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RRREEESSSUUUMMMEEENNN...

Para asegurar la calidad y la confiabilidad de las mediciones químicas que se realizan en nuestro país, es indispensable

establecer su trazabilidad a las unidades del Sistema Internacional. Dicha trazabilidad permite establecer la cadena de

comparaciones de los patrones químicos, que se inicia con las sustancias químicas de más alta calidad metrológica o materiales de

referencia primarios. Hasta el momento, los materiales de referencia primarios sólo pueden conseguirse mediante su importación a

un costo elevado por lo que el  Centro Nacional de Metrología (CENAM) ha priorizado el establecimiento de métodos primarios que

permiten producir materiales de referencia estratégicos para satisfacer las necesidades de medición en química. Un ejemplo de un

método primario, que mide la cantidad de sustancia, es la titulación coulombimétrica a corriente constante. Este método ha sido

establecido y optimizado en el CENAM y es motivo de la realización de este trabajo.

El trabajo aquí presentado consta de tres partes principales; la primera, describe la implementación del sistema y su

funcionamiento; la segunda parte muestra el modelo matemático y la estimación de la incertidumbre asociada a él; finalmente, la

tercera parte describe detalladamente los experimentos que se realizaron para caracterizar las fuentes de incertidumbre que no se

consideran en el modelo matemático y la disminución de las mismas, que para este trabajo, constituyó la optimización del sistema.

AAABBBSSSTTTRRRAAACCCTTT...

To ensure the quality and reliability of the chemical measurements made in our country, it is necessary to establish

traceability to the SI units. The traceability is a comparison link between the standards, which began with chemicals of the highest

metrological quality or primary reference materials. Up to now, the primary reference materials can only be acquired through

importation at high prices. For this reason CENAM has stated as a priority the establishment of primary methods which are able to

produce key reference materials in order to satisfy the needs in chemical measurements. One example of a primary method, for the

measurement of amount of substance, is the coulometric titration at constant current. This method  has been established and

optimized at CENAM and is the reason of this document.

The document consists of three main parts: first is described the implementation and the working procedure of the system,

the second part shows the mathematic model and the uncertainty budget derived form it. The third part describes the experiments

performed in order to characterize the uncertainty sources not considered in the mathematical model. The minimization of this

uncertainty sources constitutes, in this part of the work, the optimization of the system.
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RESUMEN

Para asegurar la calidad y la confiabilidad de las mediciones químicas que se realizan

en nuestro país, es indispensable establecer su trazabilidad a las unidades del Sistema

Internacional. Dicha trazabilidad permite establecer la cadena de comparaciones de los

patrones químicos, que se inicia con las sustancias químicas de más alta calidad

metrológica o materiales de referencia primarios. Hasta el momento, los materiales de

referencia primarios sólo pueden conseguirse mediante su importación a un costo

elevado por lo que el  Centro Nacional de Metrología (CENAM) ha priorizado el

establecimiento de métodos primarios  que permiten producir materiales de referencia

estratégicos para satisfacer las necesidades de medición en química. Un ejemplo de un

método primario, que mide la cantidad de sustancia, es la titulación coulombimétrica a

corriente constante. Este método ha sido establecido y optimizado en el CENAM y es

motivo de la realización de este trabajo.

El trabajo aquí presentado consta de tres partes principales; la primera, describe la

implementación del sistema y su funcionamiento; la segunda parte muestra el modelo

matemático y la estimación de la incertidumbre asociada a él; finalmente, la tercera

parte describe detalladamente los experimentos que se realizaron para caracterizar las

fuentes de incertidumbre que no se consideran en el modelo matemático y la

disminución de las mismas, que para este trabajo, constituyó la optimización del

sistema.



ABSTRACT

To ensure the quality and reliability of the chemical measurements made in our country,

it is necessary to establish traceability to the SI units. The traceability is a comparison

link between the standards, which began with chemicals of the highest metrological

quality or primary reference materials. Up to now, the primary reference materials can

only be acquired through importation at high prices. For this reason CENAM has stated

as a priority the establishment of primary methods which are able to produce key

reference materials in order to satisfy the needs in chemical measurements. One

example of a primary method, for the measurement of amount of substance, is the

coulometric titration at constant current. This method  has been established and

optimized at CENAM and is the reason  of this document.

The document consists of three main parts: first is described the implementation and the

working procedure of the system, the second part shows the mathematic model and the

uncertainty budget derived form it. The third part describes the experiments performed

in order to characterize the uncertainty sources not considered in the mathematical

model. The minimization of this uncertainty sources constitutes, in this part of the work,

the optimization of the system.
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I. GENERALIDADES.

I.1.  Trazabilidad hacia el Sistema Internacional en las mediciones químicas:
trazabilidad en las mediciones de la cantidad de sustancia.

Con el aumento de la globalización de las actividades humanas, la comparabilidad de

los resultados de las mediciones se ha convertido en un tema de discusión importante

debido a que ésta requiere de trazabilidad a referencias comunes [1-4.

El tema de trazabilidad es un tema reciente en el que se ha puesto gran atención por

diversas instituciones a nivel internacional y  la trazabilidad en química analítica no es la

excepción [5-7. Ejemplo de ello es la fundación de organizaciones como EURACHEM

(A Focus for Analytical Chemistry in Europe) y CITAC (Cooperation on International
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Traceability in Analytical Chemistry) que  tienen el objetivo común de apoyar la

trazabilidad  en el área de química, en particular en la comparabilidad de las mediciones

analíticas para la medición de la cantidad de sustancia [1,5,9-10.

La trazabilidad de los resultados de medición requiere de comparabilidad a referencias

comunes y mundialmente aceptadas. En consecuencia, la comparabilidad en todo el

mundo requiere de la trazabilidad de los resultados de las mediciones al Sistema

Internacional de Unidades, abreviado por las siglas SI, que es el marco de referencia

internacional más importante [11-13.

El SI contiene las cantidades físicas que se organizan en siete magnitudes base que se

presentan en la Tabla I.1, de ellas la última magnitud establecida (en 1971) fue la

cantidad de sustancia con el mol como su unidad base [6,14-18.

Tabla I.1.  Magnitudes base y unidades de medición del SI.

Cantidad física
Símbolo para la

magnitud
Nombre en el SI Símbolo en el SI

Longitud L metro m

kgMasa M kilogramo

Tiempo T segundo s

Corriente
eléctrica

I ampere A

Temperatura T Kelvin K

Cantidad de
sustancia n mol mol

Intensidad
luminosa Iv candela cd

La materialización de las unidades del SI son los patrones de medición y están

resguardados como los patrones nacionales de medición de cada país en los institutos

nacionales de metrología respectivos. El enlace entre el establecimiento del patrón y el
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SI se establece generalmente por medio de métodos primarios de medición, es decir,

métodos únicos que no necesitan ninguna referencia a otro patrón de la misma

magnitud [10-11.

Según el Vocabulario Internacional de los Términos Básicos y Generales en Metrología

(VIM) [15, la trazabilidad se define como:

“Propiedad del resultado de una medición o del valor de un patrón, tal que éste puede

ser relacionado a referencias establecidas, generalmente patrones nacionales o

internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo

todas ellas incertidumbres determinadas.”

Un ejemplo es la trazabilidad de las mediciones de masa en donde existe un proceso de

comparaciones empleando masas que son trazables al prototipo Internacional en

Sèvres, Francia. Es decir, la trazabilidad se logra al comparar ininterrumpidamente

“artefactos” [5, cuyo origen fue un patrón primario [1-5,10.

A diferencia del ejemplo anterior, la trazabilidad en química no es tan simple, ya que no

se puede comparar “artefactos”. Este tema ha sido motivo de discusión en los

organismos internacionales por varios años [2-8.

Así mismo la medición de la cantidad de sustancia abarca un campo extremadamente

amplio que va desde la determinación de las substancias simples hasta los materiales

de matriz compleja, razón por la cual la disponibilidad de patrones de medición para

todas las clases de mediciones no es suficiente [4,10-11.

Por lo tanto para lograr la trazabilidad al SI, en la amplia gama de mediciones

relacionadas al campo de la química, el Área de Metrología de Materiales del Centro

Nacional de Metrología (CENAM), basándose en la propuesta de Richter y Dube [10,

ha adoptado una política de trazabilidad que consta de cuatro mecanismos, los cuales
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se muestran de forma gráfica en la Figura I.1 [14,19-23 y son explicados en los

párrafos subsecuentes.

Figura I.1.  Formas prácticas de trazabilidad en las mediciones químicas.

De ellas, la ruta de trazabilidad más frecuentemente usada es la de los materiales de

referencia (1). Algunos materiales de referencia pueden tener valores trazables al SI;

esto abre la posibilidad de establecer una cadena de trazabilidad completa desde el

laboratorio de campo hasta los valores de las unidades del SI.  Un ejemplo de ello, son

los materiales de referencia primarios que juegan un papel clave en el análisis químico

como las mezclas de gases y las substancias de alta pureza, entre otros [10,14.

En la mayoría de las mediciones químicas, los materiales de referencia certificados

trazables al SI son los mejores puntos de referencia disponibles hasta el momento.

Estos materiales han sido el medio de lograr mediciones confiables a costos razonables

y al mismo tiempo se encuentran disponibles para una gran población de usuarios

[3,4,9.

La segunda ruta de trazabilidad hace uso de nuevos desarrollos para crear puntos de

referencia confiables para las mediciones químicas cuando el problema no puede

SISTEMA INTERNACIONAL DE UNIDADES

LABORATORIOS DE MEDICIÓN

Métodos Primarios

Materiales de
referencia

Métodos Primarios

Otros puntos de
referencia

Métodos Primarios

Laboratorios y
mediciones de

referencia

Métodos
Primarios
aplicados

directamente

1 2 3
4



5

resolverse con los  materiales de referencia (2). Un ejemplo de esta ruta es un

espectrómetro de ultravioleta (UV) patrón que sirve como referencia  para la medición

de ozono en el aire a nivel superficial [10,14.

La tercera ruta de trazabilidad es necesaria en todos los casos donde las dos primeras

no son aplicables (3). Los laboratorios de referencia, los cuales poseen competencia y

trazabilidad demostrada al SI emplean métodos de medición validados. Así mismo,

poseen una amplia experiencia que permite desarrollar mediciones específicas que

juegan un importante papel para el establecimiento de la trazablidad en las mediciones

químicas [10,23-26.

La cuarta ruta, ejemplifica los casos en los cuales un laboratorio químico es capaz de

establecer un vínculo directo entre un problema de medición química y el SI por medio

de un método primario (4). El establecimiento de un método primario no es una tarea

sencilla toda vez que se requiere un estricto cumplimiento de la definición del método

primario así como la demostración de las capacidades de medición mediante la

participación en intercomparaciones nacionales e internacionales [8,10-15.

El análisis del esquema presentado, muestra, que para la mayoría de las mediciones

químicas, la trazabilidad se obtiene a partir de dos elementos: los métodos primarios de

medición química y los materiales de referencia.

De esta manera, el siguiente esquema (Figura I.2) muestra el mecanismo de

trazabilidad en las mediciones químicas por medio de los métodos primarios y de los

materiales de referencia certificados [14,19-20.

En la parte superior de la Figura I.2, se encuentran los métodos primarios (1) que los

laboratorios nacionales de metrología establecen. A partir de ellos se obtienen los

materiales de referencia primarios que pueden ser empleados en métodos de

transferencia (2) para producir materiales de referencia ya sea de matriz simple o

compleja. Los métodos de transferencia para este esquema ejemplifican todos los
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métodos que requieran de una comparación a un material de referencia primario. La

parte final del eslabón está constituida por los laboratorios que analizarán muestras

problema (3). El valor de la incertidumbre va en aumento conforme se avanza hacia

abajo en el esquema presentado en la Figura I.2. Cabe mencionar que debido al

elevado número de análisis que se realizan diariamente en los laboratorios (3) resultaría

incosteable el uso de materiales de referencia certificados para todos y cada uno de

estos análisis. Sin embargo, en algunos casos, estos laboratorios llegan a preparar

materiales de referencia de trabajo [8 a partir los materiales de referencia certificados.

Este procedimiento asegura la trazabilidad de las mediciones químicas que realice el

laboratorio siempre y cuando se sigan las recomendaciones establecidas por el

productor del material de referencia certificado empleado y las buenas practicas de

medición y de laboratorio [6,8,10.

Figura I.2.  Trazabilidad en las mediciones químicas por medio de Materiales de Referencia.

Material de Referencia

Material de Referencia
Certificado

de matriz simple

MMééttooddooss ddee
TTrraannssffeerreenncciiaa

Materiales de Referencia
Primarios

Métodos Primarios

OTRAS UNIDADES
DEL SImolkg

Medición Preparación de la
muestra

MMEEDDIICCIIÓÓNN EENN EELL
LLAABBOORRAATTOORRIIOO

Material de Referencia
Certificado

de matriz compleja

Muestra

(1)

(2)

(3)

MMééttooddooss ddee
TTrraannssffeerreenncciiaa
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I.2. Métodos primarios para cantidad de sustancia.

Como se ha discutido brevemente, los métodos primarios se encuentran a la cabeza de

la cadena de trazabilidad y son empleados para la determinar el valor de la magnitud

física correspondiente a un patrón primario de medición.

En 1993, el Comité Consultivo para la Cantidad de la Materia (CCQM) fue establecido

por el Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIPM) como un organismo

responsable por todos los aspectos relacionados a la exactitud de una medición

química y su trazabilidad al SI. Este comité también coordina las actividades realizadas

en el campo de la metrología en química y proporciona recomendaciones relacionadas

a la unidad de magnitud del sistema internacional correspondiente [8,10-15.

En la primera reunión del CCQM, en el año de 1995, fueron propuestas las definiciones

de método primario de medición y material de referencia primario. Estas definiciones

proporcionan lineamientos claros para establecer esquemas de trazabilidad en

mediciones químicas de una manera similar a la de las demás magnitudes del SI [13.

A continuación se presenta la definición de método primario de medición de acuerdo al

CCQM [13:

“Es aquel método que tiene la más alta calidad metrológica, cuya operación puede ser

completamente descrita y comprendida y para el cual, sus fuentes de incertidumbre han

sido rigurosamente analizadas y valoradas; los resultados del método deben poder ser

expresadas en términos del SI sin necesidad de hacerse referencia a algún patrón de

medida de la misma propiedad”.

Los términos “definitivos” y “absolutos” generalmente se emplean para caracterizar

métodos en análisis químico que reúnen los requisitos básicos de un método primario

de acuerdo con la definición de CCQM. Lo que esta definición agrega es el requisito de

que el método posea la más alta calidad metrológica, esto significa que debe dar
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resultados con la menor incertidumbre en el campo de medición dado y con una validez

a largo plazo del resultado [2-3,8.

De acuerdo a la definición de CCQM hay pocos métodos analíticos que tienen el

potencial para ser usados como métodos primarios, éstos son: Gravimetría, Titulación,

Dilución Isotópica con espectrometría de masas (IDMS), Depresión del punto de

congelación y Coulombimetría [10-13.

I.2.1. Titulación Coulombimétrica.

La titulación coulombimétrica es un método primario de particular importancia ya que la

cantidad de sustancia es directamente determinada por una corriente eléctrica y

mediciones de tiempo de una reacción electroquímica. No se requieren referencias a

substancias puras específicas, en lugar de ello, la referencia es hecha a la cantidad de

sustancia de electrones empleando la constante de Faraday. El valor actual de la

constante de Faraday (96485,3  0,3 C eq-1), es lo suficientemente exacto como para

que cualquier determinación coulombimétrica lo sea también. La ecuación general de

medición es la siguiente [27-29.

Fz

It
n Analito

En esta ecuación nAnalito representa la cantidad de sustancia en moles del analito, I, la

corriente de titulación en amperes (A), t, el tiempo en segundos (s), z, los electrones

involucrados en la reacción (eq mol-1) y F la constante de Faraday (96485,306 C eq-1)

[27-31.

El método, entonces, está completamente establecido y entendido. Se requieren

patrones de corriente eléctrica, de masa y de tiempo pero, no es necesario un patrón de

la cantidad de sustancia a ser determinada [10-13, ésta se obtiene de forma indirecta a

través del empleo de la Ecuación I.1.

(Ec. I.1)
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La Figura I.3 muestra un diagrama que relaciona los patrones mencionados

anteriormente. En ella podemos observar que la carga eléctrica se relaciona a dos

magnitudes fundamentales: el tiempo y la intensidad de corriente y que al relacionarla

con la constante de Faraday se obtiene directamente la cantidad de sustancia [32-34.

Figura I.3.  Relación de Coulombimetría  con el SI.

Un requisito importante es que la corriente medida esté únicamente relacionada con la

reacción considerada. De este modo los procesos de contribución de corrientes

parásitas deben evitarse, lo que restringe severamente la aplicación del método a

sistemas simples, por ejemplo a la medición de pureza de substancias [28,32-37.

La coulombimetría en el análisis químico para fines metrológicos de certificación de

materiales de referencia primarios, se lleva acabo en dos variantes: la coulombimetría a

potencial controlado y la coulombimetría a corriente controlada [27,34.

En la Coulombimetría a potencial controlado, como su nombre lo indica, se mantiene el

potencial del electrodo constante y se mide la corriente, que disminuye

SISTEMA  INTERNACIONAL DE
UNIDADES

CANTIDAD DE SUSTANCIA: MOL

CORRIENTE

RESISTENCIA

ELÉCTRICA

TIEMPO

TENSIÓN ELÉCTRICA

A  C.C.

CONSTANTE DE

FARADAY

zF

It
n 
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exponencialmente. Este método ha sido desarrollado para establecer la pureza

estequiométrica del oro, la plata, los elementos de la familia del platino, los elementos

de la familia del actinio y algunos elementos en disolución [38.

Por otro lado, en la Coulombimetría a corriente constante, también llamada titulación

coulombimétrica, se mantiene una corriente constante mediante la cual una sustancia

es reducida u oxidada [27-29.

La coulombimetría a corriente constante es llamada titulación coulombimétrica ya que,

al igual que cualquier titulación, se requiere de un titulante que reaccione con la muestra

hasta alcanzar el punto de equivalencia.  En las titulaciones coulombimétricas el

titulante no es agregado sino que se genera electrolíticamente [27,39-42.

Algunos autores definen a la titulación coulombimétrica como una titulación con

electrones, que constituyen un titulante universal [29. Con este concepto la titulación

coulombimétrica  puede ser representada gráficamente con una bureta en la que el

titulante (electrones) se genera al aplicar una corriente eléctrica en un tiempo

determinado mediante equipos de alta precisión y exactitud. En lugar de un matraz en

donde se lleva a cabo la reacción se tiene una celda electroquímica [32-33. Este símil

se representa de forma gráfica en la Figura I.4.

Figura I.4.  Semejanza de las titulaciones volumétricas con las titulaciones coulombimétricas.

Electrones

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-
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I.3.  Impacto económico.

Hasta el momento una gran cantidad de materiales de referencia primarios sólo pueden

conseguirse mediante su importación a un costo elevado, por este motivo, la

implantación del Sistema Primario de Titulación Coulombimetrica ayudará a la

economía del país evitando la importación de algunos materiales de referencia,

coadyuvando a la competitividad industrial y al hacer confiable cada medición química

[19,32,33.

El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica se utilizará para la certificación de

pureza de 13 Materiales de Referencia Primarios que sirven de base para mediciones

de titulación.  Estos materiales se presentan en la Tabla I.2 y están clasificadas según

el tipo de titulación en el que participan [32,33.

Tabla I.2.  Disoluciones de referencia y sustancias químicas que son posibles certificar
mediante la Titulación Coulombimétrica.

Material de Referencia Primario Presentación Referencia a

Tri-hidroximetil-amino metano ((HOCH2)3CNH2) Sal Acidimetría

Bicarbonato de Sodio (Na2CO3) Sal “

Carbonato de Calcio (CaCO3) Sal “

Biftalato de Potasio (KHC8H4O4) Sal Alcalimetría

Ácido Clorhídrico (HCl) Solución “

Ácido Sulfúrico (H2SO4) Solución “

Ácido Oxálico (C2H2O4) Sal “

Ácido Benzóico (C7H6O2) Sal “

Cloruro de Potasio (KCl) Sal Argentometría

Cloruro de Sodio (NaCl) Sal “

Dicromato de Potasio (KCr2O7) Sal Reductometría

Trióxido de Arsénico (As2O3) Sal Oxidimetría

Ácido disódico (etilenodinitrilo)

tetraacético (C10H14N2 Na2O8) Sal Complexometría
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Es importante mencionar que estos compuestos han sido seleccionados por las

siguientes razones: por ser las sustancias que tienen una eficiencia de corriente en la

reacción del 100% [32,33, por establecer la trazabilidad a una amplia variedad de

mediciones analíticas y asegurar la calidad, por que son identificadas en la bibliografía y

en las Normas Oficiales Mexicanas como los materiales de referencia requeridos para

llevar a cabo dichas mediciones y por ser aquellos materiales de referencia que otros

institutos metrológicos internacionales han identificado como primarios [19,32,33.

I.4.  Carta de trazabilidad.

Los materiales de referencia primarios que se han mencionado en la Tabla I.2 se

relacionan a una gran cantidad de mediciones químicas. Esta relación puede

representarse con el empleo de una carta de trazabilidad. Esta carta se presenta en la

Figura I.5 y ha sido ideada en el CENAM basándose en las políticas de trazabilidad del

área de Materiales y en los documentos internacionales sobre trazabilidad [2-8.

La carta está constituida por valores unidos por operaciones llamadas mediciones, en

donde se establece una secuencia valor-medición-valor-medición-valor, etc, hacia un

valor conocido. La representación de los valores se hace empleando rectángulos y las

mediciones se representan mediante óvalos, unidos ambos con flechas.

La carta representa una secuencia de comparaciones que inicia con el contenido de

cantidad de sustancia (mol) de un  material de referencia certificado por titulación

coulombimétrica. A partir de estos materiales se pueden realizar diversas titulaciones

que se han clasificado en seis tipos de acuerdo a las clasificaciones convencionales en

química analítica, estos tipos de titulaciones se encuentran indicados en los seis

rectángulos de la parte superior de  la tabla. Los rectángulos que preceden a estos seis

tipos de titulación se refieren a diversas sustancias que pueden ser medidas mediante

titulación (representadas por óvalos) que como consecuencia de las diferentes

comparaciones, son trazables al SI.



13

Figura I.5. Carta de trazabilidad de las sales de coulombimetría
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I.5. Objetivo e hipótesis del trabajo.

El objetivo general de  este trabajo es: el establecimiento y la optimización del Sistema

primario de Titulación Coulombimétrica en el CENAM.

El presente trabajo se enfoca a la optimización del sistema con la consecuente

caracterización de las fuentes de incertidumbre para el HCl 0,01N.

Las hipótesis que para este trabajo se han sugerido, son las siguientes:

1. Las fuentes de incertidumbre para la titulación del HCl que presentan mayor

influencia son las fuentes denominadas fisicoquímicas, tales como la influencia

del dióxido de carbono disuelto, la difusión y las pérdidas mecánicas.

2. De estas fuentes, la mayor contribución a la incertidumbre se debe a la presencia

de dióxido de carbono disuelto.

Es relevante destacar que esta información no existe en la literatura por lo que el

estudio de las fuentes de incertidumbre es producto de un análisis de cada fenómeno

en particular.
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II. IMPLEMENTACIÓN.
II.1. Implementación del Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica en el
CENAM.

El trabajo desarrollado en el CENAM sobre metrología en química está estrechamente

relacionado a la creación del CCQM y desde hace algunos años se comenzaron las

acciones para establecer métodos primarios [19-21. Uno de los primeros sistemas en

ser establecidos es el Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica [32. Este

sistema, al igual que la mayoría de los sistemas primarios en CENAM, se desarrolló en

dos etapas: la primera etapa (1998-1999) consistió en el desarrollo  de la

infraestructura, adquisición de equipos de medición y formación de recursos humanos y

la segunda etapa  (2000-2001) que consistió  en el establecimiento del método y su

optimización.
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La formación del personal encargado de las titulaciones Coulombimétricas se realizó

mediante la estancia de tres meses en el instituto alemán de metrología: Physicalisch

Teschnische Bundesanstalt (PTB) [43.  A pesar de que el sistema de coulombimetría

de este instituto era reciente y estaba enfocado a medir la concentración del HCl

empleado en el Sistema Primario de pH,  el entrenamiento permitió observar el

procedimiento de medición, así como definir los equipos y los accesorios indispensables

para establecer el sistema en nuestro país.

Con base en el entrenamiento, la experiencia de otros metrólogos entrenados en el

Instituto de Estándares y Tecnología de Estados Unidos (NIST) y en los artículos  del

tema, se diseñó el Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica, el cual se

representa en el diagrama siguiente (ver Figura II.1) [32-33.

Figura II.1. Componentes del SPTC.
A) CELDA ELECTROQUÍMICA, B) ELECTRODOS, C) FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE , D) RESISTOR PATRÓN,

E) NANOVÓLTMETRO, F) CONTADOR UNIVERSAL, MEDIDOR DE INTERVALOS, G)POTENCIÓMETRO,
H) BALANZA ANALÍTICA, I) PARRILLA DE AGITACIÓN MAGNÉTICA, J) COMPUTADORA

La descripción de la celda electroquímica se presentan a continuación y las

características de los equipos eléctricos se presentan en el Anexo B  y los certificados

de calibración en el Anexo D de este trabajo.

B
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II.1.1. Celda del sistema.

La definición de la celda del sistema fue una parte muy importante. Debido a que la

adaptación de una celda comercial presentó dificultades, como por ejemplo la

contaminación de las tapas plásticas. Se decidió, entonces, solicitar la construcción de

diferentes celdas de vidrio de borosilicato, con sus respectivas tapas fabricadas de

teflón.

Inicialmente se tenía referencia de varias clases de celdas electroquímicas con un

principio similar: la separación del compartimiento anódico del catódico mediante filtros

de vidrio poroso. CENAM decidió probar varios tipos de celdas para establecer la más

adecuada para el sistema primario de México.

La prueba de cada una de las celdas consistió en un análisis cualitativo de sus

características, las cuales consistían principalmente en los siguientes requisitos:

 Volumen adecuado.

 Aislamiento del cátodo y el ánodo para evitar contaminación de los productos de

reacción en el ánodo.

 Hermeticidad para evitar la pérdida de muestra.

 Facilidad de ensamble.

 No frágil.

A continuación se muestra un resumen de las celdas probadas y las desventajas y

ventajas que se encontraron en cada una de ellas.

II.1.1.1. Celda con unión hembra-macho.

Inicialmente se probó con una celda horizontal de vidrio, que en lugar de tener una

unión roscada intermedia tenia una unión con una junta esmerilada hembra-macho. En
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el tubo intermedio de la celda existían tres discos porosos tal y como lo muestra la

Figura II.2.

Figura II.2. Fotografía de la celda horizontal con unión
hembra-macho (CENAM).

Esta celda presentaba algunas desventajas como la dificultad de llenar los

compartimientos intermedios  y la presencia de fugas, lo que hizo que se buscaran otros

tipos de celda.

II.1.1.2. Celda con unión roscada.

A fin de mejorar la unión intermedia y de hacer más sencillo el llenado de los

compartimientos internos se optó por un nuevo sistema en el que una unión roscada

estaba al inicio del compartimiento catódico tal y como se muestra en la fotografía de la

Figura II.3.

Figura II.3. Fotografía de la celda horizontal con unión roscada (CENAM).
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Este tipo de celda es muy sencilla de ensamblar pero tiene la gran desventaja de no ser

hermética, por lo que una gran cantidad de disolución y de muestra se pierde en dicha

unión intermedia.

II.1.1.3. Celda horizontal.

Una celda que no presentaba fugas fue la celda horizontal tipo NIST [39-40, esta celda

a pesar de tener respaldada en literatura su funcionalidad, no resultó práctica en

CENAM debido a su fragilidad y su difícil manipulación. Así mismo el diseño requería de

líneas de vacío y de presión de gas inerte para  llenarse y limpiarse con sistemas

automáticos que requerían de una inversión mayor a la presupuestada. La celda

construida de este tipo se presenta a continuación en la Figura II.4.

Figura II.4. Fotografía de la celda horizontal.

II.1.1.4. Celda vertical.

La literatura informa de una celda de forma horizontal que produce resultados

confiables [39. Esta celda fue construida  y probada en nuestro laboratorio y desde un

inicio este diseño de celda mostró diversas ventajas tales como las siguientes:

 Fácil lavado y ensamblado.

 Poca ocupación de espacio.

 No frágil.

 De volumen adecuado.
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La celda vertical y las partes de las que la componen se muestran en la Figura II.5. La

celda coulombimétrica (E) incluye una celda de vidrio que consiste de dos medias

celdas: una media celda catódica y una media celda anódica.

En la media celda catódica (D) se encuentra la media celda anódica (C), la media celda

anódica se compone a su vez de dos tubos de vidrio, el de menor diámetro (A)

insertado en el otro (B), los cuales tienen en la parte terminal un disco de vidrio

sinterizado de abertura de poro fina que sirven de membranas permeables entre el

electrolito del ánodo y del cátodo.

Figura II.5. Celda del Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica.

La separación de los compartimientos es necesaria para asegurar que la eficiencia de

las reacciones sea total, ya que se evita que los productos de la reacción electroquímica

compitan con la muestra. Un ejemplo es la formación del cloruro de plata en el ánodo

que se produce en la neutralización del HCl. A pesar de que el cloruro de plata es muy

poco soluble, existe un pequeño coeficiente de solubilidad que justifica que si los dos

electrodos no estuvieran aislados uno de otro, existiría un consumo parásito de la carga

que ha sido aplicada para el ácido en medición.

En la figura siguiente (Figura II.6), se presenta una fotografía de las celdas del SPTC,

ambas tienen el mismo principio de construcción y sólo difieren en el volumen.

A B C D E

+
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Figura II.6.  Fotografía de  la Celda del SPTC.

II.2. Medición con el SPTC.

II.2.1. Titulación de ácido clorhídrico.

Existen diferentes sustancias lo suficientemente puras para emplearse como referencia

en la optimización del sistema. El CENAM contaba con un material de referencia

secundario de HCl que había sido certificado por titulación gravimétrica- potenciometría

y debido a la similitudes con las titulaciones coulombimétricas fue elegido para optimizar

el sistema.

El HCl es un ácido fuerte que está completamente disociado como lo muestra la

Ecuación II.1; durante la titulación coulombimétrica se verifica la reacción mostrada en

la Ecuación II.4, que es la neutralización del ácido para formar una nueva molécula. Las

Ecuaciones II.2 y II.3 son las reacciones  que se verifican en el cátodo y en el ánodo

respectivamente [40,42.

HCl H3O+ + Cl- (Ec. II.1)

H2O  + e OH- + ½H2(g) (Ec. II.2)
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Ag° + Cl- AgCl(s) + e (Ec. II.3)

H3O+ + OH- H2O (Ec. II.4)

El HCl es un ácido fuerte, totalmente disociado y reacciona con el ion oxhidrilo que se

ha formado por el paso de corriente a través de los dos electrodos [44. Este proceso

está representado en la Figura II.7.

II.2.2. Procedimiento de medición.

Desde el establecimiento del sistema se ha desarrollado una metodología para la

medición de sustancias con el SPTC, misma que ha ido mejorando con base en la

experiencia adquirida [33. Los pasos  involucrados en esta metodología se resumen en

el diagrama de flujo que presenta la Figura II.8 y que se describen en los párrafos

siguientes.

Cátodo Ánodo

o=H2

=OH-

=H2O

= Cl-

= AgCl

= H+

Figura II.7. Esquematización de la neutralización del HCl.
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Figura II.8. Pasos de la medición con el SPTC.

II.2.2.1. Desgasificación del electrolito soporte.

Es necesario desgasificar el electrolito soporte empleando algún gas inerte de alta

pureza como puede ser el argón o el nitrógeno con el fin de eliminar gases disueltos en

él. Estos gases principalmente el oxígeno y el dióxido de carbono afectan las

titulaciones coulombimétricas al participar en reacciones electroquímicas y

consecuentemente al emplear carga que estaba destinada únicamente para la muestra

[40,42,45.

En  las titulaciones coulombimétricas de ácido-base la existencia del CO2 en la

disolución ocasiona resultados erróneos; esto se debe a que el CO2 al disolverse se

transforma en el ácido carbónico que interviene en la reacción de neutralización que se

1) Desgasificación de la celda

2) Pretitulación Q1

6) Medición de la carga

aplicada

4) Aplicación del 99% de carga

8) Resultado final

7) Cálculo de la cantidad de

sustancia

3) Peso de la muestra

5) Titulación Principal Q2
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está llevando a cabo [46-48. Por ello, diversos documentos referentes a la

coulombimetría establecen la desgasificación con gases inertes como el nitrógeno o el

argón previo a iniciar el trabajo y un flujo constante del gas durante todo el tiempo de

titulación con el fin de evitar que el CO2 o el oxigeno del ambiente influyan en la

reacción [40,42,45. El flujo del gas inerte se mantiene constante a fin  de evitar la

contaminación posterior con los gases del medio.

En sistemas automatizados el gas inerte cumple una doble función, la desgasificación y

para llevar a cabo el proceso de evacuación y llenado de la celda necesarios para la

titulación. La inyección del gas se realiza con válvulas controladas por un sistema de

cómputo [40-41. Sin embargo, cuando se tiene un sistema semiautomático es

suficiente tener una línea de gas conectada a la celda del sistema y burbujear la celda.

El tiempo ideal de desgasificación  debe ser establecido para cada sistema llevando a

cabo algunas pruebas preliminares.

La desgasificación con el gas inerte se ve complementada con el uso de una agitación

eficiente empleando un agitador magnético.

En el SPTC del CENAM la desgasificación del electrolito soporte se realiza con  gas

argón  ultra puro.

II.2.2.2. Pretitulación.

La titulación es la etapa previa a la titulación de la muestra y es similar a la titulación del

blanco en las titulaciones volumétricas. El objetivo de esta titulación consiste en obtener

un valor de carga correspondiente a las impurezas del electrolito para substraerla de la

titulación principal.

En las titulaciones coulombimétricas del HCl, el procedimiento consiste en agregar

algunas gotas de la disolución del HCl, aplicando alícuotas de carga a una corriente
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baja. Para las titulaciones ácido-base está reportado que se añaden 2,5 mol [40 que

permite eliminar el CO2 disuelto y facilita la determinación del punto final. El punto final

se realiza con un electrodo combinado de pH.

II.2.2.3. Pesado de la muestra.

Como se describió en la sección I.2.1, la Titulación Coulombimétrica mide la cantidad

de sustancia en unidad de mol en una muestra determinada. Si dicha muestra es

pesada, entonces es posible relacionar la cantidad de sustancia a una masa total de

muestra, por ejemplo en kg. Esta concentración tiene unidades de mol/kg y es llamada

contenido de cantidad 1,5.

El pesado de la muestra se realiza empleando una balanza analítica o una

microbalanza calibradas y colocadas en lugares adecuados, en donde las condiciones

del laboratorio son perfectamente controladas (como son: la humedad y la temperatura)

para poder realizar las correcciones pertinentes ocasionadas por el empuje del aire del

objeto a pesar.

El peso de la muestra puede ser medido de dos formas: una por diferencia de peso en

el que  el valor buscado se obtiene mediante la substracción del  peso del contenedor

lleno menos el peso del contenedor vacío; o la otra, mediante la tara de la balanza con

el contenedor lleno y el peso (valor negativo) del contenedor  después de adicionar la

muestra [33.

II.2.2.4. Titulación principal.

La titulación principal se refiere a la medición de la muestra que se realiza en dos

etapas. La primera de ellas comprende la titulación de la mayor parte de la muestra

mediante la aplicación de una carga correspondiente al 99% del total de carga teórica
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requerida. La segunda etapa comprende en la titulación del 1% restante de la muestra

aplicando alícuotas de carga pequeñas.

El objetivo principal de la titulación del 99% de la muestra es el evitar las pérdidas de la

muestra que pudieran suscitarse en un periodo prolongado de tiempo [40,42,45.

Durante el tiempo de la titulación del 99% de la muestra, la agitación y el flujo de argón

se suspenden con el fin de evitar pérdidas por salpicaduras.

Una vez que la mayor parte de carga ha transformado al analito, el porcentaje restante

se completa mediante la adición de pequeños incrementos de carga de forma similar a

la pretitulación [40,45.

II.2.2.5. Punto final.

Para el caso de las titulaciones ácido-base el sistema indicador del punto final es un

potenciómetro con el que se mide la disminución de la concentración del ión hidronio y

el cambio en el sentido de la pendiente de la curva de pH vs Q permite determinar el

punto final [50.

El CENAM ha desarrollado un programa en lenguaje Lab windows para  el SPTC que

permite el manejo del sistema y la adquisición de datos mediante una tarjeta interfase

de adquisición de datos [32.

Este programa permite la identificación visual del punto final, que se evalúa

matemáticamente mediante el cálculo de una segunda derivada [33.

El SPTC determina el punto final mediante la distinción de la diferencia discreta de un

arreglo  de datos. El iésimo elemento del arreglo resultante se obtiene basado en la

siguiente ecuación (Ecuación II.5).
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  )2/(11 dtxxy iii   (Ec. II.5)

Las ordenadas corresponden a la carga añadida,  las abscisas a los valores  de pH más

próximos a 7 y donde xi = x inicial y xn = x final.

A continuación, en la Figura II.9, se muestra una interfase de la titulación que el usuario

observa en las titulaciones. Un dato importante es que la curva se ajusta a un polinomio

de tercer grado.

Figura II.9. Pantalla del programa del SPTC.

II.2.2.6. Cálculo de la cantidad de sustancia.

A partir de los puntos finales se determina la carga total necesaria para titular  la

muestra adicionada. Empleando la Ecuación I.1 se obtiene la cantidad de sustancia en

unidad de mol [45,51. Si este resultado se relaciona al peso de la muestra adicionado

se obtiene la concentración o la cantidad de contenido del ácido en unidades de mol/kg.
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III. CARACTERIZACIÓN:
EVALUACIÓN DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE.

III.1. Estimación de la incertidumbre*.

En el Capítulo I se estableció la importancia de la trazabilidad de los resultados de las

mediciones hacia una misma referencia preestablecida por medio de una cadena no

interrumpida de comparaciones cuyo origen es el SI.

Para realizar esta serie de comparaciones es necesario expresar el resultado junto con

su incertidumbre puesto que cada valor comparado tiene asociada una incertidumbre, y

como lo señala P. Bièvre, et al [2-7 “...la Trazabilidad y la Incertidumbre son dos

conceptos que están acoplados inherentemente en cualquier sistema de trazabilidad ....”

*En el anexo A de este trabajo se encuentran algunas definiciones relacionadas a este tema.
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La palabra incertidumbre se refiere a un concepto general de duda. Sin embargo, la

incertidumbre de la medición no implica una duda, sino que establece un nivel de

confianza del resultado de una medición [52-54.

La incertidumbre de medición se puede definir como el parámetro que caracteriza la

dispersión de los valores que resultan de la medición de una magnitud dada bajo

condiciones establecidas [55.

La guía para la estimación de incertidumbre [53 define la incertidumbre de la siguiente

forma:

“Parámetro asociado con el resultado de una medición que caracteriza la dispersión de

los valores que pudieran ser atribuidos razonablemente al mensurando”.

III.2. Pasos a seguir para estimar la incertidumbre.

Las guías existentes para la estimación de la incertidumbre sugieren varios pasos con

el fin de obtener una estimación de la incertidumbre asociada con una medición [52-54,

56-57 . Basándose en las guías mencionadas, a continuación se describen los pasos

que fueron empleados para la estimación de la incertidumbre del SPTC.

III.2.1. Especificación y establecimiento del modelo matemático.

Escribir una explicación clara de que es lo que está siendo medido, incluyendo la

relación entre el mensurando y los parámetros (por ejemplo: cantidades medidas,

constantes, patrones de calibración etc.) de los cuales depende. Donde sea posible,

incluir correcciones para efectos sistemáticos conocidos. La información de las

especificaciones, si ésta existe, normalmente se da en el Procedimiento Estándar de

Operación (PEO) o en otra descripción del método. El modelo matemático, por otro

lado, es la relación de variables con las que se establece el resultado de las mediciones

[52,54.



30

III.2.2 Identificación de las fuentes de incertidumbre.

Inicialmente es necesario realizar un listado de las fuentes de incertidumbre para

analizarlo y determinar cuales de ellas pueden ser obtenidas a partir de los datos

obtenidos,  en cuales debe hacerse un estudio explícito de la contribución en particular

o cuales estarán implícitos dentro del total de experimentos realizados. Es importante

reconocer que no todos, sino quizá un número pequeño de los componentes harán una

contribución significativa.

III.2.3 Cuantificación de la variabilidad de cada fuente y asociación de una
distribución.

Medir o estimar el valor de la incertidumbre asociada con cada fuente potencial de

incertidumbre identificada. En la literatura se distinguen dos métodos principales para

cuantificar las fuentes de incertidumbre: el Método de Evaluación Tipo A, está basado

en un análisis estadístico de una serie de mediciones; mientras que el Método de

Evaluación Tipo B comprende todas las demás maneras para estimar al incertidumbre

[52-54,56. Ver anexo A, punto A.17.

III.2.4. Obtención de la incertidumbre estándar

En la estimación de la incertidumbre total puede ser necesario tomar cada fuente y

tratarla en forma separada para obtener su contribución. Es posible referirse a cada una

de las contribuciones individuales, como un componente de la incertidumbre. Cuando

este componente se expresa como una desviación estándar se conoce como

incertidumbre estándar y se indica como u(y) [56-57.
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III.2.5. Estimación de la incertidumbre combinada y cálculo de los coeficientes de
sensibilidad.

Después de la estimación de las fuentes de incertidumbre de forma individual o en

grupo, y expresarlos como incertidumbres estándar, la siguiente etapa es el cálculo de

la incertidumbre estándar combinada.

La relación general entre la incertidumbre estándar combinada uc(y) de un valor y y la

incertidumbre de los parámetros independientes xi,x2,...xn de la cual depende se

describe en la Ecuación III.1:
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Donde y(xi,x2,...) es una función de varios parámetros xi,x2,..., ci es el coeficiente de

sensibilidad evaluado como xyci  / la diferencial parcial de y con respecto a xi y

u(y, xi) denota la incertidumbre en y que surge  en xi. Cada contribución de las variables

u(y, xi) es sólo el cuadrado de la incertidumbre asociada expresada como la desviación

estándar multiplicado por el cuadrado del coeficiente de sensibilidad [52-59.

El coeficiente de sensibilidad describe que tan sensible es el mensurando con respecto

a variaciones de magnitud de entrada correspondiente. Para su determinación existen

dos métodos: a) Determinación a partir de una relación funcional o descripción

matemática y b) Por evaluación directa mediante experimentación cuando no exista una

descripción matemática confiable [57.

A continuación, se dan dos reglas sencillas para  obtener una incertidumbre combinada

[57.

Regla 1. Para modelos que involucran solo una suma o diferencia de cantidades,

ejemplo: y = k(p+q+r+...) donde k es una constante, la incertidumbre estándar

combinada uc(y) es dada por la Ecuación III.2.

.....)()(..)),(( 22  qpkqp uuyuc (Ec. III.2)
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Regla 2. Para modelos que involucran solo un producto o cociente, ejemplo: y = k

(pqr...), donde k es una constante, la incertidumbre estándar combinada uc(y) es dado

por la Ecuación III.3.
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Donde (u(p)/p) etc, son las incertidumbres de los parámetros, expresadas como

desviaciones estándar relativas.

La substracción es tratada de la misma forma que la adición, y la división igual que la

multiplicación.

III.2.6. Cálculo de la Incertidumbre expandida con  el factor de cobertura.

Para la mayoría de los propósitos en química analítica puede emplearse la

incertidumbre expandida U. La incertidumbre expandida proporciona un intervalo en el

cual se cree que cae el valor del mensurando, con un nivel de confianza particular.  U

es obtenida multiplicando uc(y), la incertidumbre estándar combinada, por un factor de

cobertura k.  La selección del factor k se basa en el nivel de confianza deseado. Para

un nivel de confianza aproximadamente del 95 % y suponiendo una distribución normal,

k es igual a 2. [52-59.

Los pasos anteriormente escritos se muestran de forma esquemática en la Figura III.1.

III.3. Estimación inicial de la incertidumbre en el SPTC.

Hasta el momento los documentos y guías relativas a la incertidumbre dan lineamientos

generales para la estimación de las incertidumbres asociadas a los valores que resultan

de mediciones químicas y no es posible dar ejemplos en todas las mediciones puesto

que cada una de ellas varia de laboratorio a laboratorio. Si bien es cierto que existen

algunos lineamientos básicos para calcularla, aún no están establecidos todos por lo
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que es necesario detectar y estimar las fuentes más importantes  en cualquier proceso

de medición.

La estimación de la incertidumbre para las titulaciones coulombimétricas no se

encuentra reportada en la bibliografía relativa, sólo en algunos artículos se reportan

valores totales del sistema pero sin mostrar la contribución de cada una de las fuentes.

Bajo estos antecedentes no es necesario resaltar la importancia de establecer la

incertidumbre en el SPTC toda vez que los materiales de referencia producidos con él

participarán dentro de las cadenas de trazabilidad.  De acuerdo  con los pasos

explicados con anterioridad se estimó la incertidumbre del sistema.

Especificar y establecer el modelo

matemático

Identificar las fuentes de incertidumbre

Cuantificar la variabilidad de cada fuente y
asociarle una distribución

Obtener la incertidumbre estándar y calcular

los coeficientes de sensibilidad

Estimar la Incertidumbre Combinada

¿Necesitan volver a
evaluarse los componentes

significativos?

Volver a evaluar los
Componentes Significativos

Calcular la
incertidumbre

expandida
SI NO

FIN

Figura III.1. Pasos para obtener la Incertidumbre.
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III.3.1. Especificación y establecimiento del modelo matemático en el SPTC.

El modelo matemático para determinar la cantidad de sustancia, según las leyes de la

electrólisis de Faraday, se presenta en la Ecuación III.3 [27-28,60-69.

Fz

It
n Analito (Ec. III.3)

En el sistema de coulombimetría la corriente es aplicada con una fuente de corriente,

pero en realidad la medición de la corriente (I) se obtiene al medir la caída de tensión

eléctrica (V) que pasa por una resistencia patrón (R) empleando la Ley de Ohm

[39,45,60 que se muestra en la Ecuación III.4.

R

V
I  (Ec. III.4)

Empleando esta ecuación y sustituyendo en III.3 se obtiene III.5 que se muestra

enseguida:

zRF

Vt
n  (Ec. III. 5)

A partir de esta ecuación es posible obtener el resultado en cantidad de sustancia

(moles), sin embargo, si se emplea una balanza analítica para medir la cantidad de

muestra agregada, es posible obtener la cantidad de sustancia en la muestra, es decir

se obtiene la concentración o la cantidad de contenido, simbolizada por la letra d, en

unidades de mol/kg [45. Entonces la Ecuación III.3 queda finalmente en la Ecuación

III.6.

zRFm

Vt

m

n
d  (Ec. III.6)
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La cual es la expresión a partir de la cual se obtienen los coeficientes de sensibilidad.

III.3.2. Identificación de las fuentes de incertidumbre del SPTC.

La estimación de la incertidumbre del SPTC en la medición de la cantidad de contenido

en  unidades de mol/kg se presenta como la combinación de las incertidumbres

provenientes de las lecturas de los instrumentos, que son contribuciones permanentes

del sistema, además de las  contribuciones químicas de la disolución de ácido

clorhídrico empleada [70-73.

Con los primeros experimentos  se estimó la incertidumbre del sistema considerando

dos tipos de fuente, el primer tipo es el que se refiere  a la incertidumbre proveniente de

la medición de los equipos eléctricos, que en este trabajo arbitrariamente se les

denominará fuentes fijas, nombradas así por ser aquellas que siempre están presentes

en cualquier titulación coulombimétrica [40,45,66-73. Dichas fuentes son:

1) Proveniente de la medición de la resistencia eléctrica empleando la resistencia

patrón.

2) Proveniente de la medición de la tensión eléctrica empleando un nanovóltmetro

calibrado.

3) Proveniente de la medición del tiempo empelando un contador universal.

4) Proveniente de la medición de la masa empelando una balanza analítica.

5) Proveniente del valor de la Constante de Faraday empleada para transformar la

carga en cantidad de sustancia.

El otro tipo de fuente de incertidumbre, está relacionado al proceso fisicoquímico, que a

su vez, está relacionado al diseño de la celda y a la naturaleza de las titulaciones y de

la muestra a analizar. Al inicio del establecimiento del sistema no se conocía la

naturaleza ni el efecto de cada una de estas fuentes por lo que se consideró la

variación de varios resultados que engloban todos los fenómenos químicos que

suceden en el proceso de medición y que estadísticamente es posible cuantificar

empleando la desviación estándar de los resultados. Esta es la sexta fuente:
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6) Proveniente de la reproducibilidad de los resultados.

III.3.3. Estimación de los coeficientes de sensibilidad del SPTC.

Los coeficientes de sensibilidad empleados en la estimación de la incertidumbre en

coulombimetría se obtienen mediante derivaciones parciales de cada una de las

variables descritas en el modelo matemático inicial para la concentración (d), Ecuación

III.6 y son los que se presentan a continuación en las Ecuaciones III.7-III.11.

Los valores de los coeficientes de sensibilidad se obtienen al sustituir los valores típicos

de cada magnitud en cuestión, tal y como se muestra en la tabla siguiente (Tabla III.1).

Tabla III.1. Valores coeficientes de sensibilidad para el modelo matemático del SPTC.
Fuente Valor Unidades Coeficiente de sensibilidad Unidades

Resistencia 100  -6,219E-06 mol/( kg)

Tensión 0,1 V 6,219E-04 mol/(V kg)

Tiempo 30 s 2,073E-05 mol/(s kg)

Cte. de Faraday 96485,309 C/mol -6,445E-09 mol2/(C kg)

FmzR

Vt
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d
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zRFm
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Coeficiente de sensibilidad para el tiempo (t)

Coeficiente de sensibilidad para la tensión (V)

Coeficiente de sensibilidad para la constante de

Faraday (F)

Coeficiente de sensibilidad para la resistencia (R)

2zRFm

Vt

m

d



 Coeficiente de sensibilidad para la masa (m)

(Ec. III.7)

(Ec. III.8)

(Ec. III.9)

(Ec. III.10)

(Ec. III.11)



37

Masa 5 g -1,244E-01 mol/kg2

III.3.4. Cuantificación de los componentes de la incertidumbre del SPTC.

Para la cuantificación de la incertidumbre del SPTC fue necesario emplear los

certificados de calibración que demuestran la trazabilidad de las mediciones hacia las

unidades del SI. Estos certificados se encuentran en el anexo D de este documento.

III.3.4.1. Medición de la resistencia eléctrica.

La resistencia empleada fue un resistor patrón de un valor nominal de 100 ohms. De la

medición de la resistencia se obtuvo la incertidumbre debida a dos subfuentes: la que

esta relacionada al valor de la resistencia y la debida a la variación de la temperatura

puesto que la resistencia se ve afectada por este parámetro.

La incertidumbre de la primer fuente, denominada u(Rc), se obtuvo del certificado de

calibración. Esta resistencia fue calibrada por la División de Mediciones

Electromecánicas del CENAM hacia el patrón nacional de resistencia eléctrica en

corriente continua y en el certificado se dieron los siguientes valores:

99,9995   6 /

La incertidumbre que se reportó está establecida en valores relativos por lo que

inicialmente hay que multiplicar el valor de la incertidumbre por el valor de la resistencia

para obtener la incertidumbre expandida. De esta forma tenemos:

U = 0,6 m

Según el certificado el  factor de cobertura empleado es 2 por lo que la incertidumbre

estándar de la resistencia es:

u(Rc) = 0,3 m
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A este valor se le debe incluir el coeficiente de variación debida al cambio de

temperatura para la resistencia patrón de 100 ohms, denominada u(RT), la cual es:

u(RT) = 0,3 m

El valor de contribución de la incertidumbre debida a la medición de la resistencia

eléctrica en el SPTC se obtiene mediante la combinación de las dos fuentes de

incertidumbre relacionadas a la resistencia según la ley de propagación de

incertidumbres tal y como se muestra a continuación:

u(RTotal) = ( u(Rc)2 + u(RT) 2 ) 1/2 = 0,42 m

III.3.4.2. Medición de la tensión eléctrica.

Para establecer la incertidumbre de la medición de la tensión eléctrica se consideraron

tres subfuentes, la primera de ellas, proveniente de la medición misma de la tensión por

el instrumento que se informa en el certificado de calibración,  u(Vc); la segunda se

refiere a la estabilidad del equipo, ya que después de cierto número de horas el

calentamiento del equipo puede inducir a una leve variación, u(VT) y finalmente, se tiene

la tercer subfuente proveniente de la variación de los resultados, u(VR).

El equipo que mide la tensión eléctrica es un nanovóltmetro trazable al patrón de

tensión eléctrica en corriente continua del CENAM cuya incertidumbre reportada en el

certificado de calibración del equipo para 0,1 V es la siguiente:

0,09999677 V  2 V/V

La incertidumbre que se reportó está establecida en valores relativos por lo que

inicialmente hay que multiplicar el valor de la incertidumbre por el valor de la tensión

eléctrica para obtener la incertidumbre expandida. De esta forma tenemos:
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U = 0,2 V

Según el certificado el  factor de cobertura empleado es 2 por lo que la incertidumbre

estándar de la tensión eléctrica es:

u(Vc) = 0,01 mV

Así mismo se debe considerar la estabilidad de equipo en 24 horas que reporta el

manual del instrumento y ésta se calcula:

U(VE) = 0,0002% (valor de la lectura)+0,0001% del intervalo de medición

En nuestro caso el valor de medición es 0,1 V que se encuentra en el intervalo de 1 V,

así la incertidumbre es:

u(VT) = 0,00012 %

Finalmente es posible obtener una incertidumbre de la desviación estándar de 14

lecturas consecutivas del equipo, u(VR).

u(VR) = 9,90E-8/(14)1/2 = 2,65 E-2 V

El valor de contribución de la incertidumbre debida a la medición de la tensión eléctrica

en el SPTC se obtiene mediante la combinación de las dos fuentes de incertidumbre

relacionadas de la misma forma que en la resistencia como enseguida se muestra:

u(VTotal) = ( u(Vc)2 + u(VT) 2+ u(VR) 2 ) 1/2 = 0,01 mV

III.3.4.3. Medición del tiempo.

Al igual que los dos instrumentos anteriores la contribución total de la incertidumbre de

la medición de esta magnitud se obtiene al combinar las tres fuentes. La primera de

ellas se debe a la medición de frecuencia u(Tc), la segunda se debe al tiempo de

retraso, u(Tr), y la tercera se obtiene por los datos del manual sobre la incertidumbre del

equipo por el tiempo de disparo y el tiempo base u(TM). La primera de ellas se refiere a

la incertidumbre reportada en el certificado de calibración del contador universal al

haber sido calibrado y trazado hacia el Patrón Nacional de Tiempo del CENAM.
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A partir de los datos proporcionados por el certificado se obtiene la incertidumbre

debida a la medición del tiempo en un intervalo de 1 a 10 segundos:

u(TC) = 9,8E-14 s

La segunda fuente es la principal contribución de la incertidumbre y surge por el  retraso

que sufre la fuente de corriente cuando aplica una cierta cantidad de corriente. Esto se

debe a que la aplicación no se da en pulsos sino que se da en un incremento de

corriente. A este retraso también se le llama velocidad sistemática. Según el manual

este tiempo de retraso o tiempo de respuesta transitorio es de 30 s.

u(Tr) = 3E-5 s

Con las especificaciones del manual también se obtiene la contribución del medidor de

tiempo que se calcula de la siguiente manera:

u(TM) = Error tiempo base (int. de tiempo)  error  tiempo por nivel de disparo  1,5 ns.

u(TM) = 1 E-9 s

El valor de contribución de la incertidumbre debida a la medición del tiempo en el SPTC

se obtiene mediante la combinación de las tres fuentes de incertidumbre relacionadas.

u(TTotal) = ( u(Tc)2 + u(Tr) 2+ u(TM) 2 ) 1/2 = 30 s

III.3.4.4. Incertidumbre asociada a la Constante de Faraday.

La constante de Faraday se considera como una constante básica que relaciona la

carga eléctrica con la cantidad de sustancia. El valor de esta constante está publicado

por IUPAC [30 y establece una incertidumbre expandida asociada a este valor que se

puede expresar de la forma siguiente:
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96485,306  0,0078 C/eq

III.3.4.5. Reproducibilidad.

La última fuente considerada fue la precisión u(r) (reproducibilidad) de los resultados

que se obtiene al dividir la desviación estándar (s) de los resultados obtenidos de

diferentes días sobre la raíz del número de mediciones (n) que contribuyeron para

obtener dicha incertidumbre [52-54,57. Los primeros resultados obtenidos se muestran

a continuación en la Tabla III.2.

Tabla III.2 Réplicas de titulación de HCl 0,01 N.

Réplicas Concentración
mol/kg

1 0,0965
2 0,0997
3 0,0981
4 0,0972
5 0,0974
6 0,0995

Media 0,0980
s 0,0013
n 6

A partir de ellos fue posible obtener el valor de la incertidumbre proveniente de la

reproducibilidad de los resultados como se muestra a continuación:

u(r) = 0,0013/(6)1/2

u(r) = 0,00053 mol/kg

III.4. Tabla de incertidumbre [56.

El valor de la incertidumbre debido a todos los componentes considerados, se muestra

en la tabla siguiente (Tabla III.3).
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Tabla III.3. Tabla de las incertidumbres de la medición empleando el SPTC.

Magnitud Componentes Valor Unidades
Incertidumbre

Original
Evaluación

tipo

Inceridumbre
estándar

u

Factor de
sensibilidad

(Fs)
Unidades U x Fs Unidades

Aporte por

RESISTENCIA

Certificado de
calibración 99,9995  6,00E-04 B 3,00E-04 1

Coeficiente de .
variación por
Temperatura

99,9995  6,00E-04 B 3,00E-04 1

99,9995  4,24E-04 6,2E-06 mol/( kg) 1,9E-09 mol/kg

Aporte por

TENSIÓN

Certificado de
calibración 0,1000 V 2,00E-05 B 1,00E-05 1 V

Estabilidad del
equipo 0,1 V 1,2E-06 B 1,2E-06 1 V

Sd de lecturas 1 V 9,90E-08 A,
n =14 2,65E-08 1 V

Componentes
anteriores 1 V A,B 1E-05 0,00062 mol/(V kg) 6,3E-09 mol/kg

Aporte por

TIEMPO

Certificado de
calibración 30 s 9,8E-14 B 9,8E-14 1 s

U por retraso 30 s 3,00E-05 B 3,00E-05 1 s

U por manual
(tiempos de
disparo y base) )

30 s 1,00E-09 B 1,00E-09 1 s

30 s B 3,00E-05 2,1E-05 mol/(s kg) 6,2E-10 mol/kg

Aporte por
CONSTANTE
DE FARADAY

U reportada 96485,3 C/mol 0,0078 B 3,90E-03 6,4E-09 mol2/(C kg) 2,5E-11 mol/kg

Aporte por

MASA

Linealidad de la
balanza 5,00E-03 kg 0,00006 B 0,00003 1 kg

Reproducibilidad 5,00E-03 kg 4,45E-06 A, n = 7 1,68E-06 1 kg

5,00E-03 kg A,B 4,3E-05 0,12437 mol/kg2 5,3E-06 mol/kg

Reproducibilidad por diversas
mediciones 0,098 mol/kg 0,0013 A, n = 6 0,00053 1 5,3E-04 mol/kg

Concentración
(Incertidumbre
combinada)

0,098 mol/kg 5,31E-04 mol/kg

Incertidumbre
en términos
relativos

5,31E-
04/0,098

1,3 %

De esta tabla es posible extraer los valores de las contribuciones de cada fuente de

incertidumbre y con ellos realizar un porcentaje de contribución, el cual podemos

observarlo en la columna derecha de la Tabla III.4.
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Tabla III.4. Contribución de las fuentes de Incertidumbre del SPTC.

Fuente de incertidumbre Incertidumbre combinada Contribución en la incertidumbre total

Aporte por RESISTENCIA 1,9E-09 0,0003%

Aporte por TENSIÓN 6,3E-09 0,0012%

Aporte por TIEMPO 6,2E-10 0,0001%

Aporte por CTE. FARADAY 2,5E-11 0,0000%

Aporte por MASA 5,3E-06 0,9865%

REPRODUCIBILIDAD 5,3E-04 99,012%

En ella podemos observar que la mayor contribución de la incertidumbre proviene de la

reproducibilidad con un 99%.

Si la incertidumbre total  de estos primeros intentos  se divide sobre el promedio del

valor obtenido es posible expresar el resultado en términos relativos y se obtuvo un

valor de 1,3% es decir el porcentaje que representa del valor promedio obtenido.

En el diagrama de la Figura III.2 se muestra la jerarquía de las titulaciones que Pan, et

al [28 ha registrado; además se muestra el intervalo de incertidumbres relativas (urel)

para los diferentes tipos de titulación.

En el diagrama podemos observar que las titulaciones coulombimétricas son las de

menor incertidumbre y que están al inicio de la cadena de trazabilidad y directamente

relacionadas al Sistema Internacional de Unidades.

Las titulaciones por peso dependen de materiales de referencia primarios y la

incertidumbre es mayor que la del método primario. La jerarquía termina con los

métodos de campo, en donde material volumétrico convencional es empleado y la

mínima incertidumbre que es posible alcanzar es de 0,2%.
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Figura III.2. Jerarquía de las titulaciones.

Al comparar la incertidumbre de las primeras mediciones del sistema con la

incertidumbre establecida en la jerarquía de las titulaciones, podemos observar que el

SPTC proporcionaba incertidumbres mayores  que los métodos de campo o las

titulaciones volumétricas.

Con lo anterior se da una respuesta afirmativa a la pregunta formulada en la parte final

del esquema de Figura III.1: ¿Necesitan volver a  evaluarse los componentes

significativos?. De esta forma es necesario revisar todas las fuentes de incertidumbre

para optimizar el sistema y alcanzar los niveles reportados para otros sistemas

coulombimétricos.

Titulaciones Coulombimétricas

urel: 0,01-0,002 %

Titulaciones

por peso

urel: 0,04 %

Titulaciones

Volumétricas

urel: 0,2 %

Método

primario

Método

secundario

Método de

campo

Sistema Internacional de

unidades

Titulante

Electrones

MR

primarios

MR

certificados

Título del

método
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CAPÍTULO IV
OPTIMIZACIÓN.

En el capítulo anterior resultó patente la insatisfacción derivada de obtener un valor de

incertidumbre total  incluso mayor que la asociada a los métodos de campo y fuera por

lo menos dos órdenes de magnitud con respecto a los valores de incertidumbre

reportados para métodos primarios.  Lo anterior conlleva a la necesidad de la

optimización en el sistema.

El concepto de optimización para este sistema está enfocado en la disminución de la

incertidumbre derivada de la variabilidad de las mediciones realizadas con el sistema.

Sin embargo, saber cual era la mecánica para llevar a cabo la optimización resultaba

difícil toda vez que se suponía que se habían seguido satisfactoriamente los
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lineamientos más importantes reportados en la literatura sobre la técnica de

coulombimetría [39-40,60,73,77-81. De la literatura consideramos cuatro lineamientos

principales para realizar esta técnica:

1. Contar con una celda coulombimétrica adecuada.

2. Contar con equipos eléctricos de alta exactitud.

3. Evitar interferencias de gases del medio burbujeando un gas inerte.

4. Restar las impurezas del electrolito realizando una pretitulación.

El sistema contaba entonces con todos estos requerimientos, sin embargo, los valores

de la reproducibilidad no concordaban con los reportados en la literatura, por lo que

resultó necesario una revisión exhaustiva de los posibles componentes de esa variación

que se veía englobada en la reproducibilidad de los resultados como se muestra en la

Figura IV.1. Esta gráfica fue elaborada con la información de la Tabla III.4, en ella se

observa que la mayor contribución a la incertidumbre combinada uc, proviene de la

reproducibilidad de los resultados, representada por la letra s. Las demás  fuentes como

lo son la resistencia (R), la tensión eléctrica (V), el tiempo (t), la constante de Faraday

(F) y la masa (m) no tienen un aporte apreciable comparado con el de la variación de los

resultados. De este modo, se intuía que la variación no pudo deberse sólo a los errores

aleatorios, sino que podían y debían estar involucrados otras fuentes de incertidumbre

aún no cuantificadas.

Figura IV.1. Gráfica  de las contribuciones de las fuentes de incertidumbre.
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El estudio del proceso de medición, la revisión exhaustiva de más artículos relativos al

tema [82-111 y otras fuentes de información* permitieron detectar las deficiencias que

se tenían en el sistema en relación a los cuatro condiciones mencionadas con

anterioridad.

*Sugerencias personales del Dr. Michal  Máriàssy del Instituto Eslovaco de Metrología

Las deficiencias detectadas son las siguientes: i) se contaba con una celda

coulombimétrica adecuada, pero no era posible evitar la difusión ni las pérdidas de la

muestra por salpicaduras hacia las paredes y la tapa de la celda y ii) se burbujeaba gas

argón pero no de manera controlada como para eliminar completamente el dióxido de

carbono en cada una de las titulaciones efectuadas.

Se sabía que todas estas fuentes de incertidumbre participan en la variación de los

resultados y el cuantificarlas permitiría discernir las más críticas que en consecuencia

debían corregirse para disminuir la variación de los resultados.

Es importante destacar que la influencia de cada una de estas fuentes no está

reportada en la literatura ya que su valor depende de cada sistema en particular y fue

necesario realizar diversos experimentos a fin de conocer la magnitud de su

contribución a la incertidumbre total, es decir, se llevó a cabo la cuantificación de cada

fuente.

La figura siguiente (Figura IV.2) es una representación esquemática de las subfuentes

de incertidumbre involucradas en la reproducibilidad.

REPRODUCIBILIDAD

“s”

DIFUSIÓN

PÉRDIDAS MECÁNICAS

INFLUENCIA
DEL CO2

TEMPERATURA

OTROS
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Figura IV.2. Fuentes involucradas con la reproducibilidad.

Es conocido que las fuentes de incertidumbre no pueden eliminarse en su totalidad y

únicamente pueden ser minimizadas a magnitudes que sean despreciables dentro de la

estimación final.

Para este sistema, de una forma sencilla y de acuerdo a las observaciones y

experiencias obtenidas, se minimizaron las tres subfuentes siguientes:

 Difusión: se suministra presión por el compartimiento anódico que permite que la

disolución de la muestra contenida en este compartimiento sea cuantificado.

 Pérdidas de la muestra: se adiciona una tapa de un material inerte dentro de la

celda y se titula el 99% del total de la muestra sin  agitación severa a fin de

minimizar las pérdidas por salpicaduras.

 Influencia del CO2: se incrementa el flujo de argón, se emplea un tubo

desgasificador productor de burbujas finas.

Todas estas fuentes serán descritas, con su contribución a la incertidumbre total

evaluada,  en los párrafos siguientes.

IV.1. Cuantificación propuesta de las fuentes de incertidumbre.

Para la cuantificación de las fuentes de incertidumbre mencionadas con anterioridad,

se realizan titulaciones coulombimétricas en las que se minimizan las demás fuentes y

la de interés se mide. De forma matemática se puede representar mediante la Ecuación

IV.1.









 

zFm

aa
u kgmol

1

12
/ (Ec. IV.1)
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donde a- y a + son los  delta de carga obtenidos de los experimentos realizados para la

fuente en estudio, z son los electrones involucrados en la reacción en equivalente por

mol, m es la masa de la muestra en kilogramos y F es la constante de Faraday en

Coulomb por equivalente. La raíz de doce  proviene de dos por la raíz de tres que se

utiliza en una distribución rectangular (Ver punto 17 del Anexo A).

Por ejemplo, se realiza una titulación y una vez alcanzado un pH igual o mayor que 7,

en donde la sensibilidad del potenciómetro se maximiza, se corrige la fuente en estudio.

Esta corrección provoca un delta de pH que es trasformado a un delta de carga

empleando la ecuación que surgió de los datos de la titulación, como se muestra de la

Ecuación IV.2 a la Ecuación IV.7.

dcpHbpHapHQpHQ  1
2

1
3
1111

dcpHbpHapHQpHQ  2
2
2

3
2222

 aQQQ 12

dcpHbpHapHQpHQ  '
1

2'
1

3'
1

'
11

'
1

dcpHbpHapHQpHQ  '
2

2'
2

3'
2

'
22

'
2

 aQQQ '
1

'
2

'

Después de realizar al menos dos experimentos se elige el valor máximo y el mínimo

llamados a+ y a- respectivamente y se procede a estimar la incertidumbre como en la

Ecuación IV.1.

Este procedimiento es el mismo cuando todas las fuentes se han minimizado y la

diferencia surge en que la corrección no se realiza.

En la Figura IV.3 se puede apreciar el diagrama de flujo para el cálculo de la

incertidumbre en donde se evalúa la incertidumbre de la fuente en estudio con todos los

factores minimizados. La minimización se realiza al final del estudio y este

(Ec. IV.2)

(Ec. IV.3)

(Ec. IV.4)

(Ec. IV.5)

(Ec. IV.6)

(Ec. IV.7)
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procedimiento es llamado ANTES. Aquí también se muestra la evaluación de la

incertidumbre de la fuente en estudio cuando se ha minimizado su efecto y este

procedimiento es llamado DESPUÉS.
ANTES DESPUÉS

1.1) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre

con excepción de la fuente en estudio.
1.2) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre.

Evaluar la fuente de incertidumbre minimizada.

2) Medición del cambio de pH debido a la fuente en

estudio y obtención de las cargas relacionadas a

estos valores: Q.

3) Establecer los valores máximo y mínimo de los

valores Q llamados a+ y a-, respectivamente.

4) Calcular la incertidumbre del fenómeno en

estudio como se indica en la Ecuación IV.1.

Figura IV.3. Procedimiento empleado para la estimación de la incertidumbre.
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IV.1.1. Difusión.

La difusión en el SPTC consiste en el fenómeno relacionado con el desplazamiento de

la muestra hacia el compartimiento interno de la celda en donde no participa en la

reacción electroquímica [37. El fenómeno de la difusión es posible representarlo

gráficamente mediante la Figura IV.4, en donde pequeñas esferas representan el ión

H3O+ que se difunde hacia el compartimiento catódico.

Figura IV.4. Fenómeno de difusión del HCl al compartimiento interno.

Para corroborar la existencia de este fenómeno se realizó un experimento para

determinar el tiempo en el que el HCl tardaba en difundirse y consistió en monitorear el

cambio de pH en el compartimiento interno como función del tiempo después de haber

adicionado una cantidad medida de ácido. Inicialmente se llenaron los dos

compartimientos con el electrolito soporte, se dejó agitar y se midió el pH en cada

compartimiento.

Para fines prácticos al compartimiento interno se le abreviará con las siglas C.I. y al

externo de manera análoga, C.E.

Compartimiento

catódico en donde

el HCl reacciona

H3O+



52

Inicialmente los valores de pH medidos al llenarse con KCl 1M eran los siguientes:

C.I.   5,780 unidades de pH

C.E.  5,872 unidades de pH

Posteriormente se adicionaron 5,37566 g de HCl 0,1 N  al compartimiento externo y se

midió el pH en cada uno de los compartimientos:

C.I.   5,780 unidades de pH

C.E.  2,551 unidades de pH

En la Figura IV.5 se muestra el cambio de pH con respecto al tiempo en el C.I. Se

observa una disminución de pH con respecto del tiempo y se atribuye al paso del ácido

adicionado desde el compartimiento catódico hacia el anódico. Este experimento

demostró que el efecto existía y que se presentaba en un tiempo corto.

Figura IV.5. Gráfica de pH por difusión en el compartimiento interno.

CUANTIFICACIÓN

Para evaluar el valor de la incertidumbre ocasionada por este parámetro es necesario

evitar la influencia de los otras fuentes  y para ello se realiza  una titulación

coulombimétrica en la que  no se corrige el fenómeno de difusión inmediatamente sino

que se corrige hasta el final  y se minimizan todas los demás fuentes.
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En esta titulación coulombimétrica se observó que el electrodo tardaba más tiempo en

estabilizarse y presentaba mucha variación, hechos que no se observaban cuando se

minimizaba el fenómeno de la difusión.

En la el figura siguiente, Figura IV.6, se muestra una gráfica con las lecturas del

potenciómetro como función del tiempo en la región del punto final, que representan

sólo un punto dentro de toda la titulación coulombimétrica, la cual se muestra en el

cuadrante inferior derecho. En la gráfica podemos observar una gran variación en la

estabilidad del electrodo antes de alcanzar una variación del pH respecto al tiempo de

0,01 pH/min, esta variación se puede deber al efecto de difusión en sentido inverso

desde el compartimiento anódico hacia el catódico.

Las Figuras IV.6 y IV.7 trazan un gráfico pH versus el tiempo en la región cercana del

punto final; la diferencia entre ambas radica en que la segunda gráfica proviene de una

titulación en la que se minimizaron todas las fuentes de incertidumbre incluida la debida

a la difusión. La forma de minimizar la incertidumbre se describirá a detalle en la

siguiente sección.

Figura IV.6. Gráfica de la lectura de pH en el punto final (sin enjuague).
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Figura IV.7. Gráfica de la lectura de pH en el punto final (con enjuague).

Una vez que la titulación concluyó, se enjuagó el compartimiento interno y se midió el

cambio de pH hasta un valor estable en presencia de argón. El cambio de pH que fue

registrado se muestra en la Figura IV.8.

Figura IV.8. Gráfica con cambio de pH por enjuague.

Con experimentos similares al descrito se obtiene la incertidumbre por no corregir el

fenómeno de difusión en el SPTC.

Para estimar este valor se sigue el procedimiento descrito en la Sección IV.1 y el

resumen se muestra en la tabla siguiente.

Tabla IV.1. Cálculo de incertidumbre para la difusión sin corrección.

DIFUSIÓN (ANTES)

a- 0,0230385 Coulombs

a+ 0,5599285 Coulombs

Distribución rectangular 0,1549868 Coulombs

Titulación con efecto de la difusión

4

4.5

5

5.5

6

6.5

7

7.5

8

8.5

36.45 36.5 36.55 36.6 36.65 36.7 36.75 36.8

Q(Coulombs)

pH
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Términos relativos 0,03 %

IV.1.1.1. Disminución de la fuente de incertidumbre (difusión).

Es posible minimizar la incertidumbre debida a la difusión mediante el vaciado del

compartimiento interno hacia el compartimiento externo cada vez que una alícuota de

carga ha sido efectuada. El vaciado y llenado se efectúa con un volumen constante del

electrolito por la aplicación de una presión en el compartimiento interno, a este proceso

se le denominará enjuague.

Al inicio se tenían válvulas de vidrio que eran riesgosas por su fragilidad,

posteriormente, este diseño se cambió por uno más sencillo, el cual consiste en

válvulas de paso metálicas que permiten sustituir las llaves de paso de vidrio anteriores.

Este nuevo sistema se muestra a continuación (ver Figura IV.9).

Figura IV.9. Sistema de enjuague del SPTC.

Con el sistema de enjuague se disminuyó la difusión de la muestra y el cambio de pH

después de enjuagar era muy pequeño.

Al inicio este enjuague se realizaba manualmente con el empleo de una jeringa de

prolipropileno, posteriormente el sistema fue automatizado y, actualmente, este

enjuague se realiza con un pistón neumático que mueve una bureta que inyecta argón
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al compartimiento. La ventaja de este sistema es que elimina los errores atribuibles al

operario  ya que funciona sin la presencia del mismo.

En las figuras siguientes, Figura IV.10 y Figura IV.11, se muestra el sistema con el

enjuague manual (jeringa) y el sistema automático de enjuague respectivamente.

Figura IV.10. SPTC con enjuague manual (jeringa).
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Figura IV.11. SPTC con enjuague automático.

A continuación, en la Tabla IV.2, se muestra el cálculo de incertidumbre para este

fenómeno minimizado.

Tabla IV.2. Cálculo de incertidumbre para la difusión con corrección.

DIFUSIÓN (DESPUÉS)

a- 1,2E-05 Coulombs

a+ 7,4E-04 Coulombs

Distribución rectangular 2,1E-04 Coulombs

Términos relativos 0,0004 %

Con ello observamos que la disminución de la incertidumbre debido a la difusión

disminuyó de un valor de 0,03% a uno de 0,0004%.

IV.1.2. Pérdidas mecánicas.

Las pérdidas mecánicas se relacionan con las salpicaduras y las pérdidas en aerosol de

la muestra que suceden debido a la agitación y al flujo de argón que se aplica a la celda

para homogeneizar la solución y para evitar la influencia de gases del medio,

respectivamente.
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Inicialmente no existía una tapa interna que disminuyera las pérdidas mecánicas, así

mismo, durante la aplicación de carga del 99% no se disminuía la agitación y se

observaban diversas gotas sobre las paredes de la celda tal y como se esquematiza en

la Figura IV.12.
Figura IV.12. Pérdidas mecánicas de la muestra.

CUANTIFICACIÓN

Para evaluar el valor de la incertidumbre ocasionada por este parámetro es necesario

evitar la influencia de los otras fuentes por lo que se realizan experimentos en los que

se realiza una titulación coulombimétrica sin corregir el fenómeno de pérdidas

mecánicas teniendo el cuidado de controlar los demás parámetros asegurando con ello

la minimización de su efecto.

Para la obtención de la contribución de la incertidumbre debida a las perdidas

mecánicas se dio una agitación vigorosa cuando la muestra estaba siendo titulada por

el 99 % de carga para efectuar a propósito las pérdidas mecánicas.

Gotas de

muestra en

las paredes y

tapa de la

celda
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A continuación, en la Tabla IV.3, se muestra el cálculo de incertidumbre para este
fenómeno.

Tabla IV.3. Cálculo de incertidumbre para las pérdidas mecánicas sin corrección.

PÉRDIDAS MECÁNICAS (ANTES)

a- 0.026959788 Coulombs

a+ 0.04922726 Coulombs

Distribución rectangular 0.006428065 Coulombs

Términos relativos 0.012 %
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IV.1.2.1. Disminución de la fuente de incertidumbre (pérdidas mecánicas).

La disminución de esta fuente de incertidumbre se realiza mediante la adición de una

barrera física o tapa interna y la aplicación del 99% de carga sin la agitación y el

burbujeo excesivo evitando con ello las perdidas mecánicas.

La barrera física fue una tapa de teflón que se ajustaba exactamente al diámetro de la

celda, sujeta en la parte central con una barra de teflón, lo que permitía enjuagar la

parte interna de la tapa cuando se bajaba hacia la disolución.

De forma esquemática, la adición de la tapa interna se muestra en el dibujo de la Figura

IV.13.

Figura IV.13. Tapa interna de la celda del SPTC para evitar
pérdidas mecánicas.

La incertidumbre de esta corrección fue obtenida siguiendo el procedimiento descrito en

la sección IV.1 y en la Tabla IV.4 se presenta.

Tabla IV.4. Cálculo de incertidumbre para las pérdidas mecánicas con corrección.

PÉRDIDAS MECÁNICAS (DESPUÉS)

a- 0.00048179 Coulombs

a+ 0.00194112 Coulombs

TAPA
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Distribución rectangular 0.00042127 Coulombs

Términos relativos 0,001 %

Con ello podemos observar que el aporte de la incertidumbre debida a las pérdidas

mecánicas se disminuyó  de 0,012  a 0,001%.

IV.1.3. Temperatura.

Dentro de la celda se encuentra un electrodo de pH combinado de vidrio que mide el

cambio de pH o bien la disminución del ácido transformado por la reacción con los iones

hidroxilos que la carga ha generado en el cátodo.

El electrodo, a lo largo de la titulación, va registrando el cambio de potencial que se

deriva del cambio de la actividad del ion hidronio. Como es sabido, la función que

relaciona el potencial con la actividad es la ecuación de Nerst, en donde la temperatura

está involucrada [95,96.

Empleando la ecuación de Nerst es posible obtener el error en pH/ºC a diferentes

temperaturas como se lista a continuación:

Temperatura Error de pH/ ºC

0 0,0037

30 0,0033

60 0,0030

100 0,0027

Para confirmar la influencia de este parámetro y poder estimar la incertidumbre

asociada a el, durante la titulación se midió la temperatura en cada lectura que fue

realizada por el potenciómetro. La Figura IV.14 muestra una gráfica en donde se

presenta la variación de la temperatura conforme avanza la reacción en la titulación
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principal. En esta gráfica podemos observar un aumento en la temperatura debido a la

agitación como la termodinámica clásica lo predice.

Figura IV.14. Gráfico del cambio de temperatura en la titulación principal.

Con el valor de la temperatura en cada punto de la titulación se realizan las

correcciones de pH y se obtiene el nuevo valor del punto final en la titulación.

En la gráfica siguiente (Figura IV.15) se muestran dos gráficas de corriente vs pH, una

correspondiente al valor de pH sin corrección de temperatura y otra en donde los

valores de pH han sido corregidos según la temperatura medida. En la gráfica podemos

observar que ambas gráficas se superponen y la diferencia  entre ambas gráficas es

difícil de apreciar.
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Figura IV.15. Curvas de pH vs Carga  con ajuste de temperatura y sin él.
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CUANTIFICACIÓN

Para estimar la incertidumbre debida a la temperatura se calculó la diferencia de pH del

punto final entre la titulación con corrección de temperatura y sin ella para dos

titulaciones. Con estos datos fue posible estimar la incertidumbre considerando una

distribución rectangular. Estos cálculos se muestran en la Tabla IV.5.

Tabla IV.5. Cálculo de incertidumbre para la temperatura.

TEMPERATURA (ANTES Y DESPUÉS)

a- 4,42E-05 Coulombs

a+ 1,01E-04 Coulombs

Distribución rectangular 1,6272E-05 Coulombs

Términos relativos 0,00003 %

Como se observa el aporte en la incertidumbre debido a la corrección por la

temperatura es despreciable por lo que no se considera necesario adicionar una

chaqueta térmica en la celda para mantener la temperatura constante.

La influencia despreciable de la temperatura en el valor de la carga es posible atribuirlo

a un cambio constante del pH durante la titulación que no desplaza el valor del punto

final.

IV.1.4. Dióxido de carbono.

La celda del SPTC mantiene un flujo constante de un gas inerte (argón) de alta pureza

para eliminar las influencias de los gases del medio [48,106, como es el dióxido de

carbono  (CO2), es un gas altamente soluble en agua que forma el ácido carbónico

[23,48,76,84,103-104,118 mediante la siguiente reacción (Ecuación IV.9).

CO2(aq) + H2O H2CO3 (Ec. IV.8)
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El ácido carbónico a su vez formará bicarbonatos y carbonatos  que ocasionarán que el

punto final, en las titulaciones del SPTC, se desplace [47,118.

La constante de velocidad de esta reacción varía de 0,025 a 0,03 segundos a 25 °C. Es

una reacción lenta debido a cambio de configuración molecular que se debe producir

durante la hidratación del CO2. La molécula de CO2(aq) es lineal (O=C=O) cuando hay

agua de hidratación del CO2, mientras que el  H2CO3 tiene la forma [47:

HO
C=O

HO

El  [H2CO3] es de sólo 0,16 por ciento de [CO2(aq)]. Al ser difícil distinguir uno de otro, se

utiliza una especie hipotética para representar la suma de estos dos compuestos

denotada como:  H2CO3* [47-48.

A continuación se muestran las ecuaciones de dichos equilibrios con sus respectivas

constantes de equilibrio y una representación gráfica en la Figura IV.16, en donde se

representan las moléculas de CO2 que entran en la celda y en contacto con la solución

acuosa del electrolito soporte, cambian su configuración para aceptar agua de

hidratación y formar el ácido carbónico que se disociará.

(A) CO2(g) = CO2 (aq)   ............... K=KH=10-1.5

(B) CO2 + H2O  = H2CO3 ........... Km=10-2.8

(C) H2CO3*=(aq) HCO3
-

+ H3O
+

(aq)....... Ka,1=10-6.3

(D) HCO3
-
=  CO3

=
+ H3O

+ ........... Ka,2=10-10.3

A,B

C,D
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Figura IV.16. Diagrama de la disolución del CO2 con los equilibrios químicos relacionados.

La solubilidad del CO2 en agua puede obtenerse empleando la ley de Henry la cual

establece que a temperatura constante la solubilidad de un gas en un líquido es

directamente proporcional a la presión del gas sobre el líquido. De esta forma

empleando la constante de Henry y la presión parcial del  CO2 en el aire a 25 °C 119

tenemos:

CO2 ac =kH PCO2 = 10–3.5 x 10–1.5 = 10-5 M

Que es equivalente a 4.4 E-04 g/L y a 66 g para un volumen de 150 mL (volumen

usado en la celda del SPTC).

Cuando se mide el pH del electrolito de KCl 1 M, el valor es cercano a 5. Si  se le aplica

una agitación y un flujo de argón se observa un aumento del valor de pH hasta que este

llega a un valor que cambia en menos de 0,001 unidades por minuto.

El experimento para mostrar la eliminación del CO2 consistió en medir el cambio de pH

con el tiempo desde que comienzan la agitación y el flujo de argón. Después de varias

repeticiones se observó en ellas una misma tendencia a subir a un pH básico y

mantenerse estable. Estos experimentos fueron realizados con corrección de la

temperatura. En la siguiente figura, Figura IV.17, se muestra una gráfica en la que el

cambio de pH con respecto al tiempo se grafica para cuatro experimentos

independientes.
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Figura IV.17. Gráficas del cambio de pH en el electrolito
soporte cuando se aplica un agitación y un flujo de argón.

CUANTIFICACIÓN

Para medir la magnitud de la influencia del CO2 en la titulaciones del HCl se realizaron

titulaciones sin el burbujeo de argón y se mantuvieron constantes los demás

parámetros.

Las titulaciones fueron más lentas y se observó que en el pH cercano a 7 el valor

disminuía notoriamente tal y como se muestra en  el siguiente gráfico (Figura IV.18).

Figura IV.18. Gráfica  de la  disminución de pH vs  tiempo en un punto
cercano al punto final.

Esta disminución ha sido atribuida a la disolución del CO2 atmosférico y la consecuente

formación del ácido carbónico.

Una vez que el valor de pH 7 fue alcanzado se burbujeó argón y el valor de pH aumentó

notoriamente,  como se  muestra en la Figura IV.19.
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Figura IV.19. Titulación sin argón.

El cálculo de la incertidumbre debida a este fenómeno se muestra en la tabla siguiente

(Tabla IV.6).

Tabla IV.6. Cálculo de incertidumbre para el CO2 sin corrección.

DIÓXIDO DE CARBONO (ANTES)

a- 0,0380643 Coulombs

a+ 1,3844375 Coulombs

Distribución rectangular 0,3886645 Coulombs

Términos relativos 0,1 %

IV.1.4.1. Disminución de la Incertidumbre (CO2).

La minimización del efecto producido por el dióxido de carbono se logró al aumentar el

flujo de argón. La consecuente disminución de la incertidumbre se muestra a

continuación en la Tabla IV.7 y fue obtenida de dos valores de carga obtenidos por

diferencia del pH  en un tiempo.

Tabla IV.7. Cálculo de incertidumbre para el CO2 con corrección.

DIÓXIDO DE CARBONO (DESPUÉS)

a- 0,000862394 Coulombs

a+ 0,002454316 Coulombs

Distribución rectangular 0,000459548 Coulombs
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Términos relativos 0,0001 %

IV.2. Resultados e incertidumbre combinada.

Los resultados de titulaciones con diferentes mejoras, con su respectiva incertidumbre

asociada,  se presentan en la Figura IV.20. En ella se muestran tres diferentes

secuencias de análisis que se realizaron con el SPTC.

En la gráfica, la serie en línea azul  muestra las primeras mediciones efectuadas. La

incertidumbre  estándar combinada de estos valores junto con los demás es de 1,3 %

en términos relativos.

La siguiente serie en línea roja, representa las mediciones efectuadas cuando se

disminuyen las incertidumbres por difusión, por pérdidas mecánicas y cuando se

desgasifica el electrolito. La incertidumbre estándar combinada de estos valores junto

con los demás es de 0,13 % en términos relativos.

La  última serie en línea verde, tiene los resultados de mediciones que fueron hechas

minimizando las mismas fuentes que la serie anterior con una modificación más: la

muestra fue desgasificada para eliminar el CO2 disuelto en ella. La incertidumbre

estándar combinada de estos valores junto con los demás es de 0,013 % en términos

relativos.
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Figura IV.20. Mediciones con el SPTC con y sin disminución
de las fuentes de incertidumbre.

Los valores de incertidumbre obtenidos con las mejoras se encuentran dentro del

intervalo de las incertidumbres reportadas para sistemas primarios de otros centros

metrológicos.

Si las fuentes de incertidumbre cuantificadas, sin y con su disminución, son graficadas

se obtiene la Figura IV.21.

Figura IV.21. Contribución de las fuentes de incertidumbre sin y con corrección del SPTC.

En esta gráfica podemos observar que la mayor contribución la establece el CO2. La

disminución de esta fuente fue efectuada con el aumento del flujo de argón  y con el

tiempo de espera en la desgasificación. Sin embargo era necesario corroborar que la

disminución de la incertidumbre se debía a una eliminación del CO2 y no debido a

alguna otra influencia aún no visualizada como el burbujeo de Argón. Para tal fin se

empleó la técnica de cromatografía de gases con  detector de ionización de flama.

IV.3. Medición por cromatografía de gases [112-120.
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Con el fin de confirmar que el cambio de pH observado se debía  a la presencia del CO2

y estimar un error máximo ocasionado por este gas, se realizó un estudio

cromatográfico de gases. Véase Anexo C.

La cuantificación del CO2 por cromatografía consistió en el paso de helio y la inyección

de hidrógeno a 350 °C en presencia de níquel para formar el gas metano a partir del

CO2, según la Ecuación IV.9 para ser posteriormente quemado y detectado.

CO2 H2 350°C, Ni CH4 (Ec. IV.9)

El experimento se realizó a temperatura constante, a una presión atmosférica de

811,86 hPa y 43,04 % de humedad relativa a 19 °C. La celda era enchaquetada y en la

tapa tenía una salida del gas desprendido que se conectaba directamente a la columna

del cromatográfo. Las condiciones de agitación y flujo de argón fueron los mismos que

en las titulaciones coulombimétricas. Es importante recordar que el gas empleado es de

alta pureza y el contenido de impurezas, asociados a esto, es despreciable.

Inicialmente a la celda se le agregó 150 mL una solución de KCl 1 M, preparada con

anterioridad, misma que es empleada como electrolito soporte en las titulaciones con el

SPTC.

El esquema de la celda empleada para este estudio se muestra en la Figura IV.22.

Como es posible apreciar la celda empleada es similar  a la celda del SPTC y difiere

únicamente en la chaqueta y  en la tapa interna.
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Figura IV.22. Esquema de la celda el estudio cromatográfico.

Una fotografía de la celda empleada se muestra a continuación en la Figura IV.23.

Figura IV.23. Fotografía de la celda para el estudio cromatográfico.

Una vez calibrado el electrodo de pH fue colocado en la celda con el electrolito soporte

y el pH fue medido. Simultáneamente se comenzó la medición en cromatografía y se

inicio el conteo del tiempo.
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Se comenzó la desgasificación con  agitación y burbujeo de gas argón de igual forma

que se realiza en las titulaciones reales y tal y como se había estudiado antes; existió

un cambio de pH en función del tiempo como se observa en la Figura IV.24.

Los cromatogramas mostraban la existencia de CO2 y en tiempo se desfasaron por

cerca de 2,5 minutos, ya que es el tiempo aproximado que tarda la muestra en recorrer

las columnas y transformarse en metano para luego quemarse. Aunado con estos

análisis, se midieron materiales de referencia del CENAM de CO2 con los que se

relacionó el área del cromatógrafo con la concentración real.

En la Figura IV.25 se muestran dos gráficas, una a tiempo real y otra corregida por el

tiempo de retención de la columna. En ellas podemos observar que existe un máximo

de la señal relacionada con una cantidad en microgramos de CO2 que concuerda con la

pendiente máxima de la gráfica del pH en función del tiempo.

Figura  IV.24. Gráfica del cambio de pH en función del tiempo.
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Figura IV.25. Gráfica de los microgramos de CO2 en función del tiempo.

Posteriormente se adicionaron 5 mL de la disolución de  ácido clorhídrico empleado en

las titulaciones anteriores. El cambio en el pH fue evidente y se muestra en la  Figura

IV.26.

Cabe resaltar que el valor de pH permaneció constante puesto que está en una zona

ácida en donde la sensibilidad es pequeña y no se observa grandes variaciones.

Al mismo tiempo fue medido el CO2 y el cromatograma presentó un aumento en la

señal relacionada con la presencia de CO2. Este cambio era pequeño en comparación

con la señal que resultó al desgasificar el electrolito.

Los microgramos de CO2 obtenidos mediante esta experiencia, se muestran en la

Figura IV.27. En este caso el tiempo no tiene un desfasamiento por la lectura en la

columna por lo que el tiempo graficado es el equivalente al de la Figura IV.26.

Figura IV.26. Cambio de pH por adición de la muestra.
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Figura IV.27. Gráfica de los microgramos de CO2 (en muestra) en función del tiempo.

IV.3.1. Error máximo.

Se realizó la cuantificación en cromatografía mediante una curva de calibración

empleando un material de referencia de CO2 (CENAM).

A partir de este valor es posible estimar el error máximo que existe en las mediciones si

se considera que en el tiempo de la titulación el CO2 se transforma  al ácido carbónico.

Los microgramos de CO2 resultantes y la carga que se deriva de ellos, tanto  en el

electrolito como en la muestra se presentan en la Tabla IV.8.
Tabla IV.8. Cálculo del error máximo.

Parámetro Electrolito
(150 mL)

Muestra
(5mL)

Concentración de CO2 g/L 70.3 10.0
Masa de CO2 g 10.545 0.05
Moles de  CO2 2.40E-07 1.14E-09
Carga asociada en Coulombs
(Cte de Faraday 964856,03)

2.31E-01 1.10E-03

El valor de la masa de CO2 en el electrolito se encuentra en el orden de magnitud

establecido teóricamente en la sección IV.1.4. La diferencia puede deberse a que el

valor de la concentración del dióxido de carbono empleada puede no ser exacta.

IV.4. Estudio de la deriva  (drift) [93-94,101.

Después de dos horas de tomar las lecturas del electrodo de pH se observa una

tendencia a la disminución del pH, mostrada en la Figura IV.28. La disminución no
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puede ser atribuida al CO2 ya que la medición de pH fue efectuada simultáneamente

con la medición de CO2 por cromatografía.

El cambio continuo que se observa es de 0,006 unidades de pH por minuto y

corresponde la deriva o “dritf” del instrumento de medición en esa zona cercana a un

pH de 7 en donde la sensibilidad es muy elevada y la electrónica del equipo  con el

paso del tiempo puede ocasionar este cambio.

Figura IV.28. Deriva en el electrodo.

El análisis de esta deriva o “drift” permitió establecer un criterio para considerar estable

la lectura del equipo que fue del doble, es decir 0,012 pH/min.

IV.5. Otros puntos de mejora.

IV.5.1. Estudio de la determinación del punto final.

En la titulación coulombimétrica del HCl conforme la reacción procede la actividad de

ion H+ disminuye  aumentando la fuerza electromotriz (fem) medida durante el curso de

la reacción. Este incremento no es lineal y se obtienen curvas sigmoidales. El mayor

cambio de la fem ocurre cerca del punto de equivalencia o inflexión. Este punto

corresponde a la cantidad estequiométrica necesaria para reaccionar con el analito de

interés, en este caso el ion H+. Sin embargo, en la práctica el punto final es difícil de

obtener debido a interferencias y se denomina punto final al punto que muestra el

máximo cambio en la titulación. [32,34,40,43,51,75.
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Como se recordará en la sección II.3.5 se describió el programa del SPTC en donde se

estableció que el método de determinación de punto final se realiza con derivadas

matemáticas.

Por otro lado, en la literatura existen diferentes métodos para obtener el punto final,

algunos de ellos son los que se enumeran a continuación y su descripción se presenta

en los párrafos siguientes.

1) Primera derivada matemática.

2) Segunda derivada matemática.

3) Gráfico de Gran.

4) Ajuste a una curva polinomial.

IV.5.1.1. Primera derivada.

El método de la primera derivada está basado en una curva sigmoidal. La pendiente de

la curva al inicio de la titulación es muy pequeña, conforme la titulación avanza la

pendiente aumenta a un valor máximo en el punto final, más allá de ese punto la

pendiente disminuye a un valor muy pequeño nuevamente.

La derivada matemática consiste en obtener la pendiente de dos valores consecutivos y

asignar este valor al promedio de los dos puntos. La primera derivada se muestra en el

gráfico de la Figura IV.29.

Figura IV.29. Método de la primera derivada.

Q

E/Q
Punto final
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IV.5.1.2. Segunda derivada.

El método de la segunda derivada consiste en realizar una segunda derivada de los

valores previamente obtenidos en el método anterior y graficarlos, es decir obtener el

2E/Q2. Parar este método la gráfica cambia de un valor negativo a un valor positivo

cuando se llega al punto final como se observa en la Figura IV.30. El punto en el cual la

gráfica corta el eje de las abscisas, es aquel en el que la pendiente es cero, es decir en

el máximo del gráfico de la primera derivada.

Figura IV.30. Método de la segunda derivada.

IV.5.1.3. Gráficos de Gran.

Está basado en la extrapolación de una línea recta. Esta línea recta es construída al

reordenar la ecuación de Nerst bajo la lógica siguiente:

E = Eo +S log H+

Donde:

E = Potencial de la celda.

Eo = Potencial estándar.

S = RT/zF.

H+ = actividad del ion hidronio.

Si se despeja  la actividad del ion H+ la ecuación queda de la siguiente forma:

Q

2E/Q2

Punto final



79

H+ = constante [antilog(E/S)].

El ion H+ desaparece durante el curso de la reacción y lo hará de forma lineal,

consecuentemente, el término antilogaritmo disminuirá linealmente y el gráfico de

antilog(E/S) contra la carga agregada dará una línea recta cuya intersección con el eje

de las abscisas dará el punto final como se muestra en el gráfico (Figura IV.31).

Figura IV.31. Gráfico de Gran.

IV.5.1.4. Ajuste a una curva polinomial de tercer grado.

Este método  consiste en considerar puntos previos  y posteriores al lugar cercano de

donde se espera el punto final. A estos puntos se le ajusta una ecuación  polinomial de

tercer grado y mediante una segunda derivada y la igualación a cero de la variable y se

obtiene la intersección 45.

IV.5.2. Estudio del sesgo por la determinación del punto final.

Para saber si el método elegido por el programa del sistema era el más adecuado se

realizó una comparación de las diferentes técnicas existentes para la determinación del

punto final [32,34,40,43,51,75. En este análisis el punto de comparación fue el sesgo al

comparar el valor de preparación del material de referencia con el valor obtenido con las

diferentes metodologías.

Para estimar la incertidumbre debida al punto final se considera que no existe una

influencia de otros factores y se mide un material de referencia.

Q

Antilog

(E/S)

Punto

final

x

x

x
x

xx x x

x

x
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Mediante la comparación del valor de preparación y el valor obtenido se puede obtener

un sesgo y así dar un estimado de la incertidumbre debida a la determinación del punto

final.

La muestra analizada fue una disolución de ácido amido sulfámico, un ácido  que al

igual que el HCl es un ácido fuerte. La disolución del material de referencia fue

preparada a partir de un material de referencia primario y se evaluó el punto final con

diferentes métodos. El valor de preparación de la solución de referencia es de 2,0003

mol/kg.

A continuación, en la Tabla IV.9  se muestran los resultados al realizar los diferentes

métodos, junto con el porcentaje absoluto del sesgo observado en cada caso.

Tabla IV.9. Resultados  de los diferentes métodos empleados.

Método Concentración mol/kg % /sesgo/

Gráfico de Gran 0,020020 0,087%

Programa SPC 0,020008 0,024%

Ajuste a curva 0,020004 0,007%

2a derivada 0,020001 0,011%

1a derivada 0,019997 0,031%

La representación gráfica de los valores de estos métodos es el siguiente (Figura

IV.32).
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Figura IV.32. Representación gráfica de los resultados con diferentes métodos.

En el gráfico la línea representa el valor esperado de la medición; aquí se observa que

el  método utilizado por el programa del SPTC para la determinación del punto final,

puede ocasionar un error en la concentración final.

El gráfico de Gran es el método que mayor desviación presenta. A continuación se

muestran las gráficas obtenidas de la pretitulación y la titulación principal del material de

referencia, Figuras IV.33 y IV.34, respectivamente.

Figura IV.33. Gráfico de Gran para la pretitulación.
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Figura IV.34. Gráfico de Gran para la titulación principal

El método de la primera derivada produce también un valor sesgado por lo que también

se descarta. Los gráficos obtenidos para la pretitulación y la titulación principal se

muestran enseguida (Figuras IV.35 y IV.36), en ellos se puede observar que hay un

punto máximo del cambio de pendiente, pero, no es totalmente claro.

Figura IV.35. Gráfico de la primera derivada para la pretitulación.
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Figura IV.36. Gráfico de la primera derivada para la titulación principal.

Otro método empleado y estudiado fue el de la segunda derivada. Con los gráficos de la

pretitulación y la titulación principal obtenidos con éste método se determinó el valor de

la intersección, pero, como se puede observar en las gráficas siguientes no existe un

único punto máximo positivo que cambie a negativo por lo que puede haber

confusiones en los puntos elegidos. Estas gráficas se presentan en las Figuras IV.37 y

IV.38.

Figura IV.37. Gráfico de la segunda derivada para la pretitulación.

Figura IV.38. Gráfico de la primera derivada para la titulación principal.

El método de determinación del punto final basado en  el ajuste a una curva es el

método que se ha encontrado que es el más sencillo de realizar y que presenta la

menor desviación con respecto al valor esperado de entre todos los métodos

estudiados.
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Sin embargo, es importante mencionar que la determinación de la ecuación no debe

realizarse con todos los puntos, ya que se encontró que el coeficiente de correlación

disminuye. Después de considerar diferentes números de puntos se llegó a la

conclusión de que seis puntos antes y seis después del punto final dan los mejores

valores del coeficiente como se muestra en la tabla siguiente (Tabla IV.10).

Tabla IV.10. Coeficientes de correlación para distintos puntos de la curva

Puntos Pretitulación  r2 Titulación r2

28 0,9886 0,9912

18 0,9985 0,9993

12 0,9995 0,9998

Las curvas obtenidas  al considerar estos doce puntos se muestran a continuación, en

las Figuras IV.39 y IV.40.

Figura IV.39. Gráfica del ajuste a una curva polinomial de tercer
grado para pretitulación.
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Figura IV.40  Gráfico del ajuste a una curva polinomial de
tercer grado para titulación principal.

De los métodos analizados el que presentó mayor desviación con respecto al valor de

referencia fue el método de Gran. La desviación puede atribuirse a la falta de criterios

para la elección de los puntos que conforman la línea recta, es decir el analista debe

observar cuando la gráfica deja de ser lineal.

El método que menor sesgo presenta es el del ajuste a una curva de tercer grado con

seis puntos antes y seis después de un valor cercano a 7, que es teóricamente en

donde estaría el punto de equivalencia.

A partir de este estudio se determinó que la forma más exacta para calcular el punto

final fue con el ajuste a una curva de tercer grado y este cambio fue incluido en el

programa del SPTC.
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CAPÍTULO V
CONCLUSIONES.

En este capítulo se presentan las conclusiones más relevantes que surgieron durante la

realización de este trabajo. El orden en el que se enumeran está relacionado

únicamente al orden cronológico en que fueron obtenidas:

1. El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica se implementó

exitosamente en el Centro Nacional de Metrología. La implementación
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consistió en la adquisición de partes eléctricas la creación de la celda, la

adecuación de un programa de captura de datos y el ensamble de todas las

partes para integrar el sistema.

2. El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica, desarrollado como parte

de este trabajo de tesis ha sido establecido  como patrón nacional.

3. Se optimizó el sistema mediante tres mejoras relevantes:

i) disminución de las pérdidas mecánicas con el uso de una tapa interna,

ii) disminución de la difusión con un sistema de enjuague y,

iii) aumento del flujo de argón para la eliminación del dióxido de carbono disuelto

en el electrolito soporte y en la muestra.

4. Con la optimización del sistema la incertidumbre de los resultados para la

disolución de ácido clorhídrico alcanzó los niveles máximos de incertidumbre

establecidos para otros sistemas primarios similares en el mundo (0,01% en

términos relativos).

5. El valor de la incertidumbre  disminuyó en dos órdenes de magnitud.

6. Finalmente se concluye que las hipótesis mostradas en el Capítulo I se

aceptan ya que las fuentes de incertidumbre que presentan mayor influencia

en el sistema son las denominadas fisicoquímicas, tales como la influencia

del dióxido de carbono disuelto, la difusión y las pérdidas mecánicas. De

estas fuentes, la mayor contribución a la incertidumbre se debe a la presencia

del dióxido de carbono disuelto.

Las aplicaciones de este sistema hasta la fecha han sido las certificaciones de

materiales de referencia de gran impacto en la industria nacional.
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ANEXO A
DEFINICIONES

Contenido

A.1. Exactitud.
A.2. Sesgo.
A.3. Error.

... de medición.

A.3.1. Aleatorio.

A.3.2. Sistemático.

A.4. Mensurando.
A.5. Medición.
A.6. Precisión.
A.6.1. Intermedia.

A.7. Material de referencia.
A.7.1. Certificado.

A.8. Repetibilidad.
A.8.1. De los Resultados de las

Mediciones.

A.8.2. De un instrumento de

medición.

A.8.3. Desviación estándar de la

repetibilidad.

A.9. Reproducibilidad.
A.9.1. Desviación estándar.

A.10. Resultado de  una medición.
A.11. Sensibilidad.
A.12. Desviación Estándar.
A.13. Trazabilidad.
A.14. Veracidad.
A.15. Incertidumbre (de medición).

A.15.1.Incertidumbre Estándar.

A.15.2. Incertidumbre Estándar

Combinada.

A.15.3. Incertidumbre  Expandida.

A.15.4. Factor de cobertura.

A.16. Valor.
A.16.1. De Referencia Aceptado.

A.16.2.Verdadero.

A.16.3. Verdadero convencional.

A.17. Tipos de funciones de
Distribución.
A.17.1. Distribución Rectangular.

A.17.2. Distribución Triangular.

A.17.3. Distribución Normal.

A continuación se presentan las definiciones de algunos términos empleados en este

trabajo [25,54].

.
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A.1. Exactitud.
‘Es la proximidad de concordancia entre el resultado de una medición y el resultado

del valor de referencia aceptado.’ [ISO 3534-1].

‘La cantidad referida a las diferencias entre la media de un grupo de resultados o un

resultado individual y el valor el cual se acepta como el valor verdadero o correcto

para la cantidad medida.’ [IUPAC Compendium of Chemical Technology, 1985].

A.1.1. Exactitud (de un Instrumento de Medición).
‘Aptitud de un instrumento de medición para dar respuestas cercanas al valor

verdadero.’ [IUPAC ‘Orange’ Book].

A.2. Sesgo.
‘El valor esperado de los resultados de prueba y el valor de referencia aceptado.‘

[ISO 3534-1].

‘Caracteriza el error sistemático en un procedimiento analítico dado y es la

desviación (positiva o negativa) de la media de los resultados analíticos  del valor

verdadero (conocido o asumido).’[IUPAC Compendium of Chemical Technology,

1985].

‘La diferencia entre la media limitante () y el valor verdadero (); i.e.,  =  - .’

[IUPAC ‘Orange’ Book],  [AOAC - PVMC],  [VIM 1984].

A.3. Error (de Medición).
‘El resultado de una medición menos un valor verdadero del mensurando.’

Nota: Puesto que no puede ser determinado un valor verdadero, en la práctica se

utiliza el valor convencionalmente verdadero. [VIM 1993].

‘El valor de un resultado menos el valor verdadero.’ [IUPAC Compendium of

Chemical Technology, 1985].

A.3.1. Error Aleatorio.



90

‘Resultado de una medición menos la media que resultará de un número infinito   de

mediciones del mismo mensurando realizadas bajo condiciones de repetibilidad.‘

[VIM 1993].

‘La diferencia entre el valor observado (xi) y la media limitante (); i.e.  = xi - .‘

[IUPAC ‘Orange’ Book].

A.3.2. Error Sistemático.
‘Media que resultaría de un número infinito de mediciones del mismo mensurando

llevadas a cabo bajo condiciones de repetibilidad menos un valor verdadero del

mensurando.’ [VIM 1993].

A.4. Mensurando.
‘Magnitud particular sujeta a medición. ‘ [VIM 1993].

A.5. Medición.
‘Conjunto de operaciones que tienen por objeto determinar el valor de una

magnitud’. [VIM 1993].

A.6. Precisión.
‘Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas independientes

obtenidos bajo condiciones estipuladas.’ [ISO 3534-1].

‘Una medición de la reproducibildad  de las mediciones dentro de un grupo , esto es

la dispersión de un grupo con respecto a su valor central.’ [IUPAC Compendium de

Chemical Technology, 1985].

A.6.1. Precisión Intermedia.
‘La precisión Intermedia se expresa con la variación de los laboratorios: diferentes

días, diferentes analistas, diferente equipo, etc.’ [ICH Q2A, CPMP/ICH/381/95].

A.7. Material de Referencia (MR).



91

‘Material o sustancia en la cual uno o más valores de sus propiedades son

suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibración

de aparatos, la evaluación de un método de medición o para asignar valores a los

materiales. ‘ [ISO/IEC Guide 30 - 1992, 2.1].

A.7.1. Material  de Referencia Certificado (MRC).
‘Material  de referencia acompañado de un certificado, en el cual  uno o más valores

de las propiedades están certificados por un procedimiento que establece

trazabilidad a  una realización exacta de la unidad en la cual se expresan los

valores de la propiedad y en el que cada valor certificado se acompaña de una

incertidumbre con un nivel declarado de confianza.’[ISO/IEC Guide 30 - 1992, 2.2].

A.8. Repetibilidad.
‘Precisión en condiciones de repetibilidad, i.e. condiciones bajo las cuales se

obtienen resultados independientes de una prueba con el mismo método, con los

mismos accesorios de laboratorio, en el mismo laboratorio, por el mismo operador

usando el mismo equipo en intervalos de tiempo cortos.’ [ISO 3534-1].

A.8.1. Repetibilidad  (de resultados de mediciones).
La proximidad de la concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del

mismo mensurando realizadas bajo las mismas condiciones de medición.’ [IUPAC

‘Orange’ Book].

A.8.2. Repetibilidad  (de un instrumento de medición).
‘Aptitud de un instrumento  de medición para proporcionar indicaciones próximas

entre sí por aplicaciones repetidas del mismo mensurando bajo las mismas

condiciones de medición.’ [IUPAC ‘Orange’ Book].

A.8.3. Desviación Estándar de la Repetibilidad.
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‘La desviación estándar de los resultados de una prueba obtenidos bajo condiciones

de repetibilidad [ISO 3534-1].

A.9. Reproducibilidad.
‘Precisión en condiciones de reproducibilidad, i.e. condiciones bajo las cuales los

resultados de prueba se  obtienen con el mismo método, en un material idéntico, en

diferentes laboratorios por diferentes operadores usando diferentes equipos. [ISO

3534-1].

A.10. Resultado  de una Medición.
‘Valor atribuido a un mensurando, obtenido por medición’. [VIM 1993].

A.11. Sensibilidad.

‘El cambio en la respuesta de un instrumento de medición dividido por el

correspondiente cambio del  estímulo. ‘ [VIM 1984 y IUPAC ‘Orange’

Book].

A12. Desviación Estándar.
Es una medición del grado de dispersión de los valores al rededor de su

media en una distribución de valores.

La desviación estándar  de la población para n valores esta dada por :

s 
 x

n

i
i

n



  2

1

En la práctica generalmente se analiza una muestra y no toda la población.

La desviación estándar s para la muestra está dada por:
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 x x

n
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 2

1

1

A.13. Trazabilidad.
Propiedad del resultado de una medición o del valor de  un patrón por la cual

pueda ser relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones

nacionales  o  internacionales, por medio de  una cadena ininte-

rrumpida de comparaciones teniendo todas incertidumbres determinadas.’

[ISO/IEC Guide 30 - 1992, 3.8].

A.14. Veracidad.
‘Es la proximidad de concordancia entre el valor promedio obtenido de una

serie de resultados de prueba y un valor de referencia aceptado.’ [ISO 3534-

1].

A.15. Incertidumbre (de Medición).
‘Parámetro asociado al resultado de una medición, que caracteriza la

dispersión  de los valores que podrían  ser razonablemente atribuido al

mensurando.’ [VIM 1993].

A.15.1. Incertidumbre Estándar ‘u(xi).
La incertidumbre del resultado de una medición expresada como una

desviación estándar.’ [ISO GUM].

A.15.2. Incertidumbre Estándar Combinada ‘uc(y).
La incertidumbre estándar de los resultados de una medición  cuando el

resultado es obtenido a partir de los valores de un número de otras

magnitudes, igual a la raíz cuadrada positiva de términos, siendo éstos las
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varianzas o covarianzas de estas otras cantidades ponderadas de acuerdo a

como varían los resultados de la medición con estas cantidades.’ [ISO GUM].

A.15.3. Incertidumbre Expandida ‘U.
Magnitud que define un intervalo alrededor del resultado de una medición

que puede esperarse para abarcar una fracción grande de la distribución de

los valores que podrían ser razonablemente atribuidos al mensurando.’ [ISO

GUM].

A.15.4. Factor de Cobertura ‘k.
Factor numérico usado como multiplicador de la incertidumbre estándar

para obtener una incertidumbre expandida. [ISO GUM].
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A.16. Valor.

A.16.1. Valor de Referencia Aceptado.
‘Valor que sirve como referencia en concordancia para comparaciones y se

deriva como:

a) Un valor teórico o establecido basado en  principios científicos;

b) Un valor asignado o certificado, basado en trabajo experimental de

algunas organizaciones nacionales o internacionales.

c) Un valor de consenso o certificado basado  en  trabajo  experimental en

colaboración bajo el auspicio de un grupo científico  o  de ingeniería.

Cuando a), b), y c) no estén disponibles, la experimentación de la cantidad

(mensurable), i.e. la media de una población específica de medidas.’ [ISO

3534-1].

A.16.2. Valor verdadero.
‘Valor  consistente con  la  definición  de una  determinada  magnitud

particular. ’ [VIM 1993].

A.16.3. Valor verdadero convencional.
‘Valor atribuido a una cantidad particular y aceptada, algunas veces por

convención, como tener una incertidumbre apropiada para un propósito

dado. ’ [VIM 1993].

A.17. Funciones de distribución.
A partir de sus parámetros se estima la incertidumbre estándar. En la tabla

siguiente se presentan las clases de distribución más importantes y se da la

indicación de las circunstancias en las cuales,  la guía para la cuantificación

de la Incertidumbre de EURACHEM/CITAQ [54] recomienda

que deben usarse.
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A.17.1. Distribución Rectangular.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

 Un certificado u otras

especificación da límites sin

especificar el nivel de confianza (por

ejemplo: 25 mL  0,05 mL)

 Se realiza un estimado en la

forma de un intervalo máximo (a)

sin conocimiento de la forma de la

distribución.

3

a
u 

A.17.2. Distribución Triangular.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

 La información disponible,

concerniente a X es menos limitada

que para una distribución

rectangular. Los valores cercanos a

X tienen más probabilidad que los

que están en los extremos.

 Un estimado se realiza en la

forma de un intervalo máximo (a)

descritas por una distribución

simétrica.

6

a
u 

x

2a (=  a)

1/2a

x

2a (=  a)

1/a
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A.17.3. Distribución Normal.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

 Se realiza un estimado de

observaciones repetidas de un

proceso que varía aleatoriamente.

 Una Incertidumbre está

dada en la forma de una desviación

estándar s, una desviación estándar

relativa s/x, o un coeficiente de

varianza CV% sin especificar la

distribución.

 Una incertidumbre está

dada en la forma de un intervalo de

confianza del 95% (u otro) xc sin

especificar la distribución.

)/()( xsxxu 

x
CV

xu 
100

%
)(

X

u(x) = s

u(x) = c/2

(Para c a 95 %)

u(x)=c/3

(para c a 99,7 %)

2



98

ANEXO B
DESCRIPCIÓN DE LAS PARTES DEL SISTEMA

El propósito de este anexo es la descripción detallada de cada una de las partes más

importantes que conforman el Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica.

B.1. ELECTRODOS.
-ELECTRODO DE PLATINO. Consiste en un alambre de platino de 0.5 mm de diámetro

de  99,996 % de pureza marca Alfa Aesar.

Su lavado consiste en sumergir el electrodo en una solución de HNO3 6 N y calentar

hasta que hierva dejándose ahí unos minutos después se enjuaga con abundante agua.

-ELECTRODO DE PLATA. Consiste en un alambre de plata de 2 mm de diámetro  y de

99,999 % de pureza marca Premion.

El electrodo de plata sufre la depositación del AgCl en su superficie lo que provoca un

color obscuro en la plata. Para limpiar este electrodo se sumerge en una solución al 50

% de amoniaco hasta que se vea que el color oscuro haya desaparecido, después se

enjuaga con abundante agua Tipo I.

-ELECTRODO COMBINADO de pH  MARCA Radiometer.

Electrodo de pH combinado modelo REF201, marca Radiometer.

Conjunción

porosa.

Membrana de

vidrio
Electrodo de vidrio

(parte interior)

Electrodo de referencia

(parte exterior)
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B.2.FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE.
MARCA KEITHLEY MODELO 2400

Programable de alta precisión y de baja potencia (< 20 W)

Potencia máxima: 20 W, Alcance: 0 A a 1 A, Complianza: 20 V @ 100 mA

Resolución programable: Equivalente a 50 ppm, específicamente: 5 A @ 100 mA

500 nA @ 10 mA, 50 nA @ 1 mA.

Exactitud ( a 1 año, 23 °C ± 5 °C, modo source): 0.8 A @   1 mA, 8.0 A @  10 mA

100 A @  100 mA.

Coeficientes de temperatura (0 – 18 °C y de 28 – 50 °C): 0.2 A/°C @1 mA, 1.5 A/°C

@10 mA, 15 A/°C @100 mA.

Interfaz IEEE 488.1 y completamente programable.

B.3. CONTADOR UNIVERSAL, MEDIDOR DE INTERVALOS.
MARCA HEWLETT PACKARD MODELO 53131A.

Programable de 9 dígitos de resolución.

Base de tiempo: Oscilador de cristal de 10 MHz con compensación de temperatura

(TCXO: temperature compensated crystal oscilator).

Medición de intervalo de tiempo: Resolución:  9 dígitos de resolución, equivalentes a

100 ns para una lectura única, sin calcular promedios (single shot), de 100 s, Exactitud:

1 s @ 100s  o equivalente a 10 ppb.

Alcance: intervalo Mínimo: < 1 ms, intervalo Máximo: > 100 s
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Interfaz IEEE 488.1 y completamente programable desde una PC.

B.4. RESISTENCIA PATRÓN.

B.4.1. 100 OHMS.

MARCA GUILDLINE.

(Para aplicar corrientes pequeñas, hasta 30 mA)

De altas exactitud y estabilidad, para usarse fuera de un baño de aceite, diseñada para

funcionar fuera de un baño de temperatura controlada. Valor nominal : 100 ohms  ± 5

ppm.

Estabilidad del valor nominal:  4 ppm durante seis meses y  6 ppm durante doce meses.

Incertidumbre de calibración : 1 ppm @ 23 °C.

Estabilidad del valor nominal respecto a la temperatura : ± 3 ppm @ 18-28 o C.

Voltaje de máximo de operación : 2.0 volts, mínimo.

B.4.2. 1 OHMS.

MARCA IET  MODELO SRL-1.

(Para aplicar corrientes pequeñas, hasta 300 mA)

Diseñada para funcionar fuera de un baño de temperatura controlada
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Valor nominal : 1 ohms  ± 2 p.p.m. Exactitud de calibración  1 p.p.m.

Estabilidad a 12 meses a 2 p.p.m.

Coeficiente de temperatura de Resistencia ± 1 p.p.m. / ºC, Disipación máxima 150 Mw,

tensión máxima 0.5 V.

B.5. NANOVÓLMETRO.
MARCA HEWLETT PACKARD MODELO 34420A.

Multímetro digital de 7 ½ dígitos con las siguientes funciones. Tensión, intensidad de

corriente, resistencia y temperatura.

Función de medición de voltaje en corriente directa: resolución: 7 ½ dígitos en todos los

intervalos.

Exactitud para una lectura de 100 mV: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 1 V: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 2V: 30 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Función de medición de resistencia: resolución: 7 ½ dígitos en todos los intervalos.

Exactitud para una lectura de 100 ohms: 25 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 1 kohm: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 10 kohm: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

B.6.  POTENCIÓMETRO (PH-METER).
MARCA RADIOMETER  MODELO PHM240
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Medidor de pH de gran precisión, con métodos definidos por usuario para pH, mV. Con

intervalos de medición: pH: -9.000 A + 23.00, mV: -1999.9 A + 1999.9, C -9.9 a +99.9.

Resolución: pH: 0.001, mV: 0,1, C : 0,1

Exactitud: pH:  0.007 pH después de calibración, mV:  0,2 mV  0.1 de la lectura, C:

 0.5 C

Entrada de electrodos: Electrodo de vidrio/ combinado, electrodo de referencia

(banana), sensor de temperatura.

Entradas/Salidas: Puerto aislado RS232C para conexión de impresora o conector de 9

pins para PC, RS232C para conexión de intercambiadores de muestra, salida para

registrador analógico.

B.7. BALANZA ANALÍTICA.
MARCA METTLER TOLEDO MODELO AT261 DELTA RANGE.

Con dos campos de medición 60  5 y 200  10 g con lectura en "display" digital, con

sistema de calibración totalmente automático, basado en pesas incorporadas, con

activación manual, con test para controlar la sensibilidad, linealización automática, corta

aires de vidrio accionado por motor, interfase de datos CL/RS232 BIDIRECCIONAL,

(incorporado de serie).



103

Con doble intervalo de resolución: de 0 a 62g: 0,01 mg, como máximo, de 0 a 205g: 0,1

mg, como máximo.

Linealidad dentro de 10g  0,03mg, como máximo, en el intervalo de 10 a 30 C.

Para el intervalo de 0 a 62 g: repetibilidad (s) con carga total de 0 a 50 g: 0,02 mg como

máximo, repetibilidad de 50 a 200g: 0,05 mg como máximo. Tiempo de estabilización 8

a 12 s, linealidad:  0,08 mg.

Para el intervalo de 200 g: repetibilidad (s) con carga total de 50 a 200 g: 0,05 mg

Tiempo de estabilización 5 a 10 s, linealidad:  0,15 mg, calibración con pesas externas:

200 g. 1ppm = 1/1 000,000 referido a la indicación de peso actual de  1.

Platillo de: 80 x 80 mm, o 90 mm de diámetro. Sensibilidad: deriva de la temperatura: 10

a 30C. Requiere 127 VAC  5% y 60 Hz. Consumo de energía 15,5 VA máx.
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ANEXO C
CROMATOGRAFÍA DE GASES

En este anexo se mencionan con amplitud conceptos relacionados a la técnica de

cromatografía de gases que fue empleada en el Capítulo IV de este trabajo.

El cromatógrafo de gases tiene un suministro de gas que actúa como fase móvil y tiene

medios que controlen y midan la velocidad de flujo. Cuenta con una columna la que

está en un termostato. El detector tiene equipo auxiliar asociado con los datos

obtenidos del análisis y la manipulación de los mismos.

C.1. El gas acarreador.
La fase móvil generalmente llamada gas acarreador frecuentemente utilizada es el

nitrógeno, pero para la medición de CO2, el gas acarreador usado es el helio. Las

características físicas del gas tiene influencia sobre la calidad de la separación, este

efecto es pequeño y la compatibilidad con el detector es el factor que generalmente

controla la selección del gas. La impureza más común en el gas es el agua así como el

oxígeno el cual debe evitarse para no causar oxidación en la fase estacionaria ya que

las fases usualmente son orgánicos y los productos de oxidación generalmente son

volátiles generando ruido en la línea base.

C.2. El horno.
La columna debe estar revestida de un termostato ya que la cromatrografía es muy

sensible al cambio de temperatura, esta cambia la velocidad de flujo modificando los

tiempos de retención. La temperatura también incrementa la presión de vapor de un

componente pudiéndose solubilizarse en la fase estacionaria.

Los hornos son pequeños y tiene circulación de aire forzado, tiene temrocoples que

permite exactitud termostática con temperatura de ± 0,05 ° C son capaces de calentar

a 200 ° C en menos de 10 minutos y enfriar a 50 ° C en 7 minutos

C.3. La columna.
La columna es empacada con un sólido fino absorbente el cual es cubierto con una

capa fina de líquido no volátil (fase líquida estacionaria) 10 g de fase estacionaria y 1 g
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de fase liquida estacionaria son requeridos son requeridos en las aplicaciones más

comunes.

La columna empleada en este trabajo fue de Porapak Q capliar de 30 m de longitud

0,530 mm de diámetro interno y 20 m de espesor.

C.4. Introducción de la muestra.
El tamaño de las muestras es de menos de 1 mg. La inyección se consigue por medio

de insertar una jeringa a través de una goma o septum de silicon. En la inyección la

muestra es vaporizada y diluida con gas acarreador y una fracción de mezcla es

entregada a la columna.

C.5. Detectores.
Las características de un detector son las siguientes:

Sensibilidad. Es definida como la respuesta por unidad de concentración del analito.

Esta determina la pendiente de la gráfica de calibración y la precisión del análisis. No

debe se confundirse con límite de detección aún cuando están muy relacionados, una

altas sensibilidad determina un límite de detección pequeño lo que significa que se

pueden medir pequeñas concentraciones de analito.

Estabilidad.  La señal de salida permanece constante con el tiempo dando una señal de

entrada constante también. La inestabilidad pude tomar dos formas el ruido y la

desviación (drift), los que limitan la sensibilidad del detector.

Linealidad. Es el intervalo recto sobre el cual la señal verdaderamente es proporcional a

la concentración de analito. Esto se referirá en la linealidad de la curva de calibración, la

cual se desea que sea una línea recta.

Universalidad. Es la habilidad del detector para detectar todos los componentes de una

mezcla.

Para la medición de CO2 se emplea el detector de ionización de flama. Este detector

emplea un flujo de hidrógeno/flama de aire en el que los compuestos orgánicos eluyen

con esta flama y se obtiene un gran número de iones los cuales son atraídos por un

colector con un voltaje polarizado. Esto produce una corriente que es proporcional  a la



106

cantidad de muestra en la flama. En la fotografía siguiente se muestra el cromatógrafo

de gases empleado en este trabajo.

Fotografía del cromatógrafo de gases empleado en este trabajo. CENAM.

Orificio para

salida de  la

muestra
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ANEXO D
CERTIFICADOS DE CALIBRACIÓN

En este anexo se muestran los certificados de calibración trazables a patrones

nacionales (del CENAM) de los  siguientes  equipos de medición:

-Nanovoltmetro.

-Medidor de intervalos.

-Resistor patrón.

-Balanza analítica.
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I. GENERALIDADES.

I.1.  Trazabilidad hacia el Sistema Internacional en las mediciones químicas:
trazabilidad en las mediciones de la cantidad de sustancia.

Con el aumento de la globalización de las actividades humanas, la comparabilidad de

los resultados de las mediciones se ha convertido en un tema de discusión importante

debido a que ésta requiere de trazabilidad a referencias comunes [1-4.

El tema de trazabilidad es un tema reciente en el que se ha puesto gran atención por

diversas instituciones a nivel internacional y  la trazabilidad en química analítica no es la

excepción [5-7. Ejemplo de ello es la fundación de organizaciones como EURACHEM

(A Focus for Analytical Chemistry in Europe) y CITAC (Cooperation on International
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Traceability in Analytical Chemistry) que  tienen el objetivo común de apoyar la

trazabilidad  en el área de química, en particular en la comparabilidad de las mediciones

analíticas para la medición de la cantidad de sustancia [1,5,9-10.

La trazabilidad de los resultados de medición requiere de comparabilidad a referencias

comunes y mundialmente aceptadas. En consecuencia, la comparabilidad en todo el

mundo requiere de la trazabilidad de los resultados de las mediciones al Sistema

Internacional de Unidades, abreviado por las siglas SI, que es el marco de referencia

internacional más importante [11-13.

El SI contiene las cantidades físicas que se organizan en siete magnitudes base que se

presentan en la Tabla I.1, de ellas la última magnitud establecida (en 1971) fue la

cantidad de sustancia con el mol como su unidad base [6,14-18.

Tabla I.1.  Magnitudes base y unidades de medición del SI.

Cantidad física
Símbolo para la

magnitud
Nombre en el SI Símbolo en el SI

Longitud L metro m

kgMasa M kilogramo

Tiempo T segundo s

Corriente
eléctrica

I ampere A

Temperatura T Kelvin K

Cantidad de
sustancia n mol mol

Intensidad
luminosa Iv candela cd

La materialización de las unidades del SI son los patrones de medición y están

resguardados como los patrones nacionales de medición de cada país en los institutos

nacionales de metrología respectivos. El enlace entre el establecimiento del patrón y el
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SI se establece generalmente por medio de métodos primarios de medición, es decir,

métodos únicos que no necesitan ninguna referencia a otro patrón de la misma

magnitud [10-11.

Según el Vocabulario Internacional de los Términos Básicos y Generales en Metrología

(VIM) [15, la trazabilidad se define como:

“Propiedad del resultado de una medición o del valor de un patrón, tal que éste puede

ser relacionado a referencias establecidas, generalmente patrones nacionales o

internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo

todas ellas incertidumbres determinadas.”

Un ejemplo es la trazabilidad de las mediciones de masa en donde existe un proceso de

comparaciones empleando masas que son trazables al prototipo Internacional en

Sèvres, Francia. Es decir, la trazabilidad se logra al comparar ininterrumpidamente

“artefactos” [5, cuyo origen fue un patrón primario [1-5,10.

A diferencia del ejemplo anterior, la trazabilidad en química no es tan simple, ya que no

se puede comparar “artefactos”. Este tema ha sido motivo de discusión en los

organismos internacionales por varios años [2-8.

Así mismo la medición de la cantidad de sustancia abarca un campo extremadamente

amplio que va desde la determinación de las substancias simples hasta los materiales

de matriz compleja, razón por la cual la disponibilidad de patrones de medición para

todas las clases de mediciones no es suficiente [4,10-11.

Por lo tanto para lograr la trazabilidad al SI, en la amplia gama de mediciones

relacionadas al campo de la química, el Área de Metrología de Materiales del Centro

Nacional de Metrología (CENAM), basándose en la propuesta de Richter y Dube [10,

ha adoptado una política de trazabilidad que consta de cuatro mecanismos, los cuales
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se muestran de forma gráfica en la Figura I.1 [14,19-23 y son explicados en los

párrafos subsecuentes.

Figura I.1.  Formas prácticas de trazabilidad en las mediciones químicas.

De ellas, la ruta de trazabilidad más frecuentemente usada es la de los materiales de

referencia (1). Algunos materiales de referencia pueden tener valores trazables al SI;

esto abre la posibilidad de establecer una cadena de trazabilidad completa desde el

laboratorio de campo hasta los valores de las unidades del SI.  Un ejemplo de ello, son

los materiales de referencia primarios que juegan un papel clave en el análisis químico

como las mezclas de gases y las substancias de alta pureza, entre otros [10,14.

En la mayoría de las mediciones químicas, los materiales de referencia certificados

trazables al SI son los mejores puntos de referencia disponibles hasta el momento.

Estos materiales han sido el medio de lograr mediciones confiables a costos razonables

y al mismo tiempo se encuentran disponibles para una gran población de usuarios

[3,4,9.

La segunda ruta de trazabilidad hace uso de nuevos desarrollos para crear puntos de

referencia confiables para las mediciones químicas cuando el problema no puede

resolverse con los  materiales de referencia (2). Un ejemplo de esta ruta es un

SISTEMA INTERNACIONAL DE UNIDADES

LABORATORIOS DE MEDICIÓN

Métodos Primarios

Materiales de
referencia

Métodos Primarios

Otros puntos de
referencia

Métodos Primarios

Laboratorios y
mediciones de

referencia

Métodos
Primarios
aplicados

directamente

1 2 3
4
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espectrómetro de ultravioleta (UV) patrón que sirve como referencia  para la medición

de ozono en el aire a nivel superficial [10,14.

La tercera ruta de trazabilidad es necesaria en todos los casos donde las dos primeras

no son aplicables (3). Los laboratorios de referencia, los cuales poseen competencia y

trazabilidad demostrada al SI emplean métodos de medición validados. Así mismo,

poseen una amplia experiencia que permite desarrollar mediciones específicas que

juegan un importante papel para el establecimiento de la trazablidad en las mediciones

químicas [10,23-26.

La cuarta ruta, ejemplifica los casos en los cuales un laboratorio químico es capaz de

establecer un vínculo directo entre un problema de medición química y el SI por medio

de un método primario (4). El establecimiento de un método primario no es una tarea

sencilla toda vez que se requiere un estricto cumplimiento de la definición del método

primario así como la demostración de las capacidades de medición mediante la

participación en intercomparaciones nacionales e internacionales [8,10-15.

El análisis del esquema presentado, muestra, que para la mayoría de las mediciones

químicas, la trazabilidad se obtiene a partir de dos elementos: los métodos primarios de

medición química y los materiales de referencia.

De esta manera, el siguiente esquema (Figura I.2) muestra el mecanismo de

trazabilidad en las mediciones químicas por medio de los métodos primarios y de los

materiales de referencia certificados [14,19-20.

En la parte superior de la Figura I.2, se encuentran los métodos primarios (1) que los

laboratorios nacionales de metrología establecen. A partir de ellos se obtienen los

materiales de referencia primarios que pueden ser empleados en métodos de

transferencia (2) para producir materiales de referencia ya sea de matriz simple o

compleja. Los métodos de transferencia para este esquema ejemplifican todos los

métodos que requieran de una comparación a un material de referencia primario. La
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parte final del eslabón está constituida por los laboratorios que analizarán muestras

problema (3). El valor de la incertidumbre va en aumento conforme se avanza hacia

abajo en el esquema presentado en la Figura I.2. Cabe mencionar que debido al

elevado número de análisis que se realizan diariamente en los laboratorios (3) resultaría

incosteable el uso de materiales de referencia certificados para todos y cada uno de

estos análisis. Sin embargo, en algunos casos, estos laboratorios llegan a preparar

materiales de referencia de trabajo [8 a partir los materiales de referencia certificados.

Este procedimiento asegura la trazabilidad de las mediciones químicas que realice el

laboratorio siempre y cuando se sigan las recomendaciones establecidas por el

productor del material de referencia certificado empleado y las buenas practicas de

medición y de laboratorio [6,8,10.

Figura I.2.  Trazabilidad en las mediciones químicas por medio de Materiales de Referencia.

Material de Referencia

Material de Referencia
Certificado

de matriz simple

MMééttooddooss ddee
TTrraannssffeerreenncciiaa

Materiales de Referencia
Primarios

Métodos Primarios

OTRAS UNIDADES
DEL SImolkg

Medición Preparación de la
muestra

MMEEDDIICCIIÓÓNN EENN EELL
LLAABBOORRAATTOORRIIOO

Material de Referencia
Certificado

de matriz compleja

Muestra

(1)

(2)

(3)

MMééttooddooss ddee
TTrraannssffeerreenncciiaa
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I.2. Métodos primarios para cantidad de sustancia.

Como se ha discutido brevemente, los métodos primarios se encuentran a la cabeza de

la cadena de trazabilidad y son empleados para la determinar el valor de la magnitud

física correspondiente a un patrón primario de medición.

En 1993, el Comité Consultivo para la Cantidad de la Materia (CCQM) fue establecido

por el Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIPM) como un organismo

responsable por todos los aspectos relacionados a la exactitud de una medición

química y su trazabilidad al SI. Este comité también coordina las actividades realizadas

en el campo de la metrología en química y proporciona recomendaciones relacionadas

a la unidad de magnitud del sistema internacional correspondiente [8,10-15.

En la primera reunión del CCQM, en el año de 1995, fueron propuestas las definiciones

de método primario de medición y material de referencia primario. Estas definiciones

proporcionan lineamientos claros para establecer esquemas de trazabilidad en

mediciones químicas de una manera similar a la de las demás magnitudes del SI [13.

A continuación se presenta la definición de método primario de medición de acuerdo al

CCQM [13:

“Es aquel método que tiene la más alta calidad metrológica, cuya operación puede ser

completamente descrita y comprendida y para el cual, sus fuentes de incertidumbre han

sido rigurosamente analizadas y valoradas; los resultados del método deben poder ser

expresadas en términos del SI sin necesidad de hacerse referencia a algún patrón de

medida de la misma propiedad”.

Los términos “definitivos” y “absolutos” generalmente se emplean para caracterizar

métodos en análisis químico que reúnen los requisitos básicos de un método primario

de acuerdo con la definición de CCQM. Lo que esta definición agrega es el requisito de

que el método posea la más alta calidad metrológica, esto significa que debe dar
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resultados con la menor incertidumbre en el campo de medición dado y con una validez

a largo plazo del resultado [2-3,8.

De acuerdo a la definición de CCQM hay pocos métodos analíticos que tienen el

potencial para ser usados como métodos primarios, éstos son: Gravimetría, Titulación,

Dilución Isotópica con espectrometría de masas (IDMS), Depresión del punto de

congelación y Coulombimetría [10-13.

I.2.1. Titulación Coulombimétrica.

La titulación coulombimétrica es un método primario de particular importancia ya que la

cantidad de sustancia es directamente determinada por una corriente eléctrica y

mediciones de tiempo de una reacción electroquímica. No se requieren referencias a

substancias puras específicas, en lugar de ello, la referencia es hecha a la cantidad de

sustancia de electrones empleando la constante de Faraday. El valor actual de la

constante de Faraday (96485,3  0,3 C eq-1), es lo suficientemente exacto como para

que cualquier determinación coulombimétrica lo sea también. La ecuación general de

medición es la siguiente [27-29.

Fz

It
n Analito

En esta ecuación nAnalito representa la cantidad de sustancia en moles del analito, I, la

corriente de titulación en amperes (A), t, el tiempo en segundos (s), z, los electrones

involucrados en la reacción (eq mol-1) y F la constante de Faraday (96485,306 C eq-1)

[27-31.

El método, entonces, está completamente establecido y entendido. Se requieren

patrones de corriente eléctrica, de masa y de tiempo pero, no es necesario un patrón de

la cantidad de sustancia a ser determinada [10-13, ésta se obtiene de forma indirecta a

través del empleo de la Ecuación I.1.

(Ec. I.1)
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La Figura I.3 muestra un diagrama que relaciona los patrones mencionados

anteriormente. En ella podemos observar que la carga eléctrica se relaciona a dos

magnitudes fundamentales: el tiempo y la intensidad de corriente y que al relacionarla

con la constante de Faraday se obtiene directamente la cantidad de sustancia [32-34.

Figura I.3.  Relación de Coulombimetría  con el SI.

Un requisito importante es que la corriente medida esté únicamente relacionada con la

reacción considerada. De este modo los procesos de contribución de corrientes

parásitas deben evitarse, lo que restringe severamente la aplicación del método a

sistemas simples, por ejemplo a la medición de pureza de substancias [28,32-37.

La coulombimetría en el análisis químico para fines metrológicos de certificación de

materiales de referencia primarios, se lleva acabo en dos variantes: la coulombimetría a

potencial controlado y la coulombimetría a corriente controlada [27,34.

En la Coulombimetría a potencial controlado, como su nombre lo indica, se mantiene el

potencial del electrodo constante y se mide la corriente, que disminuye

exponencialmente. Este método ha sido desarrollado para establecer la pureza

SISTEMA  INTERNACIONAL DE
UNIDADES

CANTIDAD DE SUSTANCIA: MOL

CORRIENTE

RESISTENCIA

ELÉCTRICA

TIEMPO

TENSIÓN ELÉCTRICA

A  C.C.

CONSTANTE DE

FARADAY

zF

It
n 
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estequiométrica del oro, la plata, los elementos de la familia del platino, los elementos

de la familia del actinio y algunos elementos en disolución [38.

Por otro lado, en la Coulombimetría a corriente constante, también llamada titulación

coulombimétrica, se mantiene una corriente constante mediante la cual una sustancia

es reducida u oxidada [27-29.

La coulombimetría a corriente constante es llamada titulación coulombimétrica ya que,

al igual que cualquier titulación, se requiere de un titulante que reaccione con la muestra

hasta alcanzar el punto de equivalencia.  En las titulaciones coulombimétricas el

titulante no es agregado sino que se genera electrolíticamente [27,39-42.

Algunos autores definen a la titulación coulombimétrica como una titulación con

electrones, que constituyen un titulante universal [29. Con este concepto la titulación

coulombimétrica  puede ser representada gráficamente con una bureta en la que el

titulante (electrones) se genera al aplicar una corriente eléctrica en un tiempo

determinado mediante equipos de alta precisión y exactitud. En lugar de un matraz en

donde se lleva a cabo la reacción se tiene una celda electroquímica [32-33. Este símil

se representa de forma gráfica en la Figura I.4.

Figura I.4.  Semejanza de las titulaciones volumétricas con las titulaciones coulombimétricas.

Electrones

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-



11

I.3.  Impacto económico.

Hasta el momento una gran cantidad de materiales de referencia primarios sólo pueden

conseguirse mediante su importación a un costo elevado, por este motivo, la

implantación del Sistema Primario de Titulación Coulombimetrica ayudará a la

economía del país evitando la importación de algunos materiales de referencia,

coadyuvando a la competitividad industrial y al hacer confiable cada medición química

[19,32,33.

El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica se utilizará para la certificación de

pureza de 13 Materiales de Referencia Primarios que sirven de base para mediciones

de titulación.  Estos materiales se presentan en la Tabla I.2 y están clasificadas según

el tipo de titulación en el que participan [32,33.

Tabla I.2.  Disoluciones de referencia y sustancias químicas que son posibles certificar
mediante la Titulación Coulombimétrica.

Material de Referencia Primario Presentación Referencia a

Tri-hidroximetil-amino metano ((HOCH2)3CNH2) Sal Acidimetría

Bicarbonato de Sodio (Na2CO3) Sal “

Carbonato de Calcio (CaCO3) Sal “

Biftalato de Potasio (KHC8H4O4) Sal Alcalimetría

Ácido Clorhídrico (HCl) Solución “

Ácido Sulfúrico (H2SO4) Solución “

Ácido Oxálico (C2H2O4) Sal “

Ácido Benzóico (C7H6O2) Sal “

Cloruro de Potasio (KCl) Sal Argentometría

Cloruro de Sodio (NaCl) Sal “

Dicromato de Potasio (KCr2O7) Sal Reductometría

Trióxido de Arsénico (As2O3) Sal Oxidimetría

Ácido disódico (etilenodinitrilo)

tetraacético (C10H14N2 Na2O8) Sal Complexometría
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Es importante mencionar que estos compuestos han sido seleccionados por las

siguientes razones: por ser las sustancias que tienen una eficiencia de corriente en la

reacción del 100% [32,33, por establecer la trazabilidad a una amplia variedad de

mediciones analíticas y asegurar la calidad, por que son identificadas en la bibliografía y

en las Normas Oficiales Mexicanas como los materiales de referencia requeridos para

llevar a cabo dichas mediciones y por ser aquellos materiales de referencia que otros

institutos metrológicos internacionales han identificado como primarios [19,32,33.

I.4.  Carta de trazabilidad.

Los materiales de referencia primarios que se han mencionado en la Tabla I.2 se

relacionan a una gran cantidad de mediciones químicas. Esta relación puede

representarse con el empleo de una carta de trazabilidad. Esta carta se presenta en la

Figura I.5 y ha sido ideada en el CENAM basándose en las políticas de trazabilidad del

área de Materiales y en los documentos internacionales sobre trazabilidad [2-8.

La carta está constituida por valores unidos por operaciones llamadas mediciones, en

donde se establece una secuencia valor-medición-valor-medición-valor, etc, hacia un

valor conocido. La representación de los valores se hace empleando rectángulos y las

mediciones se representan mediante óvalos, unidos ambos con flechas.

La carta representa una secuencia de comparaciones que inicia con el contenido de

cantidad de sustancia (mol) de un  material de referencia certificado por titulación

coulombimétrica. A partir de estos materiales se pueden realizar diversas titulaciones

que se han clasificado en seis tipos de acuerdo a las clasificaciones convencionales en

química analítica, estos tipos de titulaciones se encuentran indicados en los seis

rectángulos de la parte superior de  la tabla. Los rectángulos que preceden a estos seis

tipos de titulación se refieren a diversas sustancias que pueden ser medidas mediante

titulación (representadas por óvalos) que como consecuencia de las diferentes

comparaciones, son trazables al SI.
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Figura I.5. Carta de trazabilidad de las sales de coulombimetría



14

I.5. Objetivo e hipótesis del trabajo.

El objetivo general de  este trabajo es: el establecimiento y la optimización del Sistema

primario de Titulación Coulombimétrica en el CENAM.

El presente trabajo se enfoca a la optimización del sistema con la consecuente

caracterización de las fuentes de incertidumbre para el HCl 0,01N.

Las hipótesis que para este trabajo se han sugerido, son las siguientes:

1. Las fuentes de incertidumbre para la titulación del HCl que presentan mayor

influencia son las fuentes denominadas fisicoquímicas, tales como la influencia

del dióxido de carbono disuelto, la difusión y las pérdidas mecánicas.

2. De estas fuentes, la mayor contribución a la incertidumbre se debe a la presencia

de dióxido de carbono disuelto.

Es relevante destacar que esta información no existe en la literatura por lo que el

estudio de las fuentes de incertidumbre es producto de un análisis de cada fenómeno

en particular.
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II. IMPLEMENTACIÓN.
II.1. Implementación del Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica en el
CENAM.

El trabajo desarrollado en el CENAM sobre metrología en química está estrechamente

relacionado a la creación del CCQM y desde hace algunos años se comenzaron las

acciones para establecer métodos primarios [19-21. Uno de los primeros sistemas en

ser establecidos es el Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica [32. Este

sistema, al igual que la mayoría de los sistemas primarios en CENAM, se desarrolló en

dos etapas: la primera etapa (1998-1999) consistió en el desarrollo  de la

infraestructura, adquisición de equipos de medición y formación de recursos humanos y

la segunda etapa  (2000-2001) que consistió  en el establecimiento del método y su

optimización.
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La formación del personal encargado de las titulaciones Coulombimétricas se realizó

mediante la estancia de tres meses en el instituto alemán de metrología: Physicalisch

Teschnische Bundesanstalt (PTB) [43.  A pesar de que el sistema de coulombimetría

de este instituto era reciente y estaba enfocado a medir la concentración del HCl

empleado en el Sistema Primario de pH,  el entrenamiento permitió observar el

procedimiento de medición, así como definir los equipos y los accesorios indispensables

para establecer el sistema en nuestro país.

Con base en el entrenamiento, la experiencia de otros metrólogos entrenados en el

Instituto de Estándares y Tecnología de Estados Unidos (NIST) y en los artículos  del

tema, se diseñó el Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica, el cual se

representa en el diagrama siguiente (ver Figura II.1) [32-33.

Figura II.1.  Componentes del SPTC.
A) CELDA ELECTROQUÍMICA, B) ELECTRODOS, C) FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE , D) RESISTOR PATRÓN,

E) NANOVÓLTMETRO, F) CONTADOR UNIVERSAL, MEDIDOR DE INTERVALOS, G)POTENCIÓMETRO,
H) BALANZA ANALÍTICA, I) PARRILLA DE AGITACIÓN MAGNÉTICA, J) COMPUTADORA

La descripción de la celda electroquímica se presentan a continuación y las

características de los equipos eléctricos se presentan en el Anexo B  y los certificados

de calibración en el Anexo D de este trabajo.

B
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II.1.1. Celda del sistema.

La definición de la celda del sistema fue una parte muy importante. Debido a que la

adaptación de una celda comercial presentó dificultades, como por ejemplo la

contaminación de las tapas plásticas. Se decidió, entonces, solicitar la construcción de

diferentes celdas de vidrio de borosilicato, con sus respectivas tapas fabricadas de

teflón.

Inicialmente se tenía referencia de varias clases de celdas electroquímicas con un

principio similar: la separación del compartimiento anódico del catódico mediante filtros

de vidrio poroso. CENAM decidió probar varios tipos de celdas para establecer la más

adecuada para el sistema primario de México.

La prueba de cada una de las celdas consistió en un análisis cualitativo de sus

características, las cuales consistían principalmente en los siguientes requisitos:

 Volumen adecuado.

 Aislamiento del cátodo y el ánodo para evitar contaminación de los productos de

reacción en el ánodo.

 Hermeticidad para evitar la pérdida de muestra.

 Facilidad de ensamble.

 No frágil.

A continuación se muestra un resumen de las celdas probadas y las desventajas y

ventajas que se encontraron en cada una de ellas.

II.1.1.1. Celda con unión hembra-macho.

Inicialmente se probó con una celda horizontal de vidrio, que en lugar de tener una

unión roscada intermedia tenia una unión con una junta esmerilada hembra-macho. En
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el tubo intermedio de la celda existían tres discos porosos tal y como lo muestra la

Figura II.2.

Figura II.2. Fotografía de la celda horizontal con unión
hembra-macho (CENAM).

Esta celda presentaba algunas desventajas como la dificultad de llenar los

compartimientos intermedios  y la presencia de fugas, lo que hizo que se buscaran otros

tipos de celda.

II.1.1.2. Celda con unión roscada.

A fin de mejorar la unión intermedia y de hacer más sencillo el llenado de los

compartimientos internos se optó por un nuevo sistema en el que una unión roscada

estaba al inicio del compartimiento catódico tal y como se muestra en la fotografía de la

Figura II.3.

Figura II.3. Fotografía de la celda horizontal con unión roscada (CENAM).
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Este tipo de celda es muy sencilla de ensamblar pero tiene la gran desventaja de no ser

hermética, por lo que una gran cantidad de disolución y de muestra se pierde en dicha

unión intermedia.

II.1.1.3. Celda horizontal.

Una celda que no presentaba fugas fue la celda horizontal tipo NIST [39-40, esta celda

a pesar de tener respaldada en literatura su funcionalidad, no resultó práctica en

CENAM debido a su fragilidad y su difícil manipulación. Así mismo el diseño requería de

líneas de vacío y de presión de gas inerte para  llenarse y limpiarse con sistemas

automáticos que requerían de una inversión mayor a la presupuestada. La celda

construida de este tipo se presenta a continuación en la Figura II.4.

Figura II.4. Fotografía de la celda horizontal.

II.1.1.4. Celda vertical.

La literatura informa de una celda de forma horizontal que produce resultados

confiables [39. Esta celda fue construida  y probada en nuestro laboratorio y desde un

inicio este diseño de celda mostró diversas ventajas tales como las siguientes:

 Fácil lavado y ensamblado.

 Poca ocupación de espacio.

 No frágil.

 De volumen adecuado.
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La celda vertical y las partes de las que la componen se muestran en la Figura II.5. La

celda coulombimétrica (E) incluye una celda de vidrio que consiste de dos medias

celdas: una media celda catódica y una media celda anódica.

En la media celda catódica (D) se encuentra la media celda anódica (C), la media celda

anódica se compone a su vez de dos tubos de vidrio, el de menor diámetro (A)

insertado en el otro (B), los cuales tienen en la parte terminal un disco de vidrio

sinterizado de abertura de poro fina que sirven de membranas permeables entre el

electrolito del ánodo y del cátodo.

Figura II.5. Celda del Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica.

La separación de los compartimientos es necesaria para asegurar que la eficiencia de

las reacciones sea total, ya que se evita que los productos de la reacción electroquímica

compitan con la muestra. Un ejemplo es la formación del cloruro de plata en el ánodo

que se produce en la neutralización del HCl. A pesar de que el cloruro de plata es muy

poco soluble, existe un pequeño coeficiente de solubilidad que justifica que si los dos

electrodos no estuvieran aislados uno de otro, existiría un consumo parásito de la carga

que ha sido aplicada para el ácido en medición.

En la figura siguiente (Figura II.6), se presenta una fotografía de las celdas del SPTC,

ambas tienen el mismo principio de construcción y sólo difieren en el volumen.

A B C D E

+
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Figura II.6.  Fotografía de  la Celda del SPTC.

II.2. Medición con el SPTC.

II.2.1. Titulación de ácido clorhídrico.

Existen diferentes sustancias lo suficientemente puras para emplearse como referencia

en la optimización del sistema. El CENAM contaba con un material de referencia

secundario de HCl que había sido certificado por titulación gravimétrica- potenciometría

y debido a la similitudes con las titulaciones coulombimétricas fue elegido para optimizar

el sistema.

El HCl es un ácido fuerte que está completamente disociado como lo muestra la

Ecuación II.1; durante la titulación coulombimétrica se verifica la reacción mostrada en

la Ecuación II.4, que es la neutralización del ácido para formar una nueva molécula. Las

Ecuaciones II.2 y II.3 son las reacciones  que se verifican en el cátodo y en el ánodo

respectivamente [40,42.

HCl H3O+ + Cl- (Ec. II.1)

H2O  + e OH- + ½H2(g) (Ec. II.2)

Ag° + Cl- AgCl(s) + e (Ec. II.3)
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H3O+ + OH- H2O (Ec. II.4)

El HCl es un ácido fuerte, totalmente disociado y reacciona con el ion oxhidrilo que se

ha formado por el paso de corriente a través de los dos electrodos [44. Este proceso

está representado en la Figura II.7.

II.2.2. Procedimiento de medición.

Desde el establecimiento del sistema se ha desarrollado una metodología para la

medición de sustancias con el SPTC, misma que ha ido mejorando con base en la

experiencia adquirida [33. Los pasos  involucrados en esta metodología se resumen en

el diagrama de flujo que presenta la Figura II.8 y que se describen en los párrafos

siguientes.

Cátodo Ánodo

o=H2

=OH-

=H2O

= Cl-

= AgCl

= H+

Figura II.7. Esquematización de la neutralización del HCl.
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Figura II.8. Pasos de la medición con el SPTC.

II.2.2.1. Desgasificación del electrolito soporte.

Es necesario desgasificar el electrolito soporte empleando algún gas inerte de alta

pureza como puede ser el argón o el nitrógeno con el fin de eliminar gases disueltos en

él. Estos gases principalmente el oxígeno y el dióxido de carbono afectan las

titulaciones coulombimétricas al participar en reacciones electroquímicas y

consecuentemente al emplear carga que estaba destinada únicamente para la muestra

[40,42,45.

En  las titulaciones coulombimétricas de ácido-base la existencia del CO2 en la

disolución ocasiona resultados erróneos; esto se debe a que el CO2 al disolverse se

transforma en el ácido carbónico que interviene en la reacción de neutralización que se

1) Desgasificación de la celda

2) Pretitulación Q1

6) Medición de la carga

aplicada

4) Aplicación del 99% de carga

8) Resultado final

7) Cálculo de la cantidad de

sustancia

3) Peso de la muestra

5) Titulación Principal Q2
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está llevando a cabo [46-48. Por ello, diversos documentos referentes a la

coulombimetría establecen la desgasificación con gases inertes como el nitrógeno o el

argón previo a iniciar el trabajo y un flujo constante del gas durante todo el tiempo de

titulación con el fin de evitar que el CO2 o el oxigeno del ambiente influyan en la

reacción [40,42,45. El flujo del gas inerte se mantiene constante a fin  de evitar la

contaminación posterior con los gases del medio.

En sistemas automatizados el gas inerte cumple una doble función, la desgasificación y

para llevar a cabo el proceso de evacuación y llenado de la celda necesarios para la

titulación. La inyección del gas se realiza con válvulas controladas por un sistema de

cómputo [40-41. Sin embargo, cuando se tiene un sistema semiautomático es

suficiente tener una línea de gas conectada a la celda del sistema y burbujear la celda.

El tiempo ideal de desgasificación  debe ser establecido para cada sistema llevando a

cabo algunas pruebas preliminares.

La desgasificación con el gas inerte se ve complementada con el uso de una agitación

eficiente empleando un agitador magnético.

En el SPTC del CENAM la desgasificación del electrolito soporte se realiza con  gas

argón  ultra puro.

II.2.2.2. Pretitulación.

La titulación es la etapa previa a la titulación de la muestra y es similar a la titulación del

blanco en las titulaciones volumétricas. El objetivo de esta titulación consiste en obtener

un valor de carga correspondiente a las impurezas del electrolito para substraerla de la

titulación principal.

En las titulaciones coulombimétricas del HCl, el procedimiento consiste en agregar

algunas gotas de la disolución del HCl, aplicando alícuotas de carga a una corriente
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baja. Para las titulaciones ácido-base está reportado que se añaden 2,5 mol [40 que

permite eliminar el CO2 disuelto y facilita la determinación del punto final. El punto final

se realiza con un electrodo combinado de pH.

II.2.2.3. Pesado de la muestra.

Como se describió en la sección I.2.1, la Titulación Coulombimétrica mide la cantidad

de sustancia en unidad de mol en una muestra determinada. Si dicha muestra es

pesada, entonces es posible relacionar la cantidad de sustancia a una masa total de

muestra, por ejemplo en kg. Esta concentración tiene unidades de mol/kg y es llamada

contenido de cantidad 1,5.

El pesado de la muestra se realiza empleando una balanza analítica o una

microbalanza calibradas y colocadas en lugares adecuados, en donde las condiciones

del laboratorio son perfectamente controladas (como son: la humedad y la temperatura)

para poder realizar las correcciones pertinentes ocasionadas por el empuje del aire del

objeto a pesar.

El peso de la muestra puede ser medido de dos formas: una por diferencia de peso en

el que  el valor buscado se obtiene mediante la substracción del  peso del contenedor

lleno menos el peso del contenedor vacío; o la otra, mediante la tara de la balanza con

el contenedor lleno y el peso (valor negativo) del contenedor  después de adicionar la

muestra [33.

II.2.2.4. Titulación principal.

La titulación principal se refiere a la medición de la muestra que se realiza en dos

etapas. La primera de ellas comprende la titulación de la mayor parte de la muestra

mediante la aplicación de una carga correspondiente al 99% del total de carga teórica
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requerida. La segunda etapa comprende en la titulación del 1% restante de la muestra

aplicando alícuotas de carga pequeñas.

El objetivo principal de la titulación del 99% de la muestra es el evitar las pérdidas de la

muestra que pudieran suscitarse en un periodo prolongado de tiempo [40,42,45.

Durante el tiempo de la titulación del 99% de la muestra, la agitación y el flujo de argón

se suspenden con el fin de evitar pérdidas por salpicaduras.

Una vez que la mayor parte de carga ha transformado al analito, el porcentaje restante

se completa mediante la adición de pequeños incrementos de carga de forma similar a

la pretitulación [40,45.

II.2.2.5. Punto final.

Para el caso de las titulaciones ácido-base el sistema indicador del punto final es un

potenciómetro con el que se mide la disminución de la concentración del ión hidronio y

el cambio en el sentido de la pendiente de la curva de pH vs Q permite determinar el

punto final [50.

El CENAM ha desarrollado un programa en lenguaje Lab windows para  el SPTC que

permite el manejo del sistema y la adquisición de datos mediante una tarjeta interfase

de adquisición de datos [32.

Este programa permite la identificación visual del punto final, que se evalúa

matemáticamente mediante el cálculo de una segunda derivada [33.

El SPTC determina el punto final mediante la distinción de la diferencia discreta de un

arreglo  de datos. El iésimo elemento del arreglo resultante se obtiene basado en la

siguiente ecuación (Ecuación II.5).
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  )2/(11 dtxxy iii   (Ec. II.5)

Las ordenadas corresponden a la carga añadida,  las abscisas a los valores  de pH más

próximos a 7 y donde xi = x inicial y xn = x final.

A continuación, en la Figura II.9, se muestra una interfase de la titulación que el usuario

observa en las titulaciones. Un dato importante es que la curva se ajusta a un polinomio

de tercer grado.

Figura II.9. Pantalla del programa del SPTC.

II.2.2.6. Cálculo de la cantidad de sustancia.

A partir de los puntos finales se determina la carga total necesaria para titular  la

muestra adicionada. Empleando la Ecuación I.1 se obtiene la cantidad de sustancia en

unidad de mol [45,51. Si este resultado se relaciona al peso de la muestra adicionado

se obtiene la concentración o la cantidad de contenido del ácido en unidades de mol/kg.
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III. CARACTERIZACIÓN:
EVALUACIÓN DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE.

III.1. Estimación de la incertidumbre*.

En el Capítulo I se estableció la importancia de la trazabilidad de los resultados de las

mediciones hacia una misma referencia preestablecida por medio de una cadena no

interrumpida de comparaciones cuyo origen es el SI.

Para realizar esta serie de comparaciones es necesario expresar el resultado junto con

su incertidumbre puesto que cada valor comparado tiene asociada una incertidumbre, y

como lo señala P. Bièvre, et al [2-7 “...la Trazabilidad y la Incertidumbre son dos

conceptos que están acoplados inherentemente en cualquier sistema de trazabilidad ....”

*En el anexo A de este trabajo se encuentran algunas definiciones relacionadas a este tema.
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La palabra incertidumbre se refiere a un concepto general de duda. Sin embargo, la

incertidumbre de la medición no implica una duda, sino que establece un nivel de

confianza del resultado de una medición [52-54.

La incertidumbre de medición se puede definir como el parámetro que caracteriza la

dispersión de los valores que resultan de la medición de una magnitud dada bajo

condiciones establecidas [55.

La guía para la estimación de incertidumbre [53 define la incertidumbre de la siguiente

forma:

“Parámetro asociado con el resultado de una medición que caracteriza la dispersión de

los valores que pudieran ser atribuidos razonablemente al mensurando”.

III.2. Pasos a seguir para estimar la incertidumbre.

Las guías existentes para la estimación de la incertidumbre sugieren varios pasos con

el fin de obtener una estimación de la incertidumbre asociada con una medición [52-54,

56-57 . Basándose en las guías mencionadas, a continuación se describen los pasos

que fueron empleados para la estimación de la incertidumbre del SPTC.

III.2.1. Especificación y establecimiento del modelo matemático.

Escribir una explicación clara de que es lo que está siendo medido, incluyendo la

relación entre el mensurando y los parámetros (por ejemplo: cantidades medidas,

constantes, patrones de calibración etc.) de los cuales depende. Donde sea posible,

incluir correcciones para efectos sistemáticos conocidos. La información de las

especificaciones, si ésta existe, normalmente se da en el Procedimiento Estándar de

Operación (PEO) o en otra descripción del método. El modelo matemático, por otro

lado, es la relación de variables con las que se establece el resultado de las mediciones

[52,54.
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III.2.2 Identificación de las fuentes de incertidumbre.

Inicialmente es necesario realizar un listado de las fuentes de incertidumbre para

analizarlo y determinar cuales de ellas pueden ser obtenidas a partir de los datos

obtenidos,  en cuales debe hacerse un estudio explícito de la contribución en particular

o cuales estarán implícitos dentro del total de experimentos realizados. Es importante

reconocer que no todos, sino quizá un número pequeño de los componentes harán una

contribución significativa.

III.2.3 Cuantificación de la variabilidad de cada fuente y asociación de una
distribución.

Medir o estimar el valor de la incertidumbre asociada con cada fuente potencial de

incertidumbre identificada. En la literatura se distinguen dos métodos principales para

cuantificar las fuentes de incertidumbre: el Método de Evaluación Tipo A, está basado

en un análisis estadístico de una serie de mediciones; mientras que el Método de

Evaluación Tipo B comprende todas las demás maneras para estimar al incertidumbre

[52-54,56. Ver anexo A, punto A.17.

III.2.4. Obtención de la incertidumbre estándar

En la estimación de la incertidumbre total puede ser necesario tomar cada fuente y

tratarla en forma separada para obtener su contribución. Es posible referirse a cada una

de las contribuciones individuales, como un componente de la incertidumbre. Cuando

este componente se expresa como una desviación estándar se conoce como

incertidumbre estándar y se indica como u(y) [56-57.



32

III.2.5. Estimación de la incertidumbre combinada y cálculo de los coeficientes de
sensibilidad.

Después de la estimación de las fuentes de incertidumbre de forma individual o en

grupo, y expresarlos como incertidumbres estándar, la siguiente etapa es el cálculo de

la incertidumbre estándar combinada.

La relación general entre la incertidumbre estándar combinada uc(y) de un valor y y la

incertidumbre de los parámetros independientes xi,x2,...xn de la cual depende se

describe en la Ecuación III.1:
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Donde y(xi,x2,...) es una función de varios parámetros xi,x2,..., ci es el coeficiente de

sensibilidad evaluado como xyci  / la diferencial parcial de y con respecto a xi y

u(y, xi) denota la incertidumbre en y que surge  en xi. Cada contribución de las variables

u(y, xi) es sólo el cuadrado de la incertidumbre asociada expresada como la desviación

estándar multiplicado por el cuadrado del coeficiente de sensibilidad [52-59.

El coeficiente de sensibilidad describe que tan sensible es el mensurando con respecto

a variaciones de magnitud de entrada correspondiente. Para su determinación existen

dos métodos: a) Determinación a partir de una relación funcional o descripción

matemática y b) Por evaluación directa mediante experimentación cuando no exista una

descripción matemática confiable [57.

A continuación, se dan dos reglas sencillas para  obtener una incertidumbre combinada

[57.

Regla 1. Para modelos que involucran solo una suma o diferencia de cantidades,

ejemplo: y = k(p+q+r+...) donde k es una constante, la incertidumbre estándar

combinada uc(y) es dada por la Ecuación III.2.

.....)()(..)),(( 22  qpkqp uuyuc (Ec. III.2)
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Regla 2. Para modelos que involucran solo un producto o cociente, ejemplo: y = k

(pqr...), donde k es una constante, la incertidumbre estándar combinada uc(y) es dado

por la Ecuación III.3.
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Donde (u(p)/p) etc, son las incertidumbres de los parámetros, expresadas como

desviaciones estándar relativas.

La substracción es tratada de la misma forma que la adición, y la división igual que la

multiplicación.

III.2.6. Cálculo de la Incertidumbre expandida con  el factor de cobertura.

Para la mayoría de los propósitos en química analítica puede emplearse la

incertidumbre expandida U. La incertidumbre expandida proporciona un intervalo en el

cual se cree que cae el valor del mensurando, con un nivel de confianza particular.  U

es obtenida multiplicando uc(y), la incertidumbre estándar combinada, por un factor de

cobertura k.  La selección del factor k se basa en el nivel de confianza deseado. Para

un nivel de confianza aproximadamente del 95 % y suponiendo una distribución normal,

k es igual a 2. [52-59.

Los pasos anteriormente escritos se muestran de forma esquemática en la Figura III.1.

III.3. Estimación inicial de la incertidumbre en el SPTC.

Hasta el momento los documentos y guías relativas a la incertidumbre dan lineamientos

generales para la estimación de las incertidumbres asociadas a los valores que resultan

de mediciones químicas y no es posible dar ejemplos en todas las mediciones puesto

que cada una de ellas varia de laboratorio a laboratorio. Si bien es cierto que existen

algunos lineamientos básicos para calcularla, aún no están establecidos todos por lo
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que es necesario detectar y estimar las fuentes más importantes  en cualquier proceso

de medición.

La estimación de la incertidumbre para las titulaciones coulombimétricas no se

encuentra reportada en la bibliografía relativa, sólo en algunos artículos se reportan

valores totales del sistema pero sin mostrar la contribución de cada una de las fuentes.

Bajo estos antecedentes no es necesario resaltar la importancia de establecer la

incertidumbre en el SPTC toda vez que los materiales de referencia producidos con él

participarán dentro de las cadenas de trazabilidad.  De acuerdo  con los pasos

explicados con anterioridad se estimó la incertidumbre del sistema.

Especificar y establecer el modelo

matemático

Identificar las fuentes de incertidumbre

Cuantificar la variabilidad de cada fuente y
asociarle una distribución

Obtener la incertidumbre estándar y calcular

los coeficientes de sensibilidad

Estimar la Incertidumbre Combinada

¿Necesitan volver a
evaluarse los componentes

significativos?

Volver a evaluar los
Componentes Significativos

Calcular la
incertidumbre

expandida
SI NO

FIN

Figura III.1. Pasos para obtener la Incertidumbre.
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III.3.1. Especificación y establecimiento del modelo matemático en el SPTC.

El modelo matemático para determinar la cantidad de sustancia, según las leyes de la

electrólisis de Faraday, se presenta en la Ecuación III.3 [27-28,60-69.

Fz

It
n Analito (Ec. III.3)

En el sistema de coulombimetría la corriente es aplicada con una fuente de corriente,

pero en realidad la medición de la corriente (I) se obtiene al medir la caída de tensión

eléctrica (V) que pasa por una resistencia patrón (R) empleando la Ley de Ohm

[39,45,60 que se muestra en la Ecuación III.4.

R

V
I  (Ec. III.4)

Empleando esta ecuación y sustituyendo en III.3 se obtiene III.5 que se muestra

enseguida:

zRF

Vt
n  (Ec. III. 5)

A partir de esta ecuación es posible obtener el resultado en cantidad de sustancia

(moles), sin embargo, si se emplea una balanza analítica para medir la cantidad de

muestra agregada, es posible obtener la cantidad de sustancia en la muestra, es decir

se obtiene la concentración o la cantidad de contenido, simbolizada por la letra d, en

unidades de mol/kg [45. Entonces la Ecuación III.3 queda finalmente en la Ecuación

III.6.

zRFm

Vt

m

n
d  (Ec. III.6)

La cual es la expresión a partir de la cual se obtienen los coeficientes de sensibilidad.
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III.3.2. Identificación de las fuentes de incertidumbre del SPTC.

La estimación de la incertidumbre del SPTC en la medición de la cantidad de contenido

en  unidades de mol/kg se presenta como la combinación de las incertidumbres

provenientes de las lecturas de los instrumentos, que son contribuciones permanentes

del sistema, además de las  contribuciones químicas de la disolución de ácido

clorhídrico empleada [70-73.

Con los primeros experimentos  se estimó la incertidumbre del sistema considerando

dos tipos de fuente, el primer tipo es el que se refiere  a la incertidumbre proveniente de

la medición de los equipos eléctricos, que en este trabajo arbitrariamente se les

denominará fuentes fijas, nombradas así por ser aquellas que siempre están presentes

en cualquier titulación coulombimétrica [40,45,66-73. Dichas fuentes son:

1) Proveniente de la medición de la resistencia eléctrica empleando la resistencia

patrón.

2) Proveniente de la medición de la tensión eléctrica empleando un nanovóltmetro

calibrado.

3) Proveniente de la medición del tiempo empelando un contador universal.

4) Proveniente de la medición de la masa empelando una balanza analítica.

5) Proveniente del valor de la Constante de Faraday empleada para transformar la

carga en cantidad de sustancia.

El otro tipo de fuente de incertidumbre, está relacionado al proceso fisicoquímico, que a

su vez, está relacionado al diseño de la celda y a la naturaleza de las titulaciones y de

la muestra a analizar. Al inicio del establecimiento del sistema no se conocía la

naturaleza ni el efecto de cada una de estas fuentes por lo que se consideró la

variación de varios resultados que engloban todos los fenómenos químicos que

suceden en el proceso de medición y que estadísticamente es posible cuantificar

empleando la desviación estándar de los resultados. Esta es la sexta fuente:

6) Proveniente de la reproducibilidad de los resultados.
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III.3.3. Estimación de los coeficientes de sensibilidad del SPTC.

Los coeficientes de sensibilidad empleados en la estimación de la incertidumbre en

coulombimetría se obtienen mediante derivaciones parciales de cada una de las

variables descritas en el modelo matemático inicial para la concentración (d), Ecuación

III.6 y son los que se presentan a continuación en las Ecuaciones III.7-III.11.

Los valores de los coeficientes de sensibilidad se obtienen al sustituir los valores típicos

de cada magnitud en cuestión, tal y como se muestra en la tabla siguiente (Tabla III.1).

Tabla III.1. Valores coeficientes de sensibilidad para el modelo matemático del SPTC.
Fuente Valor Unidades Coeficiente de sensibilidad Unidades

Resistencia 100  -6,219E-06 mol/( kg)

Tensión 0,1 V 6,219E-04 mol/(V kg)

Tiempo 30 s 2,073E-05 mol/(s kg)

Cte. de Faraday 96485,309 C/mol -6,445E-09 mol2/(C kg)

Masa 5 g -1,244E-01 mol/kg2

FmzR

Vt

R

d
2





zRFm

t

V

d





zRFm

V

t

d





RmzF

Vt

F

d
2





Coeficiente de sensibilidad para el tiempo (t)

Coeficiente de sensibilidad para la tensión (V)

Coeficiente de sensibilidad para la constante de

Faraday (F)

Coeficiente de sensibilidad para la resistencia (R)

2zRFm

Vt

m

d



 Coeficiente de sensibilidad para la masa (m)

(Ec. III.7)

(Ec. III.8)

(Ec. III.9)

(Ec. III.10)

(Ec. III.11)
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III.3.4. Cuantificación de los componentes de la incertidumbre del SPTC.

Para la cuantificación de la incertidumbre del SPTC fue necesario emplear los

certificados de calibración que demuestran la trazabilidad de las mediciones hacia las

unidades del SI. Estos certificados se encuentran en el anexo D de este documento.

III.3.4.1. Medición de la resistencia eléctrica.

La resistencia empleada fue un resistor patrón de un valor nominal de 100 ohms. De la

medición de la resistencia se obtuvo la incertidumbre debida a dos subfuentes: la que

esta relacionada al valor de la resistencia y la debida a la variación de la temperatura

puesto que la resistencia se ve afectada por este parámetro.

La incertidumbre de la primer fuente, denominada u(Rc), se obtuvo del certificado de

calibración. Esta resistencia fue calibrada por la División de Mediciones

Electromecánicas del CENAM hacia el patrón nacional de resistencia eléctrica en

corriente continua y en el certificado se dieron los siguientes valores:

99,9995   6 /

La incertidumbre que se reportó está establecida en valores relativos por lo que

inicialmente hay que multiplicar el valor de la incertidumbre por el valor de la resistencia

para obtener la incertidumbre expandida. De esta forma tenemos:

U = 0,6 m

Según el certificado el  factor de cobertura empleado es 2 por lo que la incertidumbre

estándar de la resistencia es:

u(Rc) = 0,3 m
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A este valor se le debe incluir el coeficiente de variación debida al cambio de

temperatura para la resistencia patrón de 100 ohms, denominada u(RT), la cual es:

u(RT) = 0,3 m

El valor de contribución de la incertidumbre debida a la medición de la resistencia

eléctrica en el SPTC se obtiene mediante la combinación de las dos fuentes de

incertidumbre relacionadas a la resistencia según la ley de propagación de

incertidumbres tal y como se muestra a continuación:

u(RTotal) = ( u(Rc)2 + u(RT) 2 ) 1/2 = 0,42 m

III.3.4.2. Medición de la tensión eléctrica.

Para establecer la incertidumbre de la medición de la tensión eléctrica se consideraron

tres subfuentes, la primera de ellas, proveniente de la medición misma de la tensión por

el instrumento que se informa en el certificado de calibración,  u(Vc); la segunda se

refiere a la estabilidad del equipo, ya que después de cierto número de horas el

calentamiento del equipo puede inducir a una leve variación, u(VT) y finalmente, se tiene

la tercer subfuente proveniente de la variación de los resultados, u(VR).

El equipo que mide la tensión eléctrica es un nanovóltmetro trazable al patrón de

tensión eléctrica en corriente continua del CENAM cuya incertidumbre reportada en el

certificado de calibración del equipo para 0,1 V es la siguiente:

0,09999677 V  2 V/V

La incertidumbre que se reportó está establecida en valores relativos por lo que

inicialmente hay que multiplicar el valor de la incertidumbre por el valor de la tensión

eléctrica para obtener la incertidumbre expandida. De esta forma tenemos:
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U = 0,2 V

Según el certificado el  factor de cobertura empleado es 2 por lo que la incertidumbre

estándar de la tensión eléctrica es:

u(Vc) = 0,01 mV

Así mismo se debe considerar la estabilidad de equipo en 24 horas que reporta el

manual del instrumento y ésta se calcula:

U(VE) = 0,0002% (valor de la lectura)+0,0001% del intervalo de medición

En nuestro caso el valor de medición es 0,1 V que se encuentra en el intervalo de 1 V,

así la incertidumbre es:

u(VT) = 0,00012 %

Finalmente es posible obtener una incertidumbre de la desviación estándar de 14

lecturas consecutivas del equipo, u(VR).

u(VR) = 9,90E-8/(14)1/2 = 2,65 E-2 V

El valor de contribución de la incertidumbre debida a la medición de la tensión eléctrica

en el SPTC se obtiene mediante la combinación de las dos fuentes de incertidumbre

relacionadas de la misma forma que en la resistencia como enseguida se muestra:

u(VTotal) = ( u(Vc)2 + u(VT) 2+ u(VR) 2 ) 1/2 = 0,01 mV

III.3.4.3. Medición del tiempo.

Al igual que los dos instrumentos anteriores la contribución total de la incertidumbre de

la medición de esta magnitud se obtiene al combinar las tres fuentes. La primera de

ellas se debe a la medición de frecuencia u(Tc), la segunda se debe al tiempo de

retraso, u(Tr), y la tercera se obtiene por los datos del manual sobre la incertidumbre del

equipo por el tiempo de disparo y el tiempo base u(TM). La primera de ellas se refiere a

la incertidumbre reportada en el certificado de calibración del contador universal al

haber sido calibrado y trazado hacia el Patrón Nacional de Tiempo del CENAM.
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A partir de los datos proporcionados por el certificado se obtiene la incertidumbre

debida a la medición del tiempo en un intervalo de 1 a 10 segundos:

u(TC) = 9,8E-14 s

La segunda fuente es la principal contribución de la incertidumbre y surge por el  retraso

que sufre la fuente de corriente cuando aplica una cierta cantidad de corriente. Esto se

debe a que la aplicación no se da en pulsos sino que se da en un incremento de

corriente. A este retraso también se le llama velocidad sistemática. Según el manual

este tiempo de retraso o tiempo de respuesta transitorio es de 30 s.

u(Tr) = 3E-5 s

Con las especificaciones del manual también se obtiene la contribución del medidor de

tiempo que se calcula de la siguiente manera:

u(TM) = Error tiempo base (int. de tiempo)  error  tiempo por nivel de disparo  1,5 ns.

u(TM) = 1 E-9 s

El valor de contribución de la incertidumbre debida a la medición del tiempo en el SPTC

se obtiene mediante la combinación de las tres fuentes de incertidumbre relacionadas.

u(TTotal) = ( u(Tc)2 + u(Tr) 2+ u(TM) 2 ) 1/2 = 30 s

III.3.4.4. Incertidumbre asociada a la Constante de Faraday.

La constante de Faraday se considera como una constante básica que relaciona la

carga eléctrica con la cantidad de sustancia. El valor de esta constante está publicado

por IUPAC [30 y establece una incertidumbre expandida asociada a este valor que se

puede expresar de la forma siguiente:
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96485,306  0,0078 C/eq

III.3.4.5. Reproducibilidad.

La última fuente considerada fue la precisión u(r) (reproducibilidad) de los resultados

que se obtiene al dividir la desviación estándar (s) de los resultados obtenidos de

diferentes días sobre la raíz del número de mediciones (n) que contribuyeron para

obtener dicha incertidumbre [52-54,57. Los primeros resultados obtenidos se muestran

a continuación en la Tabla III.2.

Tabla III.2 Réplicas de titulación de HCl 0,01 N.

Réplicas Concentración
mol/kg

1 0,0965
2 0,0997
3 0,0981
4 0,0972
5 0,0974
6 0,0995

Media 0,0980
s 0,0013
n 6

A partir de ellos fue posible obtener el valor de la incertidumbre proveniente de la

reproducibilidad de los resultados como se muestra a continuación:

u(r) = 0,0013/(6)1/2

u(r) = 0,00053 mol/kg

III.4. Tabla de incertidumbre [56.

El valor de la incertidumbre debido a todos los componentes considerados, se muestra

en la tabla siguiente (Tabla III.3).
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Tabla III.3. Tabla de las incertidumbres de la medición empleando el SPTC.

Magnitud Componentes Valor Unidades
Incertidumbre

Original
Evaluación

tipo

Inceridumbre
estándar

u

Factor de
sensibilidad

(Fs)
Unidades U x Fs Unidades

Aporte por

RESISTENCIA

Certificado de
calibración 99,9995  6,00E-04 B 3,00E-04 1

Coeficiente de .
variación por
Temperatura

99,9995  6,00E-04 B 3,00E-04 1

99,9995  4,24E-04 6,2E-06 mol/( kg) 1,9E-09 mol/kg

Aporte por

TENSIÓN

Certificado de
calibración 0,1000 V 2,00E-05 B 1,00E-05 1 V

Estabilidad del
equipo 0,1 V 1,2E-06 B 1,2E-06 1 V

Sd de lecturas 1 V 9,90E-08 A,
n =14 2,65E-08 1 V

Componentes
anteriores 1 V A,B 1E-05 0,00062 mol/(V kg) 6,3E-09 mol/kg

Aporte por

TIEMPO

Certificado de
calibración 30 s 9,8E-14 B 9,8E-14 1 s

U por retraso 30 s 3,00E-05 B 3,00E-05 1 s

U por manual
(tiempos de
disparo y base) )

30 s 1,00E-09 B 1,00E-09 1 s

30 s B 3,00E-05 2,1E-05 mol/(s kg) 6,2E-10 mol/kg

Aporte por
CONSTANTE
DE FARADAY

U reportada 96485,3 C/mol 0,0078 B 3,90E-03 6,4E-09 mol2/(C kg) 2,5E-11 mol/kg

Aporte por

MASA

Linealidad de la
balanza 5,00E-03 kg 0,00006 B 0,00003 1 kg

Reproducibilidad 5,00E-03 kg 4,45E-06 A, n = 7 1,68E-06 1 kg

5,00E-03 kg A,B 4,3E-05 0,12437 mol/kg2 5,3E-06 mol/kg

Reproducibilidad por diversas
mediciones 0,098 mol/kg 0,0013 A, n = 6 0,00053 1 5,3E-04 mol/kg

Concentración
(Incertidumbre
combinada)

0,098 mol/kg 5,31E-04 mol/kg

Incertidumbre
en términos
relativos

5,31E-
04/0,098

1,3 %

De esta tabla es posible extraer los valores de las contribuciones de cada fuente de

incertidumbre y con ellos realizar un porcentaje de contribución, el cual podemos

observarlo en la columna derecha de la Tabla III.4.
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Tabla III.4. Contribución de las fuentes de Incertidumbre del SPTC.

Fuente de incertidumbre Incertidumbre combinada Contribución en la incertidumbre total

Aporte por RESISTENCIA 1,9E-09 0,0003%

Aporte por TENSIÓN 6,3E-09 0,0012%

Aporte por TIEMPO 6,2E-10 0,0001%

Aporte por CTE. FARADAY 2,5E-11 0,0000%

Aporte por MASA 5,3E-06 0,9865%

REPRODUCIBILIDAD 5,3E-04 99,012%

En ella podemos observar que la mayor contribución de la incertidumbre proviene de la

reproducibilidad con un 99%.

Si la incertidumbre total  de estos primeros intentos  se divide sobre el promedio del

valor obtenido es posible expresar el resultado en términos relativos y se obtuvo un

valor de 1,3% es decir el porcentaje que representa del valor promedio obtenido.

En el diagrama de la Figura III.2 se muestra la jerarquía de las titulaciones que Pan, et

al [28 ha registrado; además se muestra el intervalo de incertidumbres relativas (urel)

para los diferentes tipos de titulación.

En el diagrama podemos observar que las titulaciones coulombimétricas son las de

menor incertidumbre y que están al inicio de la cadena de trazabilidad y directamente

relacionadas al Sistema Internacional de Unidades.

Las titulaciones por peso dependen de materiales de referencia primarios y la

incertidumbre es mayor que la del método primario. La jerarquía termina con los

métodos de campo, en donde material volumétrico convencional es empleado y la

mínima incertidumbre que es posible alcanzar es de 0,2%.
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Figura III.2. Jerarquía de las titulaciones.

Al comparar la incertidumbre de las primeras mediciones del sistema con la

incertidumbre establecida en la jerarquía de las titulaciones, podemos observar que el

SPTC proporcionaba incertidumbres mayores  que los métodos de campo o las

titulaciones volumétricas.

Con lo anterior se da una respuesta afirmativa a la pregunta formulada en la parte final

del esquema de Figura III.1: ¿Necesitan volver a  evaluarse los componentes

significativos?. De esta forma es necesario revisar todas las fuentes de incertidumbre

para optimizar el sistema y alcanzar los niveles reportados para otros sistemas

coulombimétricos.

Titulaciones Coulombimétricas

urel: 0,01-0,002 %

Titulaciones

por peso

urel: 0,04 %

Titulaciones

Volumétricas

urel: 0,2 %

Método

primario

Método

secundario

Método de

campo

Sistema Internacional de

unidades

Titulante

Electrones

MR

primarios

MR

certificados

Título del

método
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IV.OPTIMIZACIÓN.
En el capítulo anterior resultó patente la insatisfacción derivada de obtener un valor de

incertidumbre total  incluso mayor que la asociada a los métodos de campo y fuera por

lo menos dos órdenes de magnitud con respecto a los valores de incertidumbre

reportados para métodos primarios.  Lo anterior conlleva a la necesidad de la

optimización en el sistema.

El concepto de optimización para este sistema está enfocado en la disminución de la

incertidumbre derivada de la variabilidad de las mediciones realizadas con el sistema.

Sin embargo, saber cual era la mecánica para llevar a cabo la optimización resultaba

difícil toda vez que se suponía que se habían seguido satisfactoriamente los
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lineamientos más importantes reportados en la literatura sobre la técnica de

coulombimetría [39-40,60,73,77-81. De la literatura consideramos cuatro lineamientos

principales para realizar esta técnica:

1. Contar con una celda coulombimétrica adecuada.

2. Contar con equipos eléctricos de alta exactitud.

3. Evitar interferencias de gases del medio burbujeando un gas inerte.

4. Restar las impurezas del electrolito realizando una pretitulación.

El sistema contaba entonces con todos estos requerimientos, sin embargo, los valores

de la reproducibilidad no concordaban con los reportados en la literatura, por lo que

resultó necesario una revisión exhaustiva de los posibles componentes de esa variación

que se veía englobada en la reproducibilidad de los resultados como se muestra en la

Figura IV.1. Esta gráfica fue elaborada con la información de la Tabla III.4, en ella se

observa que la mayor contribución a la incertidumbre combinada uc, proviene de la

reproducibilidad de los resultados, representada por la letra s. Las demás  fuentes como

lo son la resistencia (R), la tensión eléctrica (V), el tiempo (t), la constante de Faraday

(F) y la masa (m) no tienen un aporte apreciable comparado con el de la variación de los

resultados. De este modo, se intuía que la variación no pudo deberse sólo a los errores

aleatorios, sino que podían y debían estar involucrados otras fuentes de incertidumbre

aún no cuantificadas.

Figura IV.1. Gráfica  de las contribuciones de las fuentes de incertidumbre.

R = Resistencia

V = Tensión

t = Tiempo

F = Constante de
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s  = Reproducibilidad
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El estudio del proceso de medición, la revisión exhaustiva de más artículos relativos al

tema [82-111 y otras fuentes de información* permitieron detectar las deficiencias que

se tenían en el sistema en relación a los cuatro condiciones mencionadas con

anterioridad.

Las deficiencias detectadas son las siguientes: i) se contaba con una celda

coulombimétrica adecuada, pero no era posible evitar la difusión ni las pérdidas de la

muestra por salpicaduras hacia las paredes y la tapa de la celda y ii) se burbujeaba gas

argón pero no de manera controlada como para eliminar completamente el dióxido de

carbono en cada una de las titulaciones efectuadas.

Se sabía que todas estas fuentes de incertidumbre participan en la variación de los

resultados y el cuantificarlas permitiría discernir las más críticas que en consecuencia

debían corregirse para disminuir la variación de los resultados.

Es importante destacar que la influencia de cada una de estas fuentes no está

reportada en la literatura ya que su valor depende de cada sistema en particular y fue

necesario realizar diversos experimentos a fin de conocer la magnitud de su

contribución a la incertidumbre total, es decir, se llevó a cabo la cuantificación de cada

fuente.

La figura siguiente (Figura IV.2) es una representación esquemática de las subfuentes

de incertidumbre involucradas en la reproducibilidad.

*Sugerencias personales del Dr. Michal  Máriàssy del Instituto Eslovaco de Metrología
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Figura IV.2. Fuentes involucradas con la reproducibilidad.

Es conocido que las fuentes de incertidumbre no pueden eliminarse en su totalidad y

únicamente pueden ser minimizadas a magnitudes que sean despreciables dentro de la

estimación final.

Para este sistema, de una forma sencilla y de acuerdo a las observaciones y

experiencias obtenidas, se minimizaron las tres subfuentes siguientes:

 Difusión: se suministra presión por el compartimiento anódico que permite que la

disolución de la muestra contenida en este compartimiento sea cuantificado.

 Pérdidas de la muestra: se adiciona una tapa de un material inerte dentro de la

celda y se titula el 99% del total de la muestra sin  agitación severa a fin de

minimizar las pérdidas por salpicaduras.

 Influencia del CO2: se incrementa el flujo de argón, se emplea un tubo

desgasificador productor de burbujas finas.

Todas estas fuentes serán descritas, con su contribución a la incertidumbre total

evaluada,  en los párrafos siguientes.

REPRODUCIBILIDAD

“s”

DIFUSIÓN

PÉRDIDAS MECÁNICAS

INFLUENCIA
DEL CO2

TEMPERATURA

OTROS
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IV.1. Cuantificación propuesta de las fuentes de incertidumbre.

Para la cuantificación de las fuentes de incertidumbre mencionadas con anterioridad,

se realizan titulaciones coulombimétricas en las que se minimizan las demás fuentes y

la de interés se mide. De forma matemática se puede representar mediante la Ecuación

IV.1.









 

zFm

aa
u kgmol

1

12
/ (Ec. IV.1)

donde a- y a + son los  delta de carga obtenidos de los experimentos realizados para la

fuente en estudio, z son los electrones involucrados en la reacción en equivalente por

mol, m es la masa de la muestra en kilogramos y F es la constante de Faraday en

Coulomb por equivalente. La raíz de doce  proviene de dos por la raíz de tres que se

utiliza en una distribución rectangular (Ver punto 17 del Anexo A).

Por ejemplo, se realiza una titulación y una vez alcanzado un pH igual o mayor que 7,

en donde la sensibilidad del potenciómetro se maximiza, se corrige la fuente en estudio.

Esta corrección provoca un delta de pH que es trasformado a un delta de carga

empleando la ecuación que surgió de los datos de la titulación, como se muestra de la

Ecuación IV.2 a la Ecuación IV.7.
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Después de realizar al menos dos experimentos se elige el valor máximo y el mínimo

llamados a+ y a- respectivamente y se procede a estimar la incertidumbre como en la

Ecuación IV.1.

Este procedimiento es el mismo cuando todas las fuentes se han minimizado y la

diferencia surge en que la corrección no se realiza.

En la Figura IV.3 se puede apreciar el diagrama de flujo para el cálculo de la

incertidumbre en donde se evalúa la incertidumbre de la fuente en estudio con todos los

factores minimizados. La minimización se realiza al final del estudio y este

procedimiento es llamado ANTES. Aquí también se muestra la evaluación de la

incertidumbre de la fuente en estudio cuando se ha minimizado su efecto y este

procedimiento es llamado DESPUÉS.

ANTES DESPUÉS

1.1) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre

con excepción de la fuente en estudio.
1.2) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre.

Evaluar la fuente de incertidumbre minimizada.

2) Medición del cambio de pH debido a la fuente en

estudio y obtención de las cargas relacionadas a

estos valores: Q.

3) Establecer los valores máximo y mínimo de los

valores Q llamados a+ y a-, respectivamente.

4) Calcular la incertidumbre del fenómeno en

estudio como se indica en la Ecuación IV.1.

Figura IV.3. Procedimiento empleado para la estimación de la incertidumbre.
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IV.1.1. Difusión.

La difusión en el SPTC consiste en el fenómeno relacionado con el desplazamiento de

la muestra hacia el compartimiento interno de la celda en donde no participa en la

reacción electroquímica [37. El fenómeno de la difusión es posible representarlo

gráficamente mediante la Figura IV.4, en donde pequeñas esferas representan el ión

H3O+ que se difunde hacia el compartimiento catódico.

Figura IV.4. Fenómeno de difusión del HCl al compartimiento interno.

Para corroborar la existencia de este fenómeno se realizó un experimento para

determinar el tiempo en el que el HCl tardaba en difundirse y consistió en monitorear el

cambio de pH en el compartimiento interno como función del tiempo después de haber

adicionado una cantidad medida de ácido. Inicialmente se llenaron los dos

compartimientos con el electrolito soporte, se dejó agitar y se midió el pH en cada

compartimiento.

Para fines prácticos al compartimiento interno se le abreviará con las siglas C.I. y al

externo de manera análoga, C.E.

Inicialmente los valores de pH medidos al llenarse con KCl 1M eran los siguientes:

C.I.   5,780 unidades de pH

Compartimiento

catódico en donde

el HCl reacciona

H3O+
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C.E.  5,872 unidades de pH

Posteriormente se adicionaron 5,37566 g de HCl 0,1 N  al compartimiento externo y se

midió el pH en cada uno de los compartimientos:

C.I.   5,780 unidades de pH

C.E.  2,551 unidades de pH

En la Figura IV.5 se muestra el cambio de pH con respecto al tiempo en el C.I. Se

observa una disminución de pH con respecto del tiempo y se atribuye al paso del ácido

adicionado desde el compartimiento catódico hacia el anódico. Este experimento

demostró que el efecto existía y que se presentaba en un tiempo corto.

Figura IV.5. Gráfica de pH por difusión en el compartimiento interno.

CUANTIFICACIÓN

Para evaluar el valor de la incertidumbre ocasionada por este parámetro es necesario

evitar la influencia de los otras fuentes y para ello se realiza  una titulación

coulombimétrica en la que  no se corrige el fenómeno de difusión inmediatamente sino

que se corrige hasta el final  y se minimizan todas los demás fuentes.

En esta titulación coulombimétrica se observó que el electrodo tardaba más tiempo en

estabilizarse y presentaba mucha variación, hechos que no se observaban cuando se

minimizaba el fenómeno de la difusión.

Cambio del pH en el Compartimiento Interno
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En la el figura siguiente, Figura IV.6, se muestra una gráfica con las lecturas del

potenciómetro como función del tiempo en la región del punto final, que representan

sólo un punto dentro de toda la titulación coulombimétrica, la cual se muestra en el

cuadrante inferior derecho. En la gráfica podemos observar una gran variación en la

estabilidad del electrodo antes de alcanzar una variación del pH respecto al tiempo de

0,01 pH/min, esta variación se puede deber al efecto de difusión en sentido inverso

desde el compartimiento anódico hacia el catódico.

Las Figuras IV.6 y IV.7 trazan un gráfico pH versus el tiempo en la región cercana del

punto final; la diferencia entre ambas radica en que la segunda gráfica proviene de una

titulación en la que se minimizaron todas las fuentes de incertidumbre incluida la debida

a la difusión. La forma de minimizar la incertidumbre se describirá a detalle en la

siguiente sección.

Figura IV.6. Gráfica de la lectura de pH en el punto final (sin enjuague).

Figura IV.7. Gráfica de la lectura de pH en el punto final (con enjuague).
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Una vez que la titulación concluyó, se enjuagó el compartimiento interno y se midió el

cambio de pH hasta un valor estable en presencia de argón. El cambio de pH que fue

registrado se muestra en la Figura IV.8.

Figura IV.8. Gráfica con cambio de pH por enjuague.

Con experimentos similares al descrito se obtiene la incertidumbre por no corregir el

fenómeno de difusión en el SPTC.

Para estimar este valor se sigue el procedimiento descrito en la Sección IV.1 y el

resumen se muestra en la tabla siguiente.

Tabla IV.1. Cálculo de incertidumbre para la difusión sin corrección.

DIFUSIÓN (ANTES)

a- 0,0230385 Coulombs

a+ 0,5599285 Coulombs

Distribución rectangular 0,1549868 Coulombs

Términos relativos 0,03 %

Titulación con efecto de la difusión

4

4.5

5

5.5

6

6.5

7

7.5

8

8.5

36.45 36.5 36.55 36.6 36.65 36.7 36.75 36.8

Q(Coulombs)

pH
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IV.1.1.1. Disminución de la fuente de incertidumbre (difusión).

Es posible minimizar la incertidumbre debida a la difusión mediante el vaciado del

compartimiento interno hacia el compartimiento externo cada vez que una alícuota de

carga ha sido efectuada. El vaciado y llenado se efectúa con un volumen constante del

electrolito por la aplicación de una presión en el compartimiento interno, a este proceso

se le denominará enjuague.

Al inicio se tenían válvulas de vidrio que eran riesgosas por su fragilidad,

posteriormente, este diseño se cambió por uno más sencillo, el cual consiste en

válvulas de paso metálicas que permiten sustituir las llaves de paso de vidrio anteriores.

Este nuevo sistema se muestra a continuación (ver Figura IV.9).

Figura IV.9. Sistema de enjuague del SPTC.

Con el sistema de enjuague se disminuyó la difusión de la muestra y el cambio de pH

después de enjuagar era muy pequeño.

Al inicio este enjuague se realizaba manualmente con el empleo de una jeringa de

prolipropileno, posteriormente el sistema fue automatizado y, actualmente, este

enjuague se realiza con un pistón neumático que mueve una bureta que inyecta argón

al compartimiento. La ventaja de este sistema es que elimina los errores atribuibles al

operario  ya que funciona sin la presencia del mismo.
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En las figuras siguientes, Figura IV.10 y Figura IV.11, se muestra el sistema con el

enjuague manual (jeringa) y el sistema automático de enjuague respectivamente.

Figura IV.10. SPTC con enjuague manual (jeringa).

Figura IV.11. SPTC con enjuague automático.

A continuación, en la Tabla IV.2, se muestra el cálculo de incertidumbre para este

fenómeno minimizado.

Tabla IV.2. Cálculo de incertidumbre para la difusión con corrección.

DIFUSIÓN (DESPUÉS)

a- 1,2E-05 Coulombs

a+ 7,4E-04 Coulombs

Distribución rectangular 2,1E-04 Coulombs

Términos relativos 0,0004 %

Con ello observamos que la disminución de la incertidumbre debido a la difusión

disminuyó de un valor de 0,03% a uno de 0,0004%.
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IV.1.2. Pérdidas mecánicas.

Las pérdidas mecánicas se relacionan con las salpicaduras y las pérdidas en aerosol de

la muestra que suceden debido a la agitación y al flujo de argón que se aplica a la celda

para homogeneizar la solución y para evitar la influencia de gases del medio,

respectivamente.

Inicialmente no existía una tapa interna que disminuyera las pérdidas mecánicas, así

mismo, durante la aplicación de carga del 99% no se disminuía la agitación y se

observaban diversas gotas sobre las paredes de la celda tal y como se esquematiza en

la Figura IV.12.

Figura IV.12. Pérdidas mecánicas de la muestra.

CUANTIFICACIÓN

Para evaluar el valor de la incertidumbre ocasionada por este parámetro es necesario

evitar la influencia de los otras fuentes por lo que se realizan experimentos en los que

se realiza una titulación coulombimétrica sin corregir el fenómeno de pérdidas

mecánicas teniendo el cuidado de controlar los demás parámetros asegurando con ello

la minimización de su efecto.

Gotas de

muestra en

las paredes y

tapa de la

celda
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Para la obtención de la contribución de la incertidumbre debida a las perdidas

mecánicas se dio una agitación vigorosa cuando la muestra estaba siendo titulada por

el 99 % de carga para efectuar a propósito las pérdidas mecánicas.

A continuación, en la Tabla IV.3, se muestra el cálculo de incertidumbre para este
fenómeno.

Tabla IV.3. Cálculo de incertidumbre para las pérdidas mecánicas sin corrección.

PÉRDIDAS MECÁNICAS (ANTES)

a- 0.026959788 Coulombs

a+ 0.04922726 Coulombs

Distribución rectangular 0.006428065 Coulombs

Términos relativos 0.012 %

IV.1.2.1. Disminución de la fuente de incertidumbre (pérdidas mecánicas).

La disminución de esta fuente de incertidumbre se realiza mediante la adición de una

barrera física o tapa interna y la aplicación del 99% de carga sin la agitación y el

burbujeo excesivo evitando con ello las perdidas mecánicas.

La barrera física fue una tapa de teflón que se ajustaba exactamente al diámetro de la

celda, sujeta en la parte central con una barra de teflón, lo que permitía enjuagar la

parte interna de la tapa cuando se bajaba hacia la disolución.

De forma esquemática, la adición de la tapa interna se muestra en el dibujo de la Figura

IV.13.
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Figura IV.13. Tapa interna de la celda del SPTC para evitar pérdidas mecánicas.

La incertidumbre de esta corrección fue obtenida siguiendo el procedimiento descrito en

la sección IV.1 y en la Tabla IV.4 se presenta.

Tabla IV.4. Cálculo de incertidumbre para las pérdidas mecánicas con corrección.

PÉRDIDAS MECÁNICAS (DESPUÉS)

a- 0.00048179 Coulombs

a+ 0.00194112 Coulombs

Distribución rectangular 0.00042127 Coulombs

Términos relativos 0,001 %

Con ello podemos observar que el aporte de la incertidumbre debida a las pérdidas

mecánicas se disminuyó  de 0,012  a 0,001%.

IV.1.3. Temperatura.

Dentro de la celda se encuentra un electrodo de pH combinado de vidrio que mide el

cambio de pH o bien la disminución del ácido transformado por la reacción con los iones

hidroxilos que la carga ha generado en el cátodo.

El electrodo, a lo largo de la titulación, va registrando el cambio de potencial que se

deriva del cambio de la actividad del ion hidronio. Como es sabido, la función que
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relaciona el potencial con la actividad es la ecuación de Nerst, en donde la temperatura

está involucrada [95,96.

Empleando la ecuación de Nerst es posible obtener el error en pH/ºC a diferentes

temperaturas como se lista a continuación:

Temperatura Error de pH/ ºC

0 0,0037

30 0,0033

60 0,0030

100 0,0027

Para confirmar la influencia de este parámetro y poder estimar la incertidumbre

asociada a el, durante la titulación se midió la temperatura en cada lectura que fue

realizada por el potenciómetro. La Figura IV.14 muestra una gráfica en donde se

presenta la variación de la temperatura conforme avanza la reacción en la titulación

principal. En esta gráfica podemos observar un aumento en la temperatura debido a la

agitación como la termodinámica clásica lo predice.
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Figura IV.14. Gráfico del cambio de temperatura en la titulación principal.

Con el valor de la temperatura en cada punto de la titulación se realizan las

correcciones de pH y se obtiene el nuevo valor del punto final en la titulación.

En la gráfica siguiente (Figura IV.15) se muestran dos gráficas de corriente vs pH, una

correspondiente al valor de pH sin corrección de temperatura y otra en donde los

valores de pH han sido corregidos según la temperatura medida. En la gráfica podemos

observar que ambas gráficas se superponen y la diferencia  entre ambas gráficas es

difícil de apreciar.

Figura IV.15. Curvas de pH vs Carga  con ajuste de temperatura y sin él.
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CUANTIFICACIÓN

Para estimar la incertidumbre debida a la temperatura se calculó la diferencia de pH del

punto final entre la titulación con corrección de temperatura y sin ella para dos

titulaciones. Con estos datos fue posible estimar la incertidumbre considerando una

distribución rectangular. Estos cálculos se muestran en la Tabla IV.5.

Tabla IV.5. Cálculo de incertidumbre para la temperatura.

TEMPERATURA (ANTES Y DESPUÉS)

a- 4,42E-05 Coulombs

a+ 1,01E-04 Coulombs

Distribución rectangular 1,6272E-05 Coulombs

Términos relativos 0,00003 %

Como se observa el aporte en la incertidumbre debido a la corrección por la

temperatura es despreciable por lo que no se considera necesario adicionar una

chaqueta térmica en la celda para mantener la temperatura constante.

La influencia despreciable de la temperatura en el valor de la carga es posible atribuirlo

a un cambio constante del pH durante la titulación que no desplaza el valor del punto

final.

IV.1.4. Dióxido de carbono.

La celda del SPTC mantiene un flujo constante de un gas inerte (argón) de alta pureza

para eliminar las influencias de los gases del medio [48,106, como es el dióxido de

carbono  (CO2), es un gas altamente soluble en agua que forma el ácido carbónico

[23,48,76,84,103-104,118 mediante la siguiente reacción (Ecuación IV.9).

CO2(aq) + H2O H2CO3 (Ec. IV.8)
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El ácido carbónico a su vez formará bicarbonatos y carbonatos  que ocasionarán que el

punto final, en las titulaciones del SPTC, se desplace [47,118.

La constante de velocidad de esta reacción varía de 0,025 a 0,03 segundos a 25 °C. Es

una reacción lenta debido a cambio de configuración molecular que se debe producir

durante la hidratación del CO2. La molécula de CO2(aq) es lineal (O=C=O) cuando hay

agua de hidratación del CO2, mientras que el  H2CO3 tiene la forma [47:

HO
C=O

HO
El  [H2CO3] es de sólo 0,16 por ciento de [CO2(aq)]. Al ser difícil distinguir uno de otro, se

utiliza una especie hipotética para representar la suma de estos dos compuestos

denotada como:  H2CO3* [47-48.

A continuación se muestran las ecuaciones de dichos equilibrios con sus respectivas

constantes de equilibrio y una representación gráfica en la Figura IV.16, en donde se

representan las moléculas de CO2 que entran en la celda y en contacto con la solución

acuosa del electrolito soporte, cambian su configuración para aceptar agua de

hidratación y formar el ácido carbónico que se disociará.

Figura IV.16. Diagrama de la disolución del CO2 con los equilibrios químicos relacionados.

(A) CO2(g) = CO2 (aq)   ............... K=KH=10-1.5

(B) CO2 + H2O  = H2CO3 ........... Km=10-2.8

(C) H2CO3*=(aq) HCO3
-

+ H3O
+

(aq)....... Ka,1=10-6.3

(D) HCO3
-
=  CO3

=
+ H3O

+ ........... Ka,2=10-10.3

A,B

C,D
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La solubilidad del CO2 en agua puede obtenerse empleando la ley de Henry la cual

establece que a temperatura constante la solubilidad de un gas en un líquido es

directamente proporcional a la presión del gas sobre el líquido. De esta forma

empleando la constante de Henry y la presión parcial del  CO2 en el aire a 25 °C 119

tenemos:

CO2 ac =kH PCO2 = 10–3.5 x 10–1.5 = 10-5 M

Que es equivalente a 4.4 E-04 g/L y a 66 g para un volumen de 150 mL (volumen

usado en la celda del SPTC).

Cuando se mide el pH del electrolito de KCl 1 M, el valor es cercano a 5. Si  se le aplica

una agitación y un flujo de argón se observa un aumento del valor de pH hasta que este

llega a un valor que cambia en menos de 0,001 unidades por minuto.

El experimento para mostrar la eliminación del CO2 consistió en medir el cambio de pH

con el tiempo desde que comienzan la agitación y el flujo de argón. Después de varias

repeticiones se observó en ellas una misma tendencia a subir a un pH básico y

mantenerse estable. Estos experimentos fueron realizados con corrección de la

temperatura. En la siguiente figura, Figura IV.17, se muestra una gráfica en la que el

cambio de pH con respecto al tiempo se traza el gráfico para cuatro experimentos

independientes.

Figura IV.17. Gráficas del cambio de pH en el electrolito
soporte cuando se aplica un agitación y un flujo de argón.
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CUANTIFICACIÓN

Para medir la magnitud de la influencia del CO2 en la titulaciones del HCl se realizaron

titulaciones sin el burbujeo de argón y se mantuvieron constantes los demás

parámetros.

Las titulaciones fueron más lentas y se observó que en el pH cercano a 7 el valor

disminuía notoriamente tal y como se muestra en  el siguiente gráfico (Figura IV.18).

Figura IV.18. Gráfica  de la  disminución de pH vs  tiempo en un punto cercano al punto final.

Esta disminución ha sido atribuida a la disolución del CO2 atmosférico y la consecuente

formación del ácido carbónico.

Una vez que el valor de pH 7 fue alcanzado se burbujeó argón y el valor de pH aumentó

notoriamente,  como se  muestra en la Figura IV.19.

Figura IV.19. Titulación sin argón.
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El cálculo de la incertidumbre debida a este fenómeno se muestra en la tabla siguiente

(Tabla IV.6).

Tabla IV.6. Cálculo de incertidumbre para el CO2 sin corrección.

DIÓXIDO DE CARBONO (ANTES)

a- 0,0380643 Coulombs

a+ 1,3844375 Coulombs

Distribución rectangular 0,3886645 Coulombs

Términos relativos 0,1 %

IV.1.4.1. Disminución de la Incertidumbre (CO2).

La minimización del efecto producido por el dióxido de carbono se logró al aumentar el

flujo de argón. La consecuente disminución de la incertidumbre se muestra a

continuación en la Tabla IV.7 y fue obtenida de dos valores de carga obtenidos por

diferencia del pH  en un tiempo.

Tabla IV.7. Cálculo de incertidumbre para el CO2 con corrección.

DIÓXIDO DE CARBONO (DESPUÉS)

a- 0,000862394 Coulombs

a+ 0,002454316 Coulombs

Distribución rectangular 0,000459548 Coulombs

Términos relativos 0,0001 %

IV.2. Resultados e incertidumbre combinada.

Los resultados de titulaciones con diferentes mejoras, con su respectiva incertidumbre

asociada,  se presentan en la Figura IV.20. En ella se muestran tres diferentes

secuencias de análisis que se realizaron con el SPTC.
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En la gráfica, la serie en línea azul  muestra las primeras mediciones efectuadas. La

incertidumbre  estándar combinada de estos valores junto con los demás es de 1,3 %

en términos relativos.

La siguiente serie en línea roja, representa las mediciones efectuadas cuando se

disminuyen las incertidumbres por difusión, por pérdidas mecánicas y cuando se

desgasifica el electrolito. La incertidumbre estándar combinada de estos valores junto

con los demás es de 0,13 % en términos relativos.

La  última serie en línea verde, tiene los resultados de mediciones que fueron hechas

minimizando las mismas fuentes que la serie anterior con una modificación más: la

muestra fue desgasificada para eliminar el CO2 disuelto en ella. La incertidumbre

estándar combinada de estos valores junto con los demás es de 0,013 % en términos

relativos.

Figura IV.20. Mediciones con el SPTC con y sin disminución de las fuentes de incertidumbre.

Los valores de incertidumbre obtenidos con las mejoras se encuentran dentro del

intervalo de las incertidumbres reportadas para sistemas primarios de otros centros

metrológicos.
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Si las fuentes de incertidumbre cuantificadas, sin y con su disminución, son graficadas

se obtiene la Figura IV.21.

Figura IV.21. Contribución de las fuentes de incertidumbre sin y con corrección del SPTC.

En esta gráfica podemos observar que la mayor contribución la establece el CO2. La

disminución de esta fuente fue efectuada con el aumento del flujo de argón  y con el

tiempo de espera en la desgasificación. Sin embargo era necesario corroborar que la

disminución de la incertidumbre se debía a una eliminación del CO2 y no debido a

alguna otra influencia aún no visualizada como el burbujeo de Argón. Para tal fin se

empleó la técnica de cromatografía de gases con  detector de ionización de flama.

IV.3. Medición por cromatografía de gases [112-120.

Con el fin de confirmar que el cambio de pH observado se debía  a la presencia del CO2

y estimar un error máximo ocasionado por este gas, se realizó un estudio

cromatográfico de gases. Véase Anexo C.

La cuantificación del CO2 por cromatografía consistió en el paso de helio y la inyección

de hidrógeno a 350 °C en presencia de níquel para formar el gas metano a partir del

CO2, según la Ecuación IV.9 para ser posteriormente quemado y detectado.

CO2 H2 350°C, Ni CH4 (Ec. IV.9)
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El experimento se realizó a temperatura constante, a una presión atmosférica de

811,86 hPa y 43,04 % de humedad relativa a 19 °C. La celda era enchaquetada y en la

tapa tenía una salida del gas desprendido que se conectaba directamente a la columna

del cromatográfo. Las condiciones de agitación y flujo de argón fueron los mismos que

en las titulaciones coulombimétricas. Es importante recordar que el gas empleado es de

alta pureza y el contenido de impurezas, asociados a esto, es despreciable.

Inicialmente a la celda se le agregó 150 mL una solución de KCl 1 M, preparada con

anterioridad, misma que es empleada como electrolito soporte en las titulaciones con el

SPTC.

El esquema de la celda empleada para este estudio se muestra en la Figura IV.22.

Como es posible apreciar la celda empleada es similar  a la celda del SPTC y difiere

únicamente en la chaqueta y  en la tapa interna.

Figura IV.22. Esquema de la celda el estudio cromatográfico.

Una fotografía de la celda empleada se muestra a continuación en la Figura IV.23.
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Figura IV.23. Fotografía de la celda para el estudio cromatográfico.

Una vez calibrado el electrodo de pH fue colocado en la celda con el electrolito soporte

y el pH fue medido. Simultáneamente se comenzó la medición en cromatografía y se

inicio el conteo del tiempo.

Se comenzó la desgasificación con  agitación y burbujeo de gas argón de igual forma

que se realiza en las titulaciones reales y tal y como se había estudiado antes; existió

un cambio de pH en función del tiempo como se observa en la Figura IV.24.

Los cromatogramas mostraban la existencia de CO2 y en tiempo se desfasaron por

cerca de 2,5 minutos, ya que es el tiempo aproximado que tarda la muestra en recorrer

las columnas y transformarse en metano para luego quemarse. Aunado con estos

análisis, se midieron materiales de referencia del CENAM de CO2 con los que se

relacionó el área del cromatógrafo con la concentración real.
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En la Figura IV.25 se muestran dos gráficas, una a tiempo real y otra corregida por el

tiempo de retención de la columna. En ellas podemos observar que existe un máximo

de la señal relacionada con una cantidad en microgramos de CO2 que concuerda con la

pendiente máxima de la gráfica del pH en función del tiempo.

Figura  IV.24. Gráfica del cambio de pH en función del tiempo.

Figura IV.25. Gráfica de los microgramos de CO2 en función del tiempo.

Posteriormente se adicionaron 5 mL de la disolución de  ácido clorhídrico empleado en

las titulaciones anteriores. El cambio en el pH fue evidente y se muestra en la  Figura

IV.26.

Cabe resaltar que el valor de pH permaneció constante puesto que está en una zona

ácida en donde la sensibilidad es pequeña y no se observa grandes variaciones.
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Al mismo tiempo fue medido el CO2 y el cromatograma presentó un aumento en la

señal relacionada con la presencia de CO2. Este cambio era pequeño en comparación

con la señal que resultó al desgasificar el electrolito.

Los microgramos de CO2 obtenidos mediante esta experiencia, se muestran en la

Figura IV.27. En este caso el tiempo no tiene un desfasamiento por la lectura en la

columna por lo que el tiempo graficado es el equivalente al de la Figura IV.26.

Figura IV.26. Cambio de pH por adición de la muestra.

Figura IV.27. Gráfica de los microgramos de CO2 (en muestra) en función del tiempo.
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IV.3.1. Error máximo.

Se realizó la cuantificación en cromatografía mediante una curva de calibración

empleando un material de referencia de CO2 (CENAM).

A partir de este valor es posible estimar el error máximo que existe en las mediciones si

se considera que en el tiempo de la titulación el CO2 se transforma  al ácido carbónico.

Los microgramos de CO2 resultantes y la carga que se deriva de ellos, tanto  en el

electrolito como en la muestra se presentan en la Tabla IV.8.

Tabla IV.8. Cálculo del error máximo.
Parámetro Electrolito

(150 mL)
Muestra

(5mL)
Concentración de CO2 g/L 70.3 10.0
Masa de CO2 g 10.545 0.05
Moles de  CO2 2.40E-07 1.14E-09
Carga asociada en Coulombs
(Cte de Faraday 964856,03)

2.31E-01 1.10E-03

El valor de la masa de CO2 en el electrolito se encuentra en el orden de magnitud

establecido teóricamente en la sección IV.1.4. La diferencia puede deberse a que el

valor de la concentración del dióxido de carbono empleada puede no ser exacta.

IV.4. Estudio de la deriva  (drift) [93-94,101.

Después de dos horas de tomar las lecturas del electrodo de pH se observa una

tendencia a la disminución del pH, mostrada en la Figura IV.28. La disminución no

puede ser atribuida al CO2 ya que la medición de pH fue efectuada simultáneamente

con la medición de CO2 por cromatografía.

El cambio continuo que se observa es de 0,006 unidades de pH por minuto y

corresponde la deriva o “dritf” del instrumento de medición en esa zona cercana a un

pH de 7 en donde la sensibilidad es muy elevada y la electrónica del equipo  con el

paso del tiempo puede ocasionar este cambio.
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Figura IV.28. Deriva en el electrodo.

El análisis de esta deriva o “drift” permitió establecer un criterio para considerar estable

la lectura del equipo que fue del doble, es decir 0,012 pH/min.

IV.5. Otros puntos de mejora.

IV.5.1. Estudio de la determinación del punto final.

En la titulación coulombimétrica del HCl conforme la reacción procede la actividad de

ion H+ disminuye  aumentando la fuerza electromotriz (fem) medida durante el curso de

la reacción. Este incremento no es lineal y se obtienen curvas sigmoidales. El mayor

cambio de la fem ocurre cerca del punto de equivalencia o inflexión. Este punto

corresponde a la cantidad estequiométrica necesaria para reaccionar con el analito de

interés, en este caso el ion H+. Sin embargo, en la práctica el punto final es difícil de

obtener debido a interferencias y se denomina punto final al punto que muestra el

máximo cambio en la titulación. [32,34,40,43,51,75.

Como se recordará en la sección II.3.5 se describió el programa del SPTC en donde se

estableció que el método de determinación de punto final se realiza con derivadas

matemáticas.
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Por otro lado, en la literatura existen diferentes métodos para obtener el punto final,

algunos de ellos son los que se enumeran a continuación y su descripción se presenta

en los párrafos siguientes.

1) Primera derivada matemática.

2) Segunda derivada matemática.

3) Gráfico de Gran.

4) Ajuste a una curva polinomial.

IV.5.1.1. Primera derivada.

El método de la primera derivada está basado en una curva sigmoidal. La pendiente de

la curva al inicio de la titulación es muy pequeña, conforme la titulación avanza la

pendiente aumenta a un valor máximo en el punto final, más allá de ese punto la

pendiente disminuye a un valor muy pequeño nuevamente.

La derivada matemática consiste en obtener la pendiente de dos valores consecutivos y

asignar este valor al promedio de los dos puntos. La primera derivada se muestra en el

gráfico de la Figura IV.29.

Figura IV.29. Método de la primera derivada.
IV.5.1.2. Segunda derivada.

El método de la segunda derivada consiste en realizar una segunda derivada de los

valores previamente obtenidos en el método anterior y graficarlos, es decir obtener el

2E/Q2. Parar este método la gráfica cambia de un valor negativo a un valor positivo

Q

E/Q
Punto final
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cuando se llega al punto final como se observa en la Figura IV.30. El punto en el cual la

gráfica corta el eje de las abscisas, es aquel en el que la pendiente es cero, es decir en

el máximo del gráfico de la primera derivada.

Figura IV.30. Método de la segunda derivada.

IV.5.1.3. Gráficos de Gran.

Está basado en la extrapolación de una línea recta. Esta línea recta es construída al

reordenar la ecuación de Nerst bajo la lógica siguiente:

E = Eo +S log H+

Donde:

E = Potencial de la celda.

Eo = Potencial estándar.

S = RT/zF.

H+ = actividad del ion hidronio.

Si se despeja  la actividad del ion H+ la ecuación queda de la siguiente forma:

H+ = constante [antilog(E/S)].

El ion H+ desaparece durante el curso de la reacción y lo hará de forma lineal,

consecuentemente, el término antilogaritmo disminuirá linealmente y el gráfico de

antilog(E/S) contra la carga agregada dará una línea recta cuya intersección con el eje

de las abscisas dará el punto final como se muestra en el gráfico (Figura IV.31).

Q

2E/Q2

Punto final
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Figura IV.31. Gráfico de Gran.

IV.5.1.4. Ajuste a una curva polinomial de tercer grado.

Este método  consiste en considerar puntos previos y posteriores al lugar cercano de

donde se espera el punto final. A estos puntos se le ajusta una ecuación  polinomial de

tercer grado y mediante una segunda derivada y la igualación a cero de la variable y se

obtiene la intersección 45.

IV.5.2. Estudio del sesgo por la determinación del punto final.

Para saber si el método elegido por el programa del sistema era el más adecuado se

realizó una comparación de las diferentes técnicas existentes para la determinación del

punto final [32,34,40,43,51,75. En este análisis el punto de comparación fue el sesgo al

comparar el valor de preparación del material de referencia con el valor obtenido con las

diferentes metodologías.

Para estimar la incertidumbre debida al punto final se considera que no existe una

influencia de otros factores y se mide un material de referencia.

Mediante la comparación del valor de preparación y el valor obtenido se puede obtener

un sesgo y así dar un estimado de la incertidumbre debida a la determinación del punto

final.

La muestra analizada fue una disolución de ácido amido sulfámico, un ácido  que al

igual que el HCl es un ácido fuerte. La disolución del material de referencia fue
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preparada a partir de un material de referencia primario y se evaluó el punto final con

diferentes métodos. El valor de preparación de la solución de referencia es de 2,0003

mol/kg.

A continuación, en la Tabla IV.9  se muestran los resultados al realizar los diferentes

métodos, junto con el porcentaje absoluto del sesgo observado en cada caso.

Tabla IV.9. Resultados  de los diferentes métodos empleados.
Método Concentración mol/kg % /sesgo/

Gráfico de Gran 0,020020 0,087%

Programa SPC 0,020008 0,024%

Ajuste a curva 0,020004 0,007%

2a derivada 0,020001 0,011%

1a derivada 0,019997 0,031%

La representación gráfica de los valores de estos métodos es el siguiente (Figura

IV.32).

Figura IV.32. Representación gráfica de los resultados con diferentes métodos.

En el gráfico la línea representa el valor esperado de la medición; aquí se observa que

el  método utilizado por el programa del SPTC para la determinación del punto final,

puede ocasionar un error en la concentración final.

El gráfico de Gran es el método que mayor desviación presenta. A continuación se

muestran las gráficas obtenidas de la pretitulación y la titulación principal del material de

referencia, Figuras IV.33 y IV.34, respectivamente.
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Figura IV.33. Gráfico de Gran para la pretitulación.

Figura IV.34. Gráfico de Gran para la titulación principal

El método de la primera derivada produce también un valor sesgado por lo que también

se descarta. Los gráficos obtenidos para la pretitulación y la titulación principal se

muestran enseguida (Figuras IV.35 y IV.36), en ellos se puede observar que hay un

punto máximo del cambio de pendiente, pero, no es totalmente claro.
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Figura IV.35. Gráfico de la primera derivada para la pretitulación.

Figura IV.36. Gráfico de la primera derivada para la titulación principal.

Otro método empleado y estudiado fue el de la segunda derivada. Con los gráficos de la

pretitulación y la titulación principal obtenidos con éste método se determinó el valor de

la intersección, pero, como se puede observar en las gráficas siguientes no existe un

único punto máximo positivo que cambie a negativo por lo que puede haber

confusiones en los puntos elegidos. Estas gráficas se presentan en las Figuras IV.37 y

IV.38.

Figura IV.37. Gráfico de la segunda derivada para la pretitulación.
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Figura IV.38. Gráfico de la primera derivada para la titulación principal.

El método de determinación del punto final basado en  el ajuste a una curva es el

método que se ha encontrado que es el más sencillo de realizar y que presenta la

menor desviación con respecto al valor esperado de entre todos los métodos

estudiados.

Sin embargo, es importante mencionar que la determinación de la ecuación no debe

realizarse con todos los puntos, ya que se encontró que el coeficiente de correlación

disminuye. Después de considerar diferentes números de puntos se llegó a la

conclusión de que seis puntos antes y seis después del punto final dan los mejores

valores del coeficiente como se muestra en la tabla siguiente (Tabla IV.10).

Tabla IV.10. Coeficientes de correlación para distintos puntos de la curva
Puntos Pretitulación  r2 Titulación r2

28 0,9886 0,9912

18 0,9985 0,9993

12 0,9995 0,9998

Las curvas obtenidas  al considerar estos doce puntos se muestran a continuación, en

las Figuras IV.39 y IV.40.
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Figura IV.39.  Gráfica del ajuste a una curva polinomial de tercer grado para pretitulación.

Figura IV.40  Gráfico del ajuste a una curva polinomial de tercer grado para titulación principal.

De los métodos analizados el que presentó mayor desviación con respecto al valor de

referencia fue el método de Gran. La desviación puede atribuirse a la falta de criterios

para la elección de los puntos que conforman la línea recta, es decir el analista debe

observar cuando la gráfica deja de ser lineal.

El método que menor sesgo presenta es el del ajuste a una curva de tercer grado con

seis puntos antes y seis después de un valor cercano a 7, que es teóricamente en

donde estaría el punto de equivalencia.

A partir de este estudio se determinó que la forma más exacta para calcular el punto

final fue con el ajuste a una curva de tercer grado y este cambio fue incluido en el

programa del SPTC.
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V. CONCLUSIONES.

En este capítulo se presentan las conclusiones más relevantes que surgieron durante la

realización de este trabajo. El orden en el que se enumeran está relacionado

únicamente al orden cronológico en que fueron obtenidas:

1. El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica se implementó

exitosamente en el Centro Nacional de Metrología. La implementación

consistió en la adquisición de partes eléctricas la creación de la celda, la

adecuación de un programa de captura de datos y el ensamble de todas las

partes para integrar el sistema.

2. El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica, desarrollado como parte

de este trabajo de tesis ha sido establecido  como patrón nacional.
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3. Se optimizó el sistema mediante tres mejoras relevantes:

i) disminución de las pérdidas mecánicas con el uso de una tapa interna,

ii) disminución de la difusión con un sistema de enjuague y,

iii) aumento del flujo de argón para la eliminación del dióxido de carbono disuelto

en el electrolito soporte y en la muestra.

4. Con la optimización del sistema la incertidumbre de los resultados para la

disolución de ácido clorhídrico alcanzó los niveles máximos de incertidumbre

establecidos para otros sistemas primarios similares en el mundo (0,01% en

términos relativos).

5. El valor de la incertidumbre  disminuyó en dos órdenes de magnitud.

6. Finalmente se concluye que las hipótesis mostradas en el Capítulo I se

aceptan ya que las fuentes de incertidumbre que presentan mayor influencia

en el sistema son las denominadas fisicoquímicas, tales como la influencia

del dióxido de carbono disuelto, la difusión y las pérdidas mecánicas. De

estas fuentes, la mayor contribución a la incertidumbre se debe a la presencia

del dióxido de carbono disuelto.

Las aplicaciones de este sistema hasta la fecha han sido las certificaciones de

materiales de referencia de gran impacto en la industria nacional.
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ANEXO A
DEFINICIONES

Contenido

A.1. Exactitud.
A.2. Sesgo.
A.3. Error.

... de medición.

A.3.1. Aleatorio.

A.3.2. Sistemático.

A.4. Mensurando.
A.5. Medición.
A.6. Precisión.
A.6.1. Intermedia.

A.7. Material de referencia.
A.7.1. Certificado.

A.8. Repetibilidad.
A.8.1. De los Resultados de las

Mediciones.

A.8.2. De un instrumento de

medición.

A.8.3. Desviación estándar de la

repetibilidad.

A.9. Reproducibilidad.
A.9.1. Desviación estándar.

A.10. Resultado de  una medición.
A.11. Sensibilidad.
A.12. Desviación Estándar.
A.13. Trazabilidad.
A.14. Veracidad.
A.15. Incertidumbre (de medición).

A.15.1.Incertidumbre Estándar.

A.15.2. Incertidumbre Estándar

Combinada.

A.15.3. Incertidumbre  Expandida.

A.15.4. Factor de cobertura.

A.16. Valor.
A.16.1. De Referencia Aceptado.

A.16.2.Verdadero.

A.16.3. Verdadero convencional.

A.17. Tipos de funciones de
Distribución.
A.17.1. Distribución Rectangular.

A.17.2. Distribución Triangular.

A.17.3. Distribución Normal.

A continuación se presentan las definiciones de algunos términos empleados en este

trabajo [25,54].

.
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A.1. Exactitud.
‘Es la proximidad de concordancia entre el resultado de una medición y el resultado

del valor de referencia aceptado.’ [ISO 3534-1].

‘La cantidad referida a las diferencias entre la media de un grupo de resultados o un

resultado individual y el valor el cual se acepta como el valor verdadero o correcto

para la cantidad medida.’ [IUPAC Compendium of Chemical Technology, 1985].

A.1.1. Exactitud (de un Instrumento de Medición).
‘Aptitud de un instrumento de medición para dar respuestas cercanas al valor

verdadero.’ [IUPAC ‘Orange’ Book].

A.2. Sesgo.
‘El valor esperado de los resultados de prueba y el valor de referencia aceptado.‘

[ISO 3534-1].

‘Caracteriza el error sistemático en un procedimiento analítico dado y es la

desviación (positiva o negativa) de la media de los resultados analíticos  del valor

verdadero (conocido o asumido).’[IUPAC Compendium of Chemical Technology,

1985].

‘La diferencia entre la media limitante () y el valor verdadero (); i.e.,  =  - .’

[IUPAC ‘Orange’ Book],  [AOAC - PVMC],  [VIM 1984].

A.3. Error (de Medición).
‘El resultado de una medición menos un valor verdadero del mensurando.’

Nota: Puesto que no puede ser determinado un valor verdadero, en la práctica se

utiliza el valor convencionalmente verdadero. [VIM 1993].

‘El valor de un resultado menos el valor verdadero.’ [IUPAC Compendium of

Chemical Technology, 1985].
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A.3.1. Error Aleatorio.
‘Resultado de una medición menos la media que resultará de un número infinito   de

mediciones del mismo mensurando realizadas bajo condiciones de repetibilidad.‘

[VIM 1993].

‘La diferencia entre el valor observado (xi) y la media limitante (); i.e.  = xi - .‘

[IUPAC ‘Orange’ Book].

A.3.2. Error Sistemático.
‘Media que resultaría de un número infinito de mediciones del mismo mensurando

llevadas a cabo bajo condiciones de repetibilidad menos un valor verdadero del

mensurando.’ [VIM 1993].

A.4. Mensurando.
‘Magnitud particular sujeta a medición. ‘ [VIM 1993].

A.5. Medición.
‘Conjunto de operaciones que tienen por objeto determinar el valor de una

magnitud’. [VIM 1993].

A.6. Precisión.
‘Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas independientes

obtenidos bajo condiciones estipuladas.’ [ISO 3534-1].

‘Una medición de la reproducibildad  de las mediciones dentro de un grupo , esto es

la dispersión de un grupo con respecto a su valor central.’ [IUPAC Compendium de

Chemical Technology, 1985].

A.6.1. Precisión Intermedia.
‘La precisión Intermedia se expresa con la variación de los laboratorios: diferentes

días, diferentes analistas, diferente equipo, etc.’ [ICH Q2A, CPMP/ICH/381/95].
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A.7. Material de Referencia (MR).
‘Material o sustancia en la cual uno o más valores de sus propiedades son

suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibración

de aparatos, la evaluación de un método de medición o para asignar valores a los

materiales. ‘ [ISO/IEC Guide 30 - 1992, 2.1].

A.7.1. Material  de Referencia Certificado (MRC).
‘Material  de referencia acompañado de un certificado, en el cual  uno o más valores

de las propiedades están certificados por un procedimiento que establece

trazabilidad a  una realización exacta de la unidad en la cual se expresan los

valores de la propiedad y en el que cada valor certificado se acompaña de una

incertidumbre con un nivel declarado de confianza.’[ISO/IEC Guide 30 - 1992, 2.2].

A.8. Repetibilidad.
‘Precisión en condiciones de repetibilidad, i.e. condiciones bajo las cuales se

obtienen resultados independientes de una prueba con el mismo método, con los

mismos accesorios de laboratorio, en el mismo laboratorio, por el mismo operador

usando el mismo equipo en intervalos de tiempo cortos.’ [ISO 3534-1].

A.8.1. Repetibilidad  (de resultados de mediciones).
La proximidad de la concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del

mismo mensurando realizadas bajo las mismas condiciones de medición.’ [IUPAC

‘Orange’ Book].

A.8.2. Repetibilidad  (de un instrumento de medición).
‘Aptitud de un instrumento  de medición para proporcionar indicaciones próximas

entre sí por aplicaciones repetidas del mismo mensurando bajo las mismas

condiciones de medición.’ [IUPAC ‘Orange’ Book].
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A.8.3. Desviación Estándar de la Repetibilidad.
‘La desviación estándar de los resultados de una prueba obtenidos bajo condiciones

de repetibilidad [ISO 3534-1].

A.9. Reproducibilidad.
‘Precisión en condiciones de reproducibilidad, i.e. condiciones bajo las cuales los

resultados de prueba se  obtienen con el mismo método, en un material idéntico, en

diferentes laboratorios por diferentes operadores usando diferentes equipos. [ISO

3534-1].

A.10. Resultado  de una Medición.
‘Valor atribuido a un mensurando, obtenido por medición’. [VIM 1993].

A.11. Sensibilidad.

‘El cambio en la respuesta de un instrumento de medición dividido por el

correspondiente cambio del  estímulo. ‘ [VIM 1984 y IUPAC ‘Orange’

Book].

A12. Desviación Estándar.
Es una medición del grado de dispersión de los valores al rededor de su

media en una distribución de  valores.

La desviación estándar  de la población para n valores esta dada por :

s 
 x

n

i
i

n



  2

1

En la práctica generalmente se analiza una muestra y no toda la población.

La desviación estándar s para la muestra está dada por:
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s 
 x x

n

i
i

n





 2

1

1

A.13. Trazabilidad.
Propiedad del resultado de una medición o del valor de  un patrón por la cual

pueda ser relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones

nacionales  o  internacionales, por medio de una cadena ininte-

rrumpida de comparaciones teniendo todas incertidumbres determinadas.’

[ISO/IEC Guide 30 - 1992, 3.8].

A.14. Veracidad.
‘Es la proximidad de concordancia entre el valor promedio obtenido de una

serie de resultados de prueba y un valor de referencia aceptado.’ [ISO 3534-

1].

A.15. Incertidumbre (de Medición).
‘Parámetro asociado al resultado de una medición, que caracteriza la

dispersión  de los valores que podrían  ser razonablemente atribuido al

mensurando.’ [VIM 1993].

A.15.1. Incertidumbre Estándar ‘u(xi).
La incertidumbre del resultado de una medición expresada como una

desviación estándar.’ [ISO GUM].

A.15.2. Incertidumbre Estándar Combinada ‘uc(y).
La incertidumbre estándar de los resultados de una medición  cuando el

resultado es obtenido a partir de los valores de un número de otras

magnitudes, igual a la raíz cuadrada positiva de términos, siendo éstos las

varianzas o covarianzas de estas otras cantidades ponderadas de acuerdo a

como varían los resultados de la medición con estas cantidades.’ [ISO GUM].
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A.15.3. Incertidumbre Expandida ‘U.
Magnitud que define un intervalo alrededor del resultado de una medición

que puede esperarse para abarcar una fracción grande de la distribución de

los valores que podrían ser razonablemente atribuidos al mensurando.’ [ISO

GUM].

A.15.4. Factor de Cobertura ‘k.
Factor numérico usado como multiplicador de la incertidumbre estándar

para obtener una incertidumbre expandida. [ISO GUM].

A.16. Valor.

A.16.1. Valor de Referencia Aceptado.
‘Valor que sirve como referencia en concordancia para comparaciones y se

deriva como:

a) Un valor teórico o establecido basado en  principios científicos;

b) Un valor asignado o certificado, basado en trabajo experimental de

algunas organizaciones nacionales o internacionales.

c) Un valor de consenso o certificado basado  en  trabajo  experimental en

colaboración bajo el auspicio de un grupo científico  o  de ingeniería.

Cuando a), b), y c) no estén disponibles, la experimentación de la cantidad

(mensurable), i.e. la media de una población específica de medidas.’ [ISO

3534-1].

A.16.2. Valor verdadero.
‘Valor  consistente con  la  definición  de una  determinada  magnitud

particular. ’ [VIM 1993].

A.16.3. Valor verdadero convencional.
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‘Valor atribuido a una cantidad particular y aceptada, algunas veces por

convención, como tener una incertidumbre apropiada para un propósito

dado. ’ [VIM 1993].

A.17. Funciones de distribución.
A partir de sus parámetros se estima la incertidumbre estándar. En la tabla

siguiente se presentan las clases de distribución más importantes y se da la

indicación de las circunstancias en las cuales,  la guía para la cuantificación

de la Incertidumbre de EURACHEM/CITAQ [54] recomienda que deben

usarse.
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A.17.1. Distribución Rectangular.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

 Un certificado u otras

especificación da límites sin

especificar el nivel de confianza (por

ejemplo: 25 mL  0,05 mL)

 Se realiza un estimado en la

forma de un intervalo máximo (a)

sin conocimiento de la forma de la

distribución.

3

a
u 

A.17.2. Distribución Triangular.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

 La información disponible,

concerniente a X es menos limitada

que para una distribución

rectangular. Los valores cercanos a

X tienen más probabilidad que los

que están en los extremos.

 Un estimado se realiza en la

forma de un intervalo máximo (a)

descritas por una distribución

simétrica.

6

a
u 

x

2a (=  a)

1/2a

x

2a (=  a)

1/a
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A.17.3. Distribución Normal.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

 Se realiza un estimado de

observaciones repetidas de un

proceso que varía aleatoriamente.

 Una Incertidumbre está

dada en la forma de una desviación

estándar s, una desviación estándar

relativa s/x, o un coeficiente de

varianza CV% sin especificar la

distribución.

 Una incertidumbre está

dada en la forma de un intervalo de

confianza del 95% (u otro) xc sin

especificar la distribución.

)/()( xsxxu 

x
CV

xu 
100

%
)(

X

u(x) = s

u(x) = c/2

(Para c a 95 %)

u(x)=c/3

(para c a 99,7 %)

2
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ANEXO B
DESCRIPCIÓN DE LAS PARTES DEL SISTEMA

El propósito de este anexo es la descripción detallada de cada una de las partes más

importantes que conforman el Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica.

B.1. ELECTRODOS.
-ELECTRODO DE PLATINO. Consiste en un alambre de platino de 0.5 mm de diámetro

de  99,996 % de pureza marca Alfa Aesar.

Su lavado consiste en sumergir el electrodo en una solución de HNO3 6 N y calentar

hasta que hierva dejándose ahí unos minutos después se enjuaga con abundante agua.

-ELECTRODO DE PLATA. Consiste en un alambre de plata de 2 mm de diámetro  y de

99,999 % de pureza marca Premion.

El electrodo de plata sufre la depositación del AgCl en su superficie lo que provoca un

color obscuro en la plata. Para limpiar este electrodo se sumerge en una solución al 50

% de amoniaco hasta que se vea que el color oscuro haya desaparecido, después se

enjuaga con abundante agua Tipo I.

-ELECTRODO COMBINADO de pH  MARCA Radiometer.

Electrodo de pH combinado modelo REF201, marca Radiometer.

Conjunción

porosa.

Membrana de

vidrio
Electrodo de vidrio

(parte interior)

Electrodo de referencia

(parte exterior)
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B.2.FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE.
MARCA KEITHLEY MODELO 2400

Programable de alta precisión y de baja potencia (< 20 W)

Potencia máxima: 20 W, Alcance: 0 A a 1 A, Complianza: 20 V @ 100 mA

Resolución programable: Equivalente a 50 ppm, específicamente: 5 A @ 100 mA

500 nA @ 10 mA, 50 nA @ 1 mA.

Exactitud ( a 1 año, 23 °C ± 5 °C, modo source): 0.8 A @   1 mA, 8.0 A @  10 mA

100 A @  100 mA.

Coeficientes de temperatura (0 – 18 °C y de 28 – 50 °C): 0.2 A/°C @1 mA, 1.5 A/°C

@10 mA, 15 A/°C @100 mA.

Interfaz IEEE 488.1 y completamente programable.

B.3. CONTADOR UNIVERSAL, MEDIDOR DE INTERVALOS.
MARCA HEWLETT PACKARD MODELO 53131A.

Programable de 9 dígitos de resolución.

Base de tiempo: Oscilador de cristal de 10 MHz con compensación de temperatura

(TCXO: temperature compensated crystal oscilator).

Medición de intervalo de tiempo: Resolución:  9 dígitos de resolución, equivalentes a

100 ns para una lectura única, sin calcular promedios (single shot), de 100 s, Exactitud:

1 s @ 100s  o equivalente a 10 ppb.

Alcance: intervalo Mínimo: < 1 ms, intervalo Máximo: > 100 s

Interfaz IEEE 488.1 y completamente programable desde una PC.
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B.4. RESISTOR PATRÓN.

B.4.1. 100 OHMS.

MARCA GUILDLINE.

(Para aplicar corrientes pequeñas, hasta 30 mA)

De altas exactitud y estabilidad, para usarse fuera de un baño de aceite, diseñada para

funcionar fuera de un baño de temperatura controlada. Valor nominal : 100 ohms  ± 5

ppm.

Estabilidad del valor nominal:  4 ppm durante seis meses y  6 ppm durante doce meses.

Incertidumbre de calibración : 1 ppm @ 23 °C.

Estabilidad del valor nominal respecto a la temperatura : ± 3 ppm @ 18-28 o C.

Voltaje de máximo de operación : 2.0 volts, mínimo.

B.4.2. 1 OHMS.

MARCA IET  MODELO SRL-1.

(Para aplicar corrientes pequeñas, hasta 300 mA)

Diseñada para funcionar fuera de un baño de temperatura controlada

Valor nominal : 1 ohms  ± 2 p.p.m. Exactitud de calibración  1 p.p.m.

Estabilidad a 12 meses a 2 p.p.m.

Coeficiente de temperatura de Resistencia ± 1 p.p.m. / ºC, Disipación máxima 150 Mw,

tensión máxima 0.5 V.
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B.5. NANOVÓLMETRO.
MARCA HEWLETT PACKARD MODELO 34420A.

Multímetro digital de 7 ½ dígitos con las siguientes funciones. Tensión, intensidad de

corriente, resistencia y temperatura.

Función de medición de voltaje en corriente directa: resolución: 7 ½ dígitos en todos los

intervalos.

Exactitud para una lectura de 100 mV: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 1 V: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 2V: 30 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Función de medición de resistencia: resolución: 7 ½ dígitos en todos los intervalos.

Exactitud para una lectura de 100 ohms: 25 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 1 kohm: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

Exactitud para una lectura de 10 kohm: 20 ppm (a) 24 horas, 23 °C.

B.6.  POTENCIÓMETRO (PH-METER).
MARCA RADIOMETER  MODELO PHM240

Medidor de pH de gran precisión, con métodos definidos por usuario para pH, mV. Con

intervalos de medición: pH: -9.000 A + 23.00, mV: -1999.9 A + 1999.9, C -9.9 a +99.9.

Resolución: pH: 0.001, mV: 0,1, C : 0,1

Exactitud: pH:  0.007 pH después de calibración, mV:  0,2 mV  0.1 de la lectura, C:

 0.5 C
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Entrada de electrodos: Electrodo de vidrio/ combinado, electrodo de referencia

(banana), sensor de temperatura.

Entradas/Salidas: Puerto aislado RS232C para conexión de impresora o conector de 9

pins para PC, RS232C para conexión de intercambiadores de muestra, salida para

registrador analógico.

B.7. BALANZA ANALÍTICA.
MARCA METTLER TOLEDO MODELO AT261 DELTA RANGE.

Con dos campos de medición 60  5 y 200  10 g con lectura en "display" digital, con

sistema de calibración totalmente automático, basado en pesas incorporadas, con

activación manual, con test para controlar la sensibilidad, linealización automática, corta

aires de vidrio accionado por motor, interfase de datos CL/RS232 BIDIRECCIONAL,

(incorporado de serie).

Con doble intervalo de resolución: de 0 a 62g: 0,01 mg, como máximo, de 0 a 205g: 0,1

mg, como máximo.

Linealidad dentro de 10g  0,03mg, como máximo, en el intervalo de 10 a 30 C.

Para el intervalo de 0 a 62 g: repetibilidad (s) con carga total de 0 a 50 g: 0,02 mg como

máximo, repetibilidad de 50 a 200g: 0,05 mg como máximo. Tiempo de estabilización 8

a 12 s, linealidad:  0,08 mg.

Para el intervalo de 200 g: repetibilidad (s) con carga total de 50 a 200 g: 0,05 mg

Tiempo de estabilización 5 a 10 s, linealidad:  0,15 mg, calibración con pesas externas:

200 g. 1ppm = 1/1 000,000 referido a la indicación de peso actual de  1.

Platillo de: 80 x 80 mm, o 90 mm de diámetro. Sensibilidad: deriva de la temperatura: 10

a 30C. Requiere 127 VAC  5% y 60 Hz. Consumo de energía 15,5 VA máx.
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ANEXO C
CROMATOGRAFÍA DE GASES

En este anexo se mencionan con amplitud conceptos relacionados a la técnica de

cromatografía de gases que fue empleada en el Capítulo IV de este trabajo.

El cromatógrafo de gases tiene un suministro de gas que actúa como fase móvil y tiene

medios que controlen y midan la velocidad de flujo. Cuenta con una columna la que

está en un termostato. El detector tiene equipo auxiliar asociado con los datos

obtenidos del análisis y la manipulación de los mismos.

C.1. El gas acarreador.
La fase móvil generalmente llamada gas acarreador frecuentemente utilizada es el

nitrógeno, pero para la medición de CO2, el gas acarreador usado es el helio. Las

características físicas del gas tiene influencia sobre la calidad de la separación, este

efecto es pequeño y la compatibilidad con el detector es el factor que generalmente

controla la selección del gas. La impureza más común en el gas es el agua así como el

oxígeno el cual debe evitarse para no causar oxidación en la fase estacionaria ya que

las fases usualmente son orgánicos y los productos de oxidación generalmente son

volátiles generando ruido en la línea base.

C.2. El horno.
La columna debe estar revestida de un termostato ya que la cromatrografía es muy

sensible al cambio de temperatura, esta cambia la velocidad de flujo modificando los

tiempos de retención. La temperatura también incrementa la presión de vapor de un

componente pudiéndose solubilizarse en la fase estacionaria.

Los hornos son pequeños y tiene circulación de aire forzado, tiene temrocoples que

permite exactitud termostática con temperatura de ± 0,05 ° C son capaces de calentar

a 200 ° C en menos de 10 minutos y enfriar a 50 ° C en 7 minutos

C.3. La columna.
La columna es empacada con un sólido fino absorbente el cual es cubierto con una

capa fina de líquido no volátil (fase líquida estacionaria) 10 g de fase estacionaria y 1 g
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de fase liquida estacionaria son requeridos son requeridos en las aplicaciones más

comunes.

La columna empleada en este trabajo fue de Porapak Q capliar de 30 m de longitud

0,530 mm de diámetro interno y 20 m de espesor.

C.4. Introducción de la muestra.
El tamaño de las muestras es de menos de 1 mg. La inyección se consigue por medio

de insertar una jeringa a través de una goma o septum de silicon. En la inyección la

muestra es vaporizada y diluida con gas acarreador y una fracción de mezcla es

entregada a la columna.

C.5. Detectores.
Las características de un detector son las siguientes:

Sensibilidad. Es definida como la respuesta por unidad de concentración del analito.

Esta determina la pendiente de la gráfica de calibración y la precisión del análisis. No

debe se confundirse con límite de detección aún cuando están muy relacionados, una

altas sensibilidad determina un límite de detección pequeño lo que significa que se

pueden medir pequeñas concentraciones de analito.

Estabilidad.  La señal de salida permanece constante con el tiempo dando una señal de

entrada constante también. La inestabilidad pude tomar dos formas el ruido y la

desviación (drift), los que limitan la sensibilidad del detector.

Linealidad. Es el intervalo recto sobre el cual la señal verdaderamente es proporcional a

la concentración de analito. Esto se referirá en la linealidad de la curva de calibración, la

cual se desea que sea una línea recta.

Universalidad. Es la habilidad del detector para detectar todos los componentes de una

mezcla.

Para la medición de CO2 se emplea el detector de ionización de flama. Este detector

emplea un flujo de hidrógeno/flama de aire en el que los compuestos orgánicos eluyen

con esta flama y se obtiene un gran número de iones los cuales son atraídos por un

colector con un voltaje polarizado. Esto produce una corriente que es proporcional  a la
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cantidad de muestra en la flama. En la fotografía siguiente se muestra el cromatógrafo

de gases empleado en este trabajo.

Fotografía del cromatógrafo de gases empleado en este trabajo. CENAM.

Orificio para

salida de  la

muestra
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ANEXO D
CERTIFICADOS DE CALIBRACIÓN

En este anexo se muestran los certificados de calibración trazables a patrones

nacionales (del CENAM) de los  siguientes  equipos de medición:

-Nanovoltmetro.

-Medidor de intervalos.

-Resistor patrón.

-Balanza analítica.
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Aporte por
RESISTENCIA 99,9995 Ohms 4,24E-04 6,2E-06 mol/(omh kg) 1,9E-09 mol/kg

Certificado
de

calibración 0,1000 V 2,00E-05 B 1,00E-05 1 V
Estabilidad
del equipo 0,1 V 0,0000012 B 0,0000012 1 V

Sd de lecturas 1 V 9,90E-08 A, n =14 2,65E-08 1 V
Aporte por
tensión

Componentes
anteriores 1 V A,B 1,007E-05 0,0006219 mol/(V kg) 6,3E-09 mol/kg

Certificado
de

calibración 30 s 2,00E-09 B 2,00E-09 1 s

U por retraso 30 s 3,00E-05 B 3,00E-05 1 s

Error tiempo base 30 s 1,00E-09 B 1,00E-09 1 s
Error por
disparo 30 s 1,00E-09 B 1,00E-09 1 s

Aporte por
Tiempo 30 s B 3,00E-05 2,073E-05 mol/(s kg) 6,2E-10 mol/kg
Aporte por
CONSTANT
E DE
FARADAY U reportada 96485,306 coul/mol 0,0078 B 3,90E-03 6,445E-09 mol2/(coul kg) 2,5E-11 mol/kg

Linealidad
de la balanza 5,00E-03 kg 0,00006 B 0,00003 1 kg

Repetibilidad 5,00E-03 kg 4,45E-06 A, n = 7 1,68E-06 1 kg
Aporte por
masa 5,00E-03 kg A,B 4,251E-05 0,1243719 mol/kg2 5,3E-06 mol/kg
Repetibilida
d

por diversas
mediciones 0,098 mol/kg 0,0013 A, n = 6 0,000531 1 5,3E-04 mol/kg

Aporte de
cantidad de
substancia 0,098 mol/kg 5,31E-04 mol/kg
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Resistance

Voltage
Time

Faraday
Constant

AMOUNT CONTENT

Mass

pH

CO2

sample

electrotyte

Temperature

Spray Losses

Bubbling
and stirring

Diffusion

CHARGE

Standard deviation

CAUSE-EFFECT DIAGRAM



SPRAY LOSSES

TAPA

BEFORE: 0,003 %

NOW: 0,001 %



TEMPERATURE

TITULACIÓN

5.5

6

6.5

7

7.5

8

2.54 2.56 2.58 2.6 2.62 2.64 2.66
Carga Coulombs

pH

T =  22°C
T = Real

BEFORE: 0,00003%



DIFUSSION

Compartimiento
catódico en donde
el HCl reacciona

 HCl

BEFORE:  0,03 % NOW: 0,0004 %



Cambio de pH por enjuague

5

5.5

6

6.5

7

7.5

8

8.5

21:08:38 21:10:05 21:11:31 21:12:58 21:14:24 21:15:50 21:17:17

Tiempo

pH

8,030

5,863

Main Titration (DIFFUSION)

4

4,5

5

5,5

6

6,5

7

7,5

8

8,5

36,68 36,69 36,7 36,71 36,72 36,73 36,74 36,75 36,76 36,77

CHARGE (Coulombs)

pH



CO2

(A) CO2(g) = CO2 (aq)   ...............  K=KH=10-1.5

(B) CO2  + H2O  = H2CO3 ...........  Km=10-2.8

(C) H2CO3*=  HCO3
-

+ H3O
+........  Ka,1=10-6.3

(D) HCO3
-
=  CO3

=
+ H3O

+ ...........  Ka,2=10-10.3 A,B

C,D



Cambio de pH vs tiempo
Agitación de 900 rpm
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pH

Titulación sin Argón
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47.2 47.25 47.3 47.35 47.4 47.45 47.5 47.55 47.6

Carga

pH



CO2 IN SAMPLE

Q

Q

Argón



0
0,01
0,02
0,03
0,04
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0,07
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0,09

Relative U (%)

UNCERTAINTY CONTRIBUTIONS OF CHEMICAL
SOURCES

Diffusion Spray losses Temp. CO2

BEFORE

NOW



1,3  %

0,13  %

0,013  %

 HCl 0,01 mol/kg
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February 2001 CENAM SYSTEM



November 2001 CENAM SYSTEM



Cu+2, Au+3,
As+5, Sb+5, Cl2,
Br2, ClO3

-

IO3
-, IO4

-,I-,
NO2

-, MnO4
-

Cr2O7
-2, CrO4

-2,
Fe+3,H2O2,
MnO2

, Sb, S-

2,Cu+2, HSO3
-,

BrO3
-

KIO3 KMnO4

Cl.-Br.

I2

Cr2O4
=

CN.

SCN-

Ce(IV)
solución

C10H14N2Na2O8

EDTA

Fe
Cr
U
I-

Sn (II)
Cu(I)
Pb+2

Na
Na2S2O3

Sulfato
Ferroso
Amoniacal.

I2

Glicerol,
Metanol, formaldehido,
Pentosas y hexosas,
Fenol, Ácido glicólio,
Acido tartárico,
Etilenglicol,
Ácido salicílico,
C2O4

=, Fe(CN)6
-4 As(III),

Sb(III), H2O2,Peróxidos,
Policarbonatos, SO2

-,
SO3

=
, H2S,  HCNS, NO2

=,
Fe+2, As, Vanadio, Titanio

Ba++ Pb++ Ca++ Cd,
Fe++ Fe+3

Mg+2,Th+4 Cu++

Bi+3 Zn+2,Mn+2,
Ni+2,Na+,
Hg+2 Co+2

Hg+2

Br(indirecta)

Ácido oxálico,
Ácido tartárico
Gliceraldehido, Diacetilo
Glicerol,
Ácido malónico

Acetil acetano F,
Hidroxilamina,  H2O2,
As (III), Sb (III), Ta (I),
Uranio (IV), Vanadio (IV),
Molibdeno (V),
Sn (II) Plutonio (III)
Cr (III), PO3

=, HPO4
=,

NO3
-, PO4

-3,Hg (I)

cualquier ácido
débil o fuerte

(H+)

NH4OH
Na3PO4

Na2HPO4

Al, NH3

CaCO3

BO3
-3

CaO
MgO
Fenoles
Benzoato
CHCl2COO- H3PO4

NaH2PO4

NH3, HCOOH

cualquier base
débil o  fuerte

(OH-)

MATERIALES DE REFERENCIA PRIMARIOS

Varios
metales

ACIDIMETRIA ALCALIMETRIA ARGENTOMETRIA REDUCTOMETRIA OXIDIMETRIA COMPLEXOMETRIA

K2Cr2O7
C2H2O4

Ácido oxálico

C7H6O2

Acido Benzóico

KHC8H4O4

BFK

HCl H2SO4

Na2CO3

((HOCH2)3CNH2)
TRIS

CaCO3

SISTEMA PRIMARIO DE TITULACIÓN COULOMBIMÉTRICA

SISTEMA INTERNACIONAL DE UNIDADES (mol)

As2O3

KCl

NaCl

AgNO3

APLICACIÓN DE LOS MR PRIMARIOS



Thank you



ESTIMACIÓN DE LAS FUENTES DE U.

1) Obtención de la gráfica  de Q vs pH: ax3+bx2+cx+d, se
minimizan los demás factores que no están en estudio

2)Medición del cambio de pH debido a la fuente en estudio y
obtención de las cargas relacionadas a estos valores.

a+ a-
Incertidumbre estándar = a/3

a



“CARACTERIZACIÓN DE LAS
FUENTES DE INCERTIDUMBRE Y

OPTIMIZACIÓN DEL SISTEMA
PRIMARIO DE TITULACIÓN

COULOMBIMÉTRICA“

“CARACTERIZACIÓN DE LAS
FUENTES DE INCERTIDUMBRE Y

OPTIMIZACIÓN DEL SISTEMA
PRIMARIO DE TITULACIÓN

COULOMBIMÉTRICA“
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Sistema Internacional de Unidades

Comparabilidad a referencias
comunes en química

mol

Métodos primarios para la
medición de la cantidad

de sustancia

COULOMBIMETRÍA

SI

Laboratorios de
campo



ANTECEDENTES
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F=Constante de Faraday

(A s/eq)

z=electrones involucrados (eq/mol)

n=moles

I= Intensidad de corriente (A)

t=Tiempo (s)

Técnica analítica para la determinación de la
cantidad de sustancia mediante la medición
de la corriente y que se basa en las Leyes
de Faraday de la electrólisis.
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MUESTRA

BLANCO
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Titulación Coulombimétrica

MEDIDORES  DE TIEMPO  Y
CORRIENTE

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

CELDA ELECTROQUÍMICA

MUESTRA

TITULANTE
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Sistema Primario de Titulación
Coulombimétrica, CENAM

SPTC
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Celda electroquímica
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HCl H3O+ + Cl-

H2O  + e OH- + ½H2(g)

H3O+ + OH- H2O

Cl- + Ag° + e AgCl(s)

+

+

+

+

-

-

-

-

Cátodo Ánodo
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a Celda inicial

VIDEO
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Comparación de Titulaciones

Titulaciones
Coulombimétricas

Titulaciones por
peso

Titulaciones
volumétricas

SPTC
inicio

Urel
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Estudio de las Fuentes de Incertidumbre

Incertidumbre debida a
todos los componentes Incertidumbre debida a la

reproducibilidad
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Contribución de las fuentes de
 incertidumbre del SPTC



Resistencia

Tensión
Tiempo

Constante de
Faraday

Concentración

Masa

pH

CO2

muestra

electrolito

Pérdidas
mecánicas

Agitación y
burbujeo

Difusión

CARGA

Repetibilidad

Diagrama Causa-Efecto

Temperatura
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Hipótesis

Las fuentes de incertidumbre para la
titulación del HCl que presentan mayor
influencia son las denominadas
fisicoquímicas, tales como la influencia
del dióxido de carbono disuelto, la
difusión y las pérdidas mecánicas.

De estas fuentes, la mayor contribución
a la incertidumbre se debe a la presencia
del dióxido de carbono disuelto.
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Objetivo General

Establecer y optimizar, con la consecuente
caracterización de las fuentes de incertidumbre, el
Sistema primario de Titulación Coulombimétrica
en el CENAM.
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Implementar el SPTC mediante la adquisición
de los componentes y la fabricación de la
celda

Establecer el SPTC

Estimar la incertidumbre

Caracterizar las fuentes de incertidumbre

Optimizar el sistema

Declarar el sistema como Patrón Nacional

Objetivos Particulares
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Faraday
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electrolito

Pérdidas
mecánicas

Agitación y
burbujeo

Difusión

CARGA

Repetibilidad

TemperaturaTemperatura
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ECUACIÓN DE
NERST
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Aumento de la temperatura en la titulación principal
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Carga Coulombs

pH

T =  22°C
T = Real
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Tensión
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Constante de
Faraday

Concentración

Masa

pH

CO2
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electrolito

Pérdidas
mecánicas

Agitación y
burbujeo

Difusión

CARGA

Repetibilidad

Temperatura

Difusión
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Cambio del pH en el Compartimiento Interno
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Difusión

Titulación con efecto de la difusión
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36.45 36.5 36.55 36.6 36.65 36.7 36.75 36.8

Q(Coulombs)
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Faraday

Concentración
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Pérdidas
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burbujeo

Difusión

CARGA

Repetibilidad

Temperatura

Pérdidas
mecánicas
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Tapa de
Enjuague

Titulación pH Cambio
1 8.011 0.052

7.959
2 8.068 0.119

7.949
3 8.048 0.079

7.969
4 8.019 0.109

7.91
5 8.023 0.120

7.903
6 8.001 0.106

7.895
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Temperatura

CO2
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Cambio de pH vs tiempo
Agitación de 900 rpm
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CO2 ac =kH

PCO2 = 10–3.5 x 10–1.5 = 10-5 M
66 g/L
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Disminución de la incertidumbre

DIFUSIÓN

PÉRDIDAS
MECÁNICAS

INFLUENCIA
DEL CO2
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Mediciones
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Fuentes de incertidumbre:
antes y después
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Cromatografía de gases
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Desgasificación del electrolito

C A M BIO DE p h  A L  PA SO DEL  T IEM PO
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Desgasificación muestra
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OTRAS MEJORAS
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Q = (Vt/R)

pH y = ax3 + bx2 -cx +
d

y´´= 6ax + 2b

x = (y´´- 2b)/6a

x = Q

pH = y

PUNTO FINAL

AMS



O
pt

im
iz

ac
ió

n 
yc

ar
ac

te
ri

za
ci

ón
 d

e 
la

s 
fu

en
te

s 
de

in
ce

rt
id

um
br

e 
de

l S
is

te
m

a 
P

ri
m

ar
io

 d
e 

C
ou

lo
m

bi
m

et
rí

a
Determinación del punto final

Comparación de métodos para determinar el punto final
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Gráfico de Gran Programa SPC Ajuste a curva 2a derivada 1a derivada
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Sistema Primario de Titulación

Coulombimétrica
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Conclusiones

• El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica
se implementó exitosamente en el Centro Nacional
de Metrología. La implementación consistió en la
adquisición de partes eléctricas la creación de la
celda, la adecuación de un programa de captura de
datos y el ensamble de todas las partes para
integrar el sistema.

• El Sistema Primario de Titulación Coulombimétrica,
desarrollado como parte de este trabajo ha sido
establecido como patrón nacional.



O
pt

im
iz

ac
ió

n 
yc

ar
ac

te
ri

za
ci

ón
 d

e 
la

s 
fu

en
te

s 
de

in
ce

rt
id

um
br

e 
de

l S
is

te
m

a 
P

ri
m

ar
io

 d
e 

C
ou

lo
m

bi
m

et
rí

a
• Se optimizó el sistema mediante tres mejoras
relevantes:

-disminución de las pérdidas mecánicas con el uso de
una tapa interna,

-disminución de la difusión con un sistema de
enjuague y,

-aumento del flujo de argón para la eliminación del
dióxido de carbono disuelto en el electrolito soporte y
en la muestra.

• Con la optimización del sistema la incertidumbre de
los resultados para la disolución de ácido clorhídrico
alcanzó los niveles máximos de incertidumbre
establecidos para otros sistemas primarios similares
en el mundo (0,01% en términos relativos).
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•El valor de la incertidumbre disminuyó en dos
órdenes de magnitud.

•Las hipótesis mostradas al inicio de este trabajo
se aceptan ya que las fuentes de incertidumbre
que presentan mayor influencia son las fuentes
denominadas fisicoquímicas, tales como la
influencia del dióxido de carbono disuelto, la
difusión y las pérdidas mecánicas. De estas
fuentes, el CO2 disuelto es la mayor contribución
de la incertidumbre de las fuentes químicas.
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