aire que ingresa a la camara es precalentado previamente por una resistencia
eléctrica y luego se introduce por las ranuras laterales donde se mezcla con el aire en
circulacion. Al aire es evacuado del interior a través del ducto de ventilacién en la parte
superior de la estufa.

El control de la temperatura se realiza generalmente mediante un termostato que
trabaja por el sistema de dilatacién longitudinal de un bimetal con diferentes coeficientes de
dilatacién conectando de forma directa. Esta operacién de control y monitoreo de la
temperatura se obtiene mediante un termémetro con el rango de trabajo adecuado, que esta
colocado en la parte superior.

10.3.1 Partes de una estufa
a). Entrada de aire, que puede ser regulada o no.
b). Camara de aislamiento. Generalmente con una caja de 2 pulgadas, de lana de vidrio

como material de aislamiento térmico, para evitar las variaciones de temperatura debido
al medio exterior.
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Salida de aire, que puede también ser regulada para aplicacion de secado o
esterilizacion.

Circuito eléctrico. Constituido por:

una o mas resistencias eléctricas distribuidas tanto en la base de la estufa como en las
partes laterales,

un termostato como regulador de la temperatura y es accionado por el usuario a través
de una perilla de control de temperatura,

un indicador piloto que puede ser una lampara o diodo emisor de luz con un indicador
del tiempo en que esta conectada la resistencia,

un sistema de proteccioén o fusible para evitar sobrecorrientes.

En la figura 10.1 se ilustra el circuito eléctrico basico que incluye una estufa.

Interruptor Control general
genperal T estufa
Indicador estufa Indi istenci
: i ndicador resistencias
energizada e energizadas
Conector ——

e)

10.3.2

__— Resistencias

Polo a tierra —\_@:

'''''''''''''

Figura 10.1: Circuito eléctrico de una estufa

Accesorios:

Timer o temporizador. Un interruptor de tiempo para el apagado automatico de la estufa
luego de un periodo seleccionado entre 0-120 minutos, 0-12 horas o 0-24 horas.
Regulador de seguridad. Cuando la estufa trabaja sin personal o sin supervision o con
materiales y/o combustibles inflamables o explosivos, para ser fijados en un valor de
temperatura dentro del rango.

Control de temperatura de lectura directa. Donde se puede observar la temperatura
interior de la estufa.

Circulacion de aire
Para las aplicaciones de secado el sistema de circulacién de aire debe estar
completamente abierto para permitir que la humedad escape y pueda ser reemplazado

por el aire seco.
Para aplicaciones de esterilizacion el sistema de circulacion de aire debe estar cerrado.
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10.3.3 Curva de operacién
La curva de operacion de las estufas se divide en tres partes:
Calentamiento

Al encenderse los elementos resistivos el incremento de temperatura es acelerado y
depende de la potencia de las resistencias, del tipo de material aislante y del tipo de
circulacion de aire.

Estabilizacién

Una vez llegada a la temperatura deseada, al observarse en el termémetro o en el dial,
la estabilizacion de la temperatura depende de la sensibilidad de los circuitos de control,
llAmense termostatos o circuitos electronicos mas complejos.

- Estabilidad de periodo corto o control de temperatura. Es el promedio de las variaciones
de temperatura pico sobre un periodo de 10 minutos. Es medida en un solo lugar de la
estufa.

- Estabilidad de periodo prolongado. La estabilidad del periodo prolongado es el cambio
maximo en el promedio de temperatura durante un periodo de dos horas.

Enfriamiento

Esta etapa comienza una vez que se ha desconectado la corriente y depende
solamente del material aislante.

10.3.4 Precauciones en la operacion

- No operar la estufa al rango maximo de temperatura especificado.
- No colocar material en la base de la camara obstruyendo la entrada de aire.

10.3.5 Especificaciones

1. Rango de temperatura: 30 a 260 °C.
2. Sensibilidad +0.5°C
3. Tiempo de calentamiento: desde la temperatura ambiente a 100 °C en 20 minutos.

10.3.6 Usos
a). Esterilizacién de material de vidrio en bacteriologia del agua

La esterilizacién a una temperatura de 170 °C debe ser mantenida con una tolerancia
de = 10°C por un periodo de dos horas. Ademas, las estufas usadas para propdsitos del
laboratorio deben estar equipadas con un termémetro previamente calibrado. Como un
requerimiento minimo, un termémetro de forma alargada y reconocida exactitud debe ser
insertado en el desfogue superior de la estufa.
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La porcion superior de la escala del termémetro (rango de 150 — 200°C) debe ser visible

fuera de la estufa para permitir las lecturas mientras la puerta esta cerrada.

b).

c)

d)

10.4

Secado de sustancias quimicas para la preparacion de soluciones estandar.
Generalmente a 110-130 °C por dos horas.

Determinacion de sdlidos disueltos totales
La determinacién de sélidos disueltos totales es hecha ya sea a 103-105°C o0 a 180 +
2°C.

Secado de material de vidrio a 110-130°C por dos horas.
Calibracion

Condiciones de calibracién

Temperatura ambiente: Entre 15 Ty 32 C

Durante la calibracién el medio isotermo a medir debe ser protegido contra:

Grandes superficies de calor radiante como por ejemplo ventanas, hornos, etc.
Radiacién solar directa.

Intensas corriente de aire.

Como norma general debe respetarse las condiciones especificas por el fabricante del
medio isotermo a medir. Sino se disponen de estas especificaciones se tomaran como
referencia las especificaciones de los fabricantes de equipos similares.

La calibracion de la temperatura puede llevarse a cabo empleando un controlador, un

termopar centrado e instalado y un termémetro digital.

Verifiqgue que el final del termopar esté conectado con el boton central del estante, si no
lo esta, deslice fuera el estante y cuidadosamente flexione el termopar en la direccién
deseada. Reinstale el estante. Verifique que el termopar esté conectado al estante.

Cologue la unidad de temperatura en el punto deseado.

Espere a que la temperatura se estabilice, alrededor de 4 horas, esto permitird que la
superficie interior alcance el equilibrio térmico.

Conecte un medidor de termopar calibrado tipo-K, al centro del termopar enchufandolo
en la parte trasera del horno.

Compare la lectura del termopar digital con el que mide el controlador.

Si hay diferencia lleve a cabo el siguiente procedimiento.
- Presione la tecla MODE hasta que aparezca en la pantalla baja CAL
- Use la tecla para subir o bajar UP y DOWN con la flecha, afiada o quite para
igualar la lectura del controlador con el termémetro digital.
Si se efectlo correctamente, la pantalla superior mostrara estar de acuerdo con el
medidor del termopar + 1<C, si no es asi repita el procedimiento de arriba.
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10.5. Mantenimiento

Ademas de comprobar el correcto funcionamiento del sistema de circulacién de aire y
ventilaciéon a efectos de enfriamiento, el usuario ha de recurrir a las indicaciones sobre la
temperatura que facilita el fabricante. Es posible insertar un termopar o un termémetro con
resistencia de platino para comprobar la temperatura de la estufa isoterma. Si se utiliza este
sistema para vigilar la programacién de la temperatura, es posible descubrir variaciones
sinusoidales inquietantes en la rampa y fuertes subidas de temperatura cuando se llega a un
conjunto isotermo. Para trabajar con columnas capilares es imprescindible que el control de la
temperatura sea preciso y reproducible. Sin embargo, algunos fabricantes son reacios a
declarar cuales son exactamente las especificaciones y tolerancias para el control programado.
No obstante, lo que realmente importa es la precision del control de temperatura de la estufa.
Siempre que la temperatura se mantenga constante, da lo mismo que la estufa esté 1 6 2
grados por encima o por debajo de lo que indica la lectura.

El mantenimiento preventivo consiste en: realizar limpieza al exterior y el interior, deteccion de
averias, pérdida de calor, variacion de la temperatura, falta de calor, pérdida del control de
calor entre otros.

Advertencia: Antes de efectuar cualquier rutina de mantenimiento en la estufa, verificar que
esta se encuentra a temperatura ambiente y se ha desconectado la toma de alimentacion
eléctrica.
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11. Mufla
11.1 Introduccién

La mufla es utilizada en laboratorios para realizar pruebas de calcinamiento de muestras de
agua, suelo o sedimento.

11.2 Consideraciones generales

Las muflas son camaras calientes y térmicamente aisladas, son disefiadas para uso en
laboratorios y normalmente se calientan eléctricamente. Para regular la operaciéon de
temperatura se requieren controles manuales o automaticos. Para seleccionar la mufla mas
adecuada, las partes mas importantes son su tiempo de vida, la uniformidad y respuesta de la
temperatura en la camara. En la seleccién del control, las consideraciones mas importantes
son la estabilidad y la facilidad de repeticion.

11.3 Instrumentos

Los elementos de calentamiento son el corazén del horno eléctrico. Ellos contribuyen a
tener los tres factores que son: larga vida, uniformidad y respuesta. Para estos elementos se
usan dos aleaciones basicas: niquel/cromio para hornos de temperatura estandar y
fierro/cromio/aluminio para uso en altas temperatura. Los elementos de niquel/cromio (rango
estdndar) son mas resistentes a un mayor numero de sustancias que los de
fierro/cromio/aluminio. Algunas de esas sustancias son: carbdn en rando de temperatura
debajo de 815 °C y encima de 870 °C. El fierro/cromo/alumnio (alta temperatura) es mas
reistente a los sulfuros, a mayores temperaturas y a atmosferas limpias, secas y oxidantes.

La durabilidad de los elementos depende de su disefio y capacidad (watts). La vida de
los alambres decrece 50% aproximadamente por cada 50 °C de elevacién en la temperatura,
sobre 954 °C. Un factor primario determina la diferencia de temperaturas entre el elemento y la
camara, es la cantidad de energia disipada por unidad de superficie del alambre del elemento.
Para obtener la menor diferencia de temperaturas entre la cAmara y el elemento, los elementos
usan un enrrollamiento con alambre de grueso calibre para disminuir la disipacion de energia
por pulgada cuadrada.

11.3.1 Soporte para el alambre de los elementos

El mejor método es el de encapsulado de los elementos con cemento, que tiene las
ventajas de gran resistencia mecanica y dieléctrica, soportando altas temperaturas, esfuerzos
térmicos, descascaramiento y retiene siempre su buena estabilidad y conductividad térmica.
Los elementos encapsulados llegan a ser unidades estructurales de tal manera que quedan
bien protegidos y pueden reemplazarse faciimente.

11.3.2 Aislamiento para disminuir las pérdidas de ¢ alor

Las camaras de los hornos estan rodeadas por un material aislante de dos tipos el
tabique refractario y una capa de material térmico. Ahora se usa una composicion llamada
Insu-Light, que es una mezcla de alumina silica altamente pura, moldeada al vacio y que se
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usa para mejorar el aislamiento de los hornos.

Insu-Light en relacion con el ladrillo refractario reduce el tiempo de calentamiento
aproximadamente en un 18% (el tiempo de enfriamiento y recuperacién también se ha
mejorado). Disminuye el consumo eléctrico para obtener y mantener las temperaturas de
operacién en aproximadamente 20%, reduciendo el peso del horno aproximadamente un 20%.

Las puertas y la parte posterior de las muflas normalmente no tienen elementos
calorificos. Esto puede causar una diferencia de 20 a 50 °C del tercio medio de la camara
hacia los extremos, la temperatura en el centro medio de la camara es uniforme. La forma de
esta zona varia con el tamafo del horno, el tamafio y localizacién de los elementos y la
eficiencia del aislamiento. Para tener un trabajo de precision el horno debera ser tan grande
gue permita usar la parte central de la zona de la camara (tercio medio).

11.3.3 El control manual de temperatura

Regula una cantidad fija de energia que entra en la camara del horno, la cantidad de
energia se establece por el control de ajuste. Cuando las pérdidas de energia son iguales a la
energia fija suministrada, la temperatura deja de elevarse y se estabiliza a un valor constante.
El control de la energia de entrada tiene la desventaja de que el calentamiento del horno es
muy lento, debido a la pequefia cantidad de energia que se suministra. Esto puede mejorarse
colocando el control hasta la posicibn maxima, mientras la temperatura del horno se aproxima
a la deseada.

Entonces el control debera colocarse en la temperatura deseada donde debera
mantenerse. Este método da muy buenos resultados cuando esta muy bien supervisado, pero
una falta de atencion puede causar que se quemen los elementos.

11.3.4 Control automatico

Los hornos con controles automaticos regulan la temperatura con la entrada total de
energia hasta que la temperatura deseada se obtiene, esta energia es necesaria hasta que
una sefial del Termopar al control corte la energia debido a que la temperatura deseada ha
sido alcanzada. Un control automatico regula la temperatura suministrando una cantidad
variable de energia a la camara del horno. La cantidad de energia suministrada es siempre
proporcional a la diferencia entre la temperatura deseada y la temperatura actual en la camara
del horno. Esto elimina completamente cualquier exceso de energia y la inestabilidad de la
temperatura. La regulacion es imperativa cuando un horno va a ser operado cerca de su
maxima temperatura o cuando los requerimientos de temperatura son criticos.

11.3.5 Precision del termopar

Los dos tipos mas populares de termopares usados en los hornos eléctricos son
Chromel/Alumel (hasta temperaturas de aprox. 1 200°C) y Platinum/Platinum al 13% Rhodium
(usado para mayores temperaturas). La precision de los termopares es de 0,75% y los de
Platinum/Platinum es de 0,5%. Si se requiere una mayor precision, deben comprarse
termopares que estén certificados para dichas temperaturas. Los termopares se afectan por el
tiempo y por estar continuamente usados cerca de sus limites de temperatura. Se recomienda
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una frecuente inspeccién de los Termopares para asegurar una precision en los resultados de
operacion.
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Calibracion

La calibracion puede efectuarse en alguna, en algunas o en todas las condiciones

siguientes:

Con el volumen interior vacio

Con el volumen interior parcialmente cargado con las muestras usuales de trabajo del
medio isotermo a medir.

Con el volumen interior totalmente cargado con las muestras usuales de trabajo del
medio isotermo a medir.

En la segunda de las condiciones hay que especificar el porcentaje aproximado de
carga que representan las muestras puestas. En ningun caso puede medirse solo con
el volumen interior vacio, porque esta sola condicién no es representativa de la forma
de trabajo usual del equipo.

La calibracion de la temperatura puede llevarse a cabo empleando un controlador, un

termopar centrado e instalado y un termémetro digital.
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Verifiqgue que el final del termopar esté conectado con el boton central del estante, si no
lo estd, deslice fuera el estante y cuidadosamente flexione el termopar en la direccién
deseada. Reinstale el estante. Verifique que el termopar este conectado al estante.
Cologue la unidad de temperatura en el punto deseado.

Espere a que la temperatura se estabilice, alrededor de 4 horas, esto permitird que la
superficie interior alcance el equilibrio térmico.

Conecte un medidor de termopar calibrado tipo-K, al centro del termopar enchufandolo
en la parte trasera del horno.

Compare la lectura del termopar digital con el que mide el controlador.

Mantenimiento

El mantenimiento de mufla se limitara a una comprobacion periédica de la temperatura. El
mantenimiento preventivo consiste en: realizar limpieza al exterior y el interior, deteccién de
averias, pérdida de calor, variacion de la temperatura, falta de calor, pérdida del control de
calor entre otros.

11.6
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12. Medidor de iones especificos
12.1. Introduccién

Las mediciones de iones en soluciones acuosas con electrodos especificos son de buena
exactitud, rapidas, simples y econémicas. Por estas razones y su capacidad de uso "in situ" se
les emplea en el analisis de agua. Los parametros que usualmente se miden con electrones
especificos son los fluoruros, cloruros, sulfuros, amonio, cianuro, nitrato, potencial redox, metales
como potasio, sodio, plata y otros.

12.2. Consideraciones generales

Los electrodos selectivos para medicion de iones son similares a los electrodos de vidrio,
conocidos como electrodos de membrana y son permeables a ciertos iones y no a otros. Cuando
esta membrana se coloca entre dos soluciones de concentraciones de iones diferentes se
establece un potencial eléctrico a través de la membrana y si la concentracion del ion a un lado
es conocida se puede conocer la concentracion del otro ion de la medicién del potencial. La
diferencia de potencial a través de la membrana esta dada por la ecuacion ideal.

E=E In ¥
nk a:

donde a; y a, son las actividades de los iones dentro y fuera de la membrana; a una fuerza iénica
fija y constante, las actividades son proporcionales a las concentraciones (a = c).

En la celda el potencial real es menor, dependiendo de la mobilidad de los iones en la
membrana y en la solucién y esta diferencia de potencial se mide en milivoltios; de alli que
AE/RT/nF la concentracién de la muestra es igual a Cm = Cs x 10 donde la pendiente del
electrodo es 59 mv.

12.3. Instrumentos
El equipo para la medicién de iones especificos consta de:

- Medidor de pH digital o medidor especifico de iones

- Soporte del electrodo

- Electrodo especifico sensor y de referencia, o electrodo combinado
- Agitador magnético

- Fuente de energia, bateria o linea eléctrica

12.3.1 Medidores de iones especificos

Estan disefiados para realizar mediciones de concentraciones o actividades de especies
i6nicas en solucioén en moles/L, mg/L ppm u otras unidades. También se pueden usar medidores
de pH/mv digitales o analégicos. Los mas modernos, usados en el laboratorio, registran e
imprimen los datos de la curva de calibracion, la temperatura, el milivoltaje de los estandares e
inclusive incluyen pueden calcular la concentracién mediante la técnica de adicion.
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12.3.2 Electrodos selectivos

Los fabricantes de electrodos selectivos para iones especificos proporcionan informacion
acerca de sus caracteristicas y modo de empleo. Generalmente indican el tipo de membrana,
rango de concentracion en la que se puede medir el analito, y temperatura en que operan las
interferencias y el electrodo de referencia requerido.

Existen varios tipos de electrodos selectivos de acuerdo al tipo de membrana. Estos
pueden ser de estado sélido, unién liguida y sensible a gas.

El electrodo selectivo de estado sélido consiste de un compuesto insoluble como un
haluro de plata embebido en un monémero de caucho silicona 0 una resina que actda de modo
selectivo en los aniones. Los electrodos de este tipo son los de Fluoruros, Cloruros, loduros y
Sulfuros entre otros (ver figura 12.1).

cuerpo del
electrodo

conexion eléctrice

area ién
sensitive

Figura 12.1: Electrodo de estado solido

El segundo tipo de electrodos selectivos de estado soélido emplea un cristal a través del
cual se mueven los iones del analito a medir, estableciéndose una diferencia potencial
proporcional a la concentracion del analito. Un ejemplo conocido es el electrodo empleado para
determinar fluoruros que usa un cristal de fluoruro de lantano. Este electrodo esta constituido por
un electrodo de referencia interno (AgCl) y uno de calomel saturado (externo), Hg,
Hg,Cl,/KCl(sat)/F muesra/LaFs membrana/(0.1MNaF/0.1M NaCl)/AgCIAg.

Cuando se usa membranas de tipo union liquida (figura 2), el solvente esta contenido en
el electrodo y separado de la solucién de analisis por una membrana de didlisis, la cual es
permeable a los iones pero no a las moléculas del solvente. Por ello, el liquido activo puede
entrar en contacto con la muestra. El liquido activo es, generalmente, preparado a base de un
agente quelante o resinas de intercambio iénico y en estado de equilibro el solvente esta
presente en una determinada concentraciéon del elemento que se analiza. El potencial de union a
través de la membrana es proporcional a la concentracién del analito en la muestra.
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Figura 12.2: Electrodo de membrana liquida

La membrana con sensor de gas (ver figura 12.3) consiste de una membrana
semipermeable, similar a la liquida pero, por ella pasan sélo especies gaseosas tales como el
amoniaco que cuando entra en contacto con una soluciéon tampén hace variar el pH, cambio que
se detecta con un electrodo interno de vidrio.

~ cuerpo inferno

elemento de
referencia

i >_ cuerpo externo

solucién de
relleno

ATIITIVAA LAY AR

N\

membrana

Figura 12.3: Electrodo con sensor de gas
Electrodos de referencia
Los requisitos basicos que deben cumplir los electrodos de referencia son los siguientes:
- Proporcionar un potencial estable y reproducible

- La solucion del electrodo de referencia no debe contener iones que interfieran con los
analisis.

Normalmente se usan dos tipos de electrodos de referencia, ambos son del tipo manga
gue permiten un flujo uniforme de solucién hacia la muestra y proporcionan un voltaje estable,
ademas de ser faciles de limpiar; el mas simple es el de una sola unién, pero también hay los de
doble unién que son recomendables cuando se requiere del uso de una solucién que no interfiera
con la muestra. Para un gran ndmero de iones existen electrodos combinados.

105



12.4. Calibracion
12.4.1 Medidores de iones especificos analdgicos

En los equipos analdgicos con escala logaritmica se lee directamente la concentracion o
actividad de las especies previa calibracion con estandares conocidos, algunos equipos poseen
escala de milivoltajes siendo necesario graficar la curva de calibracién (mv vs concentracion)
previa a la medicién.

Cuando se desea leer directamente el analito en concentraciones, antes de la medicion
debe igualarse las fuerzas id6nicas de muestras y estandares, (ambas a la misma temperatura)
sobre todo en el caso de matrices de muestras complejas.

Medicion

- Verificar el ajuste del cero

- Verificar si funcionan las baterias

- Conectar los electrodos

- Colocar el equipo en la funcién seleccionada (escala logaritmica)

- Colocar el electrodo en el estandar mas diluido (previo ajuste de la fuerza i6nica o pH)
y girar el control de calibracion al punto minimo

- Enjuagar el electrodo, secarlo y colocarlo en el estdndar mas concentrado; ajustar el
control al punto maximo

- Ajustar el control de temperatura al de la solucion

- Enjuagar los electrodos, secarlos y colocarlos en la muestra; multiplicar la lectura en la
escala logaritmica por las concentraciones del estandar mas diluido.

- Si la lectura de la muestra sale de la escala hacia la izquierda o derecha, calibrar el
equipo con estandares mas bajos o altos, respectivamente.

12.4.2 Equipos de lectura digital

Existen equipos que presentan la mediciones directamente en concentraciones (partes
por millén o moles por litro); pueden usarse en un amplio rango de temperaturas y concentracio-
nes. Emplean electrodos combinados y para la calibracién hasta cinco estandares. Se grafican
las curvas mv vs concentracion en papel semilogaritmico para verificacion de los resultados.

Los equipos actuales traen consigo informacién acerca de las especificaciones de los
electrodos, los estandares, la fuerza iénica requerida, el rango de concentraciones en que trabaja
y las probables interferencias. El cuadro 12.1 informa sobre algunos electrodos.

La operacion de los equipos de lectura digital es similar a la de los analogos.

12.5. Mantenimiento

Los catalogos y manuales de equipos y electrodos incluyen instrucciones acerca de su
uso y mantenimiento.

a) De los electrodos
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El uso y mantenimiento de los electrodos especificos requiere de los mismos cuidados
gue los electrodos de pH. Ver manual de calibracién y buen uso de medidores de pH.

Para la limpieza no es necesario desarmar el electrodo cuando se encuentra obstruido
con muestra o precipitado, se vacia la camara, se limpia y se llena nuevamente. Si el electrodo
nos es usado por un periodo largo, antes se le retira la solucién de mantenimiento y se coloca en
su manga. Cuando se va a usar nuevamente se debe enjuagar y llenar la cAmara con la solucion
de relleno. En el cuadro 12.1 se dan recomendaciones para el almacenaje de algunos
electrodos.

b) Del equipo
Los equipos que operan a baterias, recargan éstas automaticamente. En climas

tropicales se colocan desecantes dentro del equipo (silicagel); en general se deben seguir las
mismas recomendaciones que para los medidores de pH.
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Cuadro 12.1:

Especificaciones técnicas de algunos electrodos

Rango de Rango de Interferencias
Electrodo Tipo concentracion temperatura potenciales
Amonio NH; Sensor de gas 0,01 -17,000 0-50°C Aminas volatiles
NH,4 Membrana 0,01 - 17,000 0-50°C Aminas volatiles
plastica
Cr Estado solido 1,8 - 35,500 0-80°C OH, S, Br, I, CN, MNj3, S;03
CN Estado solido 0,2 - 260 0-80°C S5, 1,Br,CI
F Estado sdlido Saturado a 0,02 0-80°C OH
NO’; Membrana 0,1 - 14,000 0-80°C ClO,, I', CN, CIO5, Br, NO,, CO75, CI,
plastica HCO
Redox Resina epoxica - 0-40°C --

Plata sulfuro

Estado sélido

0,01 - 107,900 (Ag) 0,003 -
32,100 (S)
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Cuadro 12.2: Recomendaciones para el almacenaje de

los electrodos

Electrodo Entre muestras A corto plazo Allargoplaz o
Amonio Estandar de 10 ppm 0 10° | Estandar 0,1 M o 1000 ppm Desmontarlo, enjuagar por fuera y por dentro con
M agua destilada, guardar seco
Cloruro Estandar 0,1 M Estandar 0,1 M Drenarlo, enjuagarlo internamente con agua
destilada y guardarlo seco
Cianuro Dejarlo al aire Enjuagar con agua destilada, guardarlo | igual que a corto plazo
seco
Fluoruro Dejarlo al aire Enjuagar con agua destilada, guardarlo | igual que a corto plazo
seco
Nitrato Estandar 102 M Estandar 102 M Enjuagarlo con agua destilada, desmontarlo y
guardarlo
Cadmio Dejarlo al aire Enjuagarlo con agua destilada, Igual que a corto plazo
guardarlo seco
Redox Dejarlo al aire Enjuagarlo con agua destilada, Drenarlo, enjuagarlo y secarlo
guardarlo seco
CO, Estandar 0,1 M de NaCl igual que el anterior Desmontarlo, enjuagarlo por dentro y por fuera

Plata sulfuro

Dejarlo al aire

Enjuagarlo con agua destilada,

guardarlo seco

con agua destilada, dejarlo secar y guardarlo

Enjuagar y guardarlo seco
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12.5.1 Deteccion de fallas

a)

Falla de la membrana

Se caracteriza por un cambio en el potencial del electrodo y respuesta pobre debido a la

menor pendiente de la curva de calibracion. La falla se reconoce por la decoloraciéon de la
membrana o por manchas oscuras. Al manipular la membrana con las manos se acorta su
periodo de vida, ésta puede durar varios meses, si se le mantiene apropiadamente.

b)

Verificacion de la pendiente del electrodo
Ejemplo: electrodo de amonio.

A 100 mL de agua destilada afiadir 1 mL de NaOH 10 M. Colocar el electrodo en la
solucién, agitar y ajustar la temperatura entre 20 - 25°C.

Afadir 1 mL de solucién estandar de amonio (cloruro de amonio) de 1000 ppm. Calibrar a
"1" en la escala logaritmica o a "0” en la escala de milivoltaje.

Afadir 10 mL de solucién estandar de 1000 ppm y llevar a 10 en la escala logaritmica,
ajustar la temperatura y leer el porcentaje de la pendiente del electrodo que debe estar
entre 95y 100. Si se trabaja con la escala de milivoltaje la lectura debe indicar 58 + 1 mv.

Graficar una curva de calibracion empleando estandares de 0,5, 1, 10 y 100 ppm. NH;
(potencial "0 a 1 ppm).

Hallar la pendiente.

Curva de calibracién con electrodo de fluoruros

Preparar estandares de 0,5, 1, 2 y 5 ppm a partir de una soluciéon de 10 ppm (221,0 mg
NaF diluido en 1 litro con agua destilada de 100 ppm, diluir ésta de 1 a 10 para tener de
10 ppm.

Preparar una solucién tampén de pH 5,3-5,5 de acuerdo con el Standard Methods.

Tomar 25 mL de cada estandar y agregarle igual cantidad de solucién tampén; ajustar la
temperatura.

Sumergir los electrodos en cada solucién y anotar las lecturas.

Graficar los valores de milivoltajes vs concentraciones; hallar la pendiente de la curva,
ésta debe ser de 56 mv + 1.

Valores de pendiente bajos podrian deberse a desgaste del electrodo en cuyo caso éste

debe reemplazarse. En el cuadro 12.3 se indican algunas fallas que pueden presentarse
y su posible causa.
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Otros aspectos que deben evaluarse cuidadosamente son: contaminacién en los
estandares, presencia de agentes complejantes, temperaturas diferentes en muestras y
estandares.

Cuadro 12. 3: Problemas que pueden presentarse con el equipo

Falla Causa

Lectura fuera de escala o sobre el rango Medidor defectuoso

Control de calibracién mal girado
Falta de solucion de relleno
Electrodo mal conectado

Ruido o lecturas inestables Solucién de relleno insuficiente
Medidor defectuoso

Lectura cambiando lenta y continuamente en una Fuga de solucién de relleno

direccion Solucién interna incorrecta

Falla en la membrana (perforacion, decoloracion,
humedad)

Soluciones a temperatura variable

Calor generado por el agitador magnético
Electrodo expuesto al aire por periodo prolongado

Pendiente baja o nula Estandares contaminados
Electrodo expuesto al aire por periodo prolongado
Falla de la membrana

Respuesta equivocada pero buena curva de Agentes complejantes en la muestra
calibracion Soluciones a temperatura variable
Estandares incorrectos
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