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Para asegurar la calidad y la confiabilidad de las mediciones quimicas que se realizan en nuestro pais, es indispensable
establecer su trazabilidad a las unidades del Sistema Internacional. Dicha trazabilidad permite establecer la cadena de
comparaciones de los patrones quimicos, que se inicia con las sustancias quimicas de mas alta calidad metrolégica o materiales de
referencia primarios. Hasta el momento, los materiales de referencia primarios sélo pueden conseguirse mediante su importaciéon a
un costo elevado por lo que el Centro Nacional de Metrologia (CENAM) ha priorizado el establecimiento de métodos primarios que
permiten producir materiales de referencia estratégicos para satisfacer las necesidades de medicion en quimica. Un ejemplo de un
método primario, que mide la cantidad de sustancia, es la titulacion coulombimétrica a corriente constante. Este método ha sido

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

El trabajo aqui presentado consta de tres partes principales; la primera, describe la implementacién del sistema y su
funcionamiento; la segunda parte muestra el modelo matematico y la estimacion 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 matematico y la disminucion de las mismas, que para este trabajo, constituyé la optimizacion 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 Sl 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 quimicas que se realizan
en nuestro pais, es indispensable establecer su trazabilidad a las unidades del Sistema
Internacional. Dicha trazabilidad permite establecer la cadena de comparaciones de los
patrones quimicos, que se inicia con las sustancias quimicas de mas alta calidad
metrologica o materiales de referencia primarios. Hasta el momento, los materiales de
referencia primarios so6lo pueden conseguirse mediante su importacion a un costo
elevado por lo que el Centro Nacional de Metrologia (CENAM) ha priorizado el
establecimiento de métodos primarios que permiten producir materiales de referencia
estratégicos para satisfacer las necesidades de medicién en quimica. Un ejemplo de un
meétodo primario, que mide la cantidad de sustancia, es la titulacion coulombimétrica a
corriente constante. Este método ha sido establecido y optimizado en el CENAM y es
motivo de la realizacién de este trabajo.

El trabajo aqui presentado consta de tres partes principales; la primera, describe la
implementacion del sistema y su funcionamiento; la segunda parte muestra el modelo
matematico y la estimacion 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 matematico y la
disminucién de las mismas, que para este trabajo, constituyé la optimizacién 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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. GENERALIDADES.

I.1. Trazabilidad hacia el Sistema Internacional en las mediciones quimicas:

trazabilidad en las mediciones de la cantidad de sustancia.

Con el aumento de la globalizacion de las actividades humanas, la comparabilidad de
los resultados de las mediciones se ha convertido en un tema de discusion 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 atencién por
diversas instituciones a nivel internacional y la trazabilidad en quimica analitica no es la
excepcion [5-7]. Ejemplo de ello es la fundacion de organizaciones como EURACHEM

(A Focus for Analytical Chemistry in Europe) y CITAC (Cooperation on International



Traceability in Analytical Chemistry) que tienen el objetivo comdn de apoyar la
trazabilidad en el area de quimica, en particular en la comparabilidad de las mediciones

analiticas para la medicion de la cantidad de sustancia [1,5,9-10].

La trazabilidad de los resultados de medicion 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 Sl, que es el marco de referencia

internacional mas importante [11-13].

El SI contiene las cantidades fisicas que se organizan en siete magnitudes base que se
presentan en la Tabla 1.1, de ellas la ultima 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 medicion del SI.

) ) Simbolo para la
Cantidad fisica ) Nombre en el SI Simbolo en el SI
magnitud

Longitud L metro m
Masa M kilogramo kg
Tiempo T segundo S
Corriente I ampere A
eléctrica
Temperatura T Kelvin K
Cantidad de

. n mol mol
sustancia
Inte_nS|dad Iv candela cd
luminosa

La materializacion de las unidades del Sl son los patrones de medicién y estan
resguardados como los patrones nacionales de medicion de cada pais en los institutos

nacionales de metrologia respectivos. El enlace entre el establecimiento del patrén y el



S| se establece generalmente por medio de métodos primarios de medicion, es decir,
métodos Unicos que no necesitan ninguna referencia a otro patréon de la misma

magnitud [10-11].

Segun el Vocabulario Internacional de los Términos Basicos y Generales en Metrologia

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

“Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patrén, 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
Sevres, Francia. Es decir, la trazabilidad se logra al comparar ininterrumpidamente

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

A diferencia del ejemplo anterior, la trazabilidad en quimica no es tan simple, ya que no
se puede comparar “artefactos”. Este tema ha sido motivo de discusién en los

organismos internacionales por varios afios [2-8].

Asi mismo la medicion de la cantidad de sustancia abarca un campo extremadamente
amplio que va desde la determinacion de las substancias simples hasta los materiales
de matriz compleja, razén por la cual la disponibilidad de patrones de medicién para

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

Por lo tanto para lograr la trazabilidad al Sl, en la amplia gama de mediciones
relacionadas al campo de la quimica, el Area de Metrologia de Materiales del Centro
Nacional de Metrologia (CENAM), basandose en la propuesta de Richter y Dube [10],

ha adoptado una politica de trazabilidad que consta de cuatro mecanismos, los cuales



se muestran de forma gréafica en la Figura 1.1 [14,19-23] y son explicados en los

parrafos subsecuentes.

SISTEMA INTERNACIONAL DE UNIDADES

1

1

1

Métodos Primarios

Métodos Primarios

Métodos Primarios

T

Métodos
Primarios

. aplicados
Laboratorios y direpctamente

mediciones de 4
referencia 3

S

Materiales de
referencia

Otros puntos de
referencia

LABORATORIOS DE MEDICION

Figura I.1. Formas practicas de trazabilidad en las mediciones quimicas.

De ellas, la ruta de trazabilidad mas frecuentemente usada es la de los materiales de
referencia (1). Algunos materiales de referencia pueden tener valores trazables al SlI;
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 andlisis quimico

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

En la mayoria de las mediciones quimicas, los materiales de referencia certificados
trazables al Sl 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 poblacion de usuarios
[3,4,9].

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

referencia confiables para las mediciones quimicas cuando el problema no puede



resolverse con los materiales de referencia (2). Un ejemplo de esta ruta es un
espectrometro de ultravioleta (UV) patron que sirve como referencia para la mediciéon

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 medicion validados. Asi mismo,
poseen una amplia experiencia que permite desarrollar mediciones especificas que
juegan un importante papel para el establecimiento de la trazablidad en las mediciones
quimicas [10,23-26].

La cuarta ruta, ejemplifica los casos en los cuales un laboratorio quimico es capaz de
establecer un vinculo directo entre un problema de medicion quimica 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 definicion del método
primario asi como la demostracion de las capacidades de medicion mediante la

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

El andlisis del esquema presentado, muestra, que para la mayoria de las mediciones
quimicas, la trazabilidad se obtiene a partir de dos elementos: los métodos primarios de

medicion quimica y los materiales de referencia.

De esta manera, el siguiente esquema (Figura 1.2) muestra el mecanismo de
trazabilidad en las mediciones quimicas por medio de los métodos primarios y de los

materiales de referencia certificados [14,19-20].

En la parte superior de la Figura 1.2, se encuentran los métodos primarios (1) que los
laboratorios nacionales de metrologia 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 comparacion a un material de referencia primario. La
parte final del eslabdon estd constituida por los laboratorios que analizarAn muestras
problema (3). El valor de la incertidumbre va en aumento conforme se avanza hacia
abajo en el esquema presentado en la Figura 1.2. Cabe mencionar que debido al
elevado numero de andlisis que se realizan diariamente en los laboratorios (3) resultaria
incosteable el uso de materiales de referencia certificados para todos y cada uno de
estos analisis. 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 quimicas 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

medicion y de laboratorio [6,8,10].

(1)

Métodos de
Transferencia

Métodos de
Transferencia

MEDICION EN EL 4I_I—
(3) LaBoraTORIO —

Figura 1.2. Trazabilidad en las mediciones quimicas por medio de Materiales de Referencia.



[.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

fisica correspondiente a un patrén primario de medicion.

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 medicidon
guimica y su trazabilidad al Sl. Este comité también coordina las actividades realizadas
en el campo de la metrologia en quimica y proporciona recomendaciones relacionadas

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

En la primera reunién del CCQM, en el aiio de 1995, fueron propuestas las definiciones
de método primario de medicion y material de referencia primario. Estas definiciones
proporcionan lineamientos claros para establecer esquemas de trazabilidad en

mediciones quimicas de una manera similar a la de las demas magnitudes del SlI [13].

A continuacion se presenta la definicion de método primario de medicion de acuerdo al

CCQM [13]:

“Es aquel método que tiene la mas alta calidad metrolégica, cuya operacion 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 Sl sin necesidad de hacerse referencia a algun patron de

medida de la misma propiedad”.

Los términos “definitivos” y “absolutos” generalmente se emplean para caracterizar
meétodos en analisis quimico que reunen los requisitos basicos de un método primario
de acuerdo con la definicion de CCQM. Lo que esta definicién agrega es el requisito de
gue el método posea la mas alta calidad metrolégica, esto significa que debe dar



resultados con la menor incertidumbre en el campo de medicién dado y con una validez

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

De acuerdo a la definicion de CCQM hay pocos métodos analiticos que tienen el
potencial para ser usados como métodos primarios, éstos son: Gravimetria, Titulacion,
Dilucion lIsotdpica con espectrometria de masas (IDMS), Depresion del punto de

congelacion y Coulombimetria [10-13].
[.2.1. Titulacion Coulombimétrica.

La titulacion 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 reaccion electroquimica. No se requieren referencias a
substancias puras especificas, 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?), es lo suficientemente exacto como para
que cualquier determinaciéon coulombimétrica lo sea también. La ecuacion general de

medicion es la siguiente [27-29].

ot
z F

N Anaiito (Ec. 1.1)

En esta ecuacion nanaito representa la cantidad de sustancia en moles del analito, I, la
corriente de titulacion en amperes (A), t, el tiempo en segundos (S), z los electrones
involucrados en la reacciéon (eq mol!) y F la constante de Faraday (96485,306 C eq™?)
[27-31].

El método, entonces, estd completamente establecido y entendido. Se requieren
patrones de corriente eléctrica, de masa y de tiempo pero, no es necesario un patron de
la cantidad de sustancia a ser determinada [10-13], ésta se obtiene de forma indirecta a

través del empleo de la Ecuacion 1.1.



La Figura 1.3 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].

SISTEMA INTERNACIONAL DE
UNIDADES

CONSTANTE DE
FARANAY

RESISTENCIA TENSION ELECTRICA
ELECTRICA A C.C.

Figura 1.3. Relacién de Coulombimetria con el Sl.

Un requisito importante es que la corriente medida esté Unicamente relacionada con la
reaccion considerada. De este modo los procesos de contribucion de corrientes
parasitas deben evitarse, lo que restringe severamente la aplicacion del método a

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

La coulombimetria en el analisis quimico para fines metrolégicos de certificacion de
materiales de referencia primarios, se lleva acabo en dos variantes: la coulombimetria a

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

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

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

Por otro lado, en la Coulombimetria a corriente constante, también llamada titulacion
coulombimétrica, se mantiene una corriente constante mediante la cual una sustancia

es reducida u oxidada [27-29].

La coulombimetria a corriente constante es llamada titulacién coulombimétrica ya que,
al igual que cualquier titulacion, 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 electroliticamente [27,39-42].

Algunos autores definen a la titulacion coulombimétrica como una titulacion con
electrones, que constituyen un titulante universal [29]. Con este concepto la titulacion
coulombimétrica puede ser representada graficamente con una bureta en la que el
titulante (electrones) se genera al aplicar una corriente eléctrica en un tiempo
determinado mediante equipos de alta precision y exactitud. En lugar de un matraz en
donde se lleva a cabo la reaccidn se tiene una celda electroquimica [32-33]. Este simil

se representa de forma grafica en la Figura 1.4.

Flectrones
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4

Figura I.4. Semejanza de las titulaciones volumétricas con las titulaciones coulombimétricas.
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[.3. Impacto econémico.

Hasta el momento una gran cantidad de materiales de referencia primarios sélo pueden
conseguirse mediante su importacion a un costo elevado, por este motivo, la
implantacion del Sistema Primario de Titulacibn Coulombimetrica ayudara a la
economia del pais evitando la importacion de algunos materiales de referencia,
coadyuvando a la competitividad industrial y al hacer confiable cada medicidon quimica
[19,32,33].

El Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica se utilizara para la certificacion de
pureza de 13 Materiales de Referencia Primarios que sirven de base para mediciones
de titulacion. Estos materiales se presentan en la Tabla I.2 y estan clasificadas segun

el tipo de titulacion en el que participan [32,33].

Tabla I.2. Disoluciones de referencia y sustancias quimicas que son posibles certificar

mediante la Titulacién Coulombimétrica.

Material de Referencia Primario Presentacion Referencia a
Tri-hidroximetil-amino metano ((HocH,:CNH;)  Sal Acidimetria
Bicarbonato de Sodio (Na-CO3) Sal “
Carbonato de Calcio (CaCOs) Sal “
Biftalato de Potasio (KHCgH40.) Sal Alcalimetria
Acido Clorhidrico (HCI) Solucién “

Acido Sulfarico (H2SO4) Solucién “

Acido Oxalico (C2H204) Sal “

Acido Benzoico (C7HeO>) Sal “

Cloruro de Potasio (KCI) Sal Argentometria
Cloruro de Sodio (NaCl) Sal “
Dicromato de Potasio (KCr207) Sal Reductometria
Triéxido de Arsénico (As20s3) Sal Oxidimetria
Acido disédico (etilenodinitrilo)

tetraacético (CioH14N, NayOg) Sal Complexometria
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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
reaccion del 100% [32,33], por establecer la trazabilidad a una amplia variedad de
mediciones analiticas y asegurar la calidad, por que son identificadas en la bibliografia 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 metrologicos internacionales han identificado como primarios [19,32,33].

|.4. Carta de trazabilidad.

Los materiales de referencia primarios que se han mencionado en la Tabla [.2 se
relacionan a una gran cantidad de mediciones quimicas. Esta relacion puede
representarse con el empleo de una carta de trazabilidad. Esta carta se presenta en la
Figura 1.5 y ha sido ideada en el CENAM basandose en las politicas de trazabilidad del

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

La carta esta constituida por valores unidos por operaciones llamadas mediciones, en
donde se establece una secuencia valor-medicidén-valor-medicion-valor, etc, hacia un
valor conocido. La representacion de los valores se hace empleando rectangulos y las

mediciones se representan mediante évalos, 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 titulacion
coulombimétrica. A partir de estos materiales se pueden realizar diversas titulaciones
gue se han clasificado en seis tipos de acuerdo a las clasificaciones convencionales en
guimica analitica, estos tipos de titulaciones se encuentran indicados en los seis
rectangulos de la parte superior de la tabla. Los rectangulos que preceden a estos seis
tipos de titulacion se refieren a diversas sustancias que pueden ser medidas mediante
titulacion (representadas por Ovalos) que como consecuencia de las diferentes
comparaciones, son trazables al Sl.
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Figura 1.5. Carta de trazabilidad de las sales de coulombimetria
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I.5. Objetivo e hipotesis del trabajo.

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

primario de Titulacion Coulombimétrica en el CENAM.

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

caracterizacion de las fuentes de incertidumbre para el HCI 0,01N.

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

1. Las fuentes de incertidumbre para la titulacion del HCI que presentan mayor
influencia son las fuentes denominadas fisicoquimicas, tales como la influencia
del diéxido de carbono disuelto, la difusion y las pérdidas mecéanicas.

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

de dioxido de carbono disuelto.
Es relevante destacar que esta informacidon no existe en la literatura por lo que el

estudio de las fuentes de incertidumbre es producto de un analisis de cada fendbmeno

en particular.
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Il. IMPLEMENTACION.

[I.1. Implementacion del Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica en el
CENAM.

El trabajo desarrollado en el CENAM sobre metrologia en quimica esta estrechamente
relacionado a la creacion del CCQM y desde hace algunos afios se comenzaron las
acciones para establecer métodos primarios [19-21]. Uno de los primeros sistemas en
ser establecidos es el Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica [32]. Este
sistema, al igual que la mayoria de los sistemas primarios en CENAM, se desarrollé en
dos etapas: la primera etapa (1998-1999) consistio en el desarrollo de la
infraestructura, adquisicion de equipos de medicién y formacién de recursos humanos y
la segunda etapa (2000-2001) que consistid en el establecimiento del método y su

optimizacion.
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La formacion del personal encargado de las titulaciones Coulombimétricas se realizo
mediante la estancia de tres meses en el instituto aleman de metrologia: Physicalisch
Teschnische Bundesanstalt (PTB) [43]. A pesar de que el sistema de coulombimetria
de este instituto era reciente y estaba enfocado a medir la concentracion del HCI
empleado en el Sistema Primario de pH, el entrenamiento permiti6 observar el
procedimiento de medicion, asi como definir los equipos y los accesorios indispensables
para establecer el sistema en nuestro pais.

Con base en el entrenamiento, la experiencia de otros metrélogos entrenados en el
Instituto de Estandares y Tecnologia de Estados Unidos (NIST) y en los articulos del
tema, se disefio el Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica, el cual se

representa en el diagrama siguiente (ver Figura 11.1) [32-33].
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Figura ll.1. Componentes del SPTC.

A) CELDA ELECTROQUIMICA, B) ELECTRODOS, C) FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE , D) RESISTOR PATRON,
E) NANOVOLTMETRO, F) CONTADOR UNIVERSAL, MEDIDOR DE INTERVALOS, G)POTENCIOMETRO,
H) BALANZA ANALITICA, I) PARRILLA DE AGITACION MAGNETICA, J) COMPUTADORA

La descripcion de la celda electroquimica se presentan a continuacion y las
caracteristicas de los equipos eléctricos se presentan en el Anexo B y los certificados

de calibracion en el Anexo D de este trabajo.
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I1.1.1. Celda del sistema.

La definicion de la celda del sistema fue una parte muy importante. Debido a que la
adaptacion de una celda comercial presentd dificultades, como por ejemplo la
contaminacion de las tapas plasticas. Se decidio, entonces, solicitar la construccion de
diferentes celdas de vidrio de borosilicato, con sus respectivas tapas fabricadas de

teflon.

Inicialmente se tenia referencia de varias clases de celdas electroquimicas con un
principio similar: la separacion del compartimiento anddico del catédico mediante filtros
de vidrio poroso. CENAM decidio probar varios tipos de celdas para establecer la mas

adecuada para el sistema primario de México.

La prueba de cada una de las celdas consistio en un analisis cualitativo de sus

caracteristicas, las cuales consistian principalmente en los siguientes requisitos:

e Volumen adecuado.

e Aislamiento del catodo y el anodo para evitar contaminaciéon de los productos de
reaccion en el anodo.

e Hermeticidad para evitar la pérdida de muestra.

e Facilidad de ensambile.

e No fragil.

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

ventajas que se encontraron en cada una de ellas.

[1.1.1.1. Celda con unién hembra-macho.

Inicialmente se prob6 con una celda horizontal de vidrio, que en lugar de tener una

union roscada intermedia tenia una unién con una junta esmerilada hembra-macho. En

17



el tubo intermedio de la celda existian tres discos porosos tal y como lo muestra la
Figura 11.2.

Figura 11.2. Fotografia de la celda horizontal con unién
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.

[1.1.1.2. Celda con unién roscada.

A fin de mejorar la union intermedia y de hacer mas sencillo el llenado de los
compartimientos internos se opté por un nuevo sistema en el que una union roscada
estaba al inicio del compartimiento catodico tal y como se muestra en la fotografia de la
Figura 11.3.

Figura 11.3. Fotografia de la celda horizontal con unién 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 disolucién y de muestra se pierde en dicha

uniéon intermedia.

11.1.1.3. 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 resulté practica en
CENAM debido a su fragilidad y su dificil manipulacion. Asi mismo el disefio requeria de
lineas de vacio y de presion de gas inerte para llenarse y limpiarse con sistemas
automaticos que requerian de una inversibn mayor a la presupuestada. La celda

construida de este tipo se presenta a continuacion en la Figura I1.4.

Figura 11.4. Fotografia de la celda horizontal.

11.1.1.4. 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 disefio de celda mostro diversas ventajas tales como las siguientes:

e Facil lavado y ensamblado.
e Poca ocupacion de espacio.
e No fragil.

e 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 catodica y una media celda anddica.

En la media celda catddica (D) se encuentra la media celda anddica (C), la media celda
anodica se compone a su vez de dos tubos de vidrio, el de menor diametro (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 anodo y del catodo.

Figura 11.5. Celda del Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica.

La separacion de los compartimientos es necesaria para asegurar que la eficiencia de
las reacciones sea total, ya que se evita que los productos de la reaccion electroquimica
compitan con la muestra. Un ejemplo es la formacion del cloruro de plata en el &nodo
que se produce en la neutralizacion del HCI. A pesar de que el cloruro de plata es muy
poco soluble, existe un pequefo coeficiente de solubilidad que justifica que si los dos
electrodos no estuvieran aislados uno de otro, existiria un consumo parasito de la carga

gue ha sido aplicada para el acido en medicion.

En la figura siguiente (Figura I1.6), se presenta una fotografia de las celdas del SPTC,

ambas tienen el mismo principio de construccion y solo difieren en el volumen.
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Figura Il.6. Fotografia de la Celda del SPTC.

I1.2. Medicién con el SPTC.

11.2.1. Titulacién de acido clorhidrico.

Existen diferentes sustancias lo suficientemente puras para emplearse como referencia
en la optimizacion del sistema. E| CENAM contaba con un material de referencia
secundario de HCI que habia sido certificado por titulacion gravimétrica- potenciometria
y debido a la similitudes con las titulaciones coulombimétricas fue elegido para optimizar

el sistema.

El HCl es un &cido fuerte que estd completamente disociado como lo muestra la
Ecuacion I1.1; durante la titulacion coulombimétrica se verifica la reaccion mostrada en
la Ecuacion I1.4, que es la neutralizacion del &cido para formar una nueva molécula. Las
Ecuaciones 1.2 y 1.3 son las reacciones que se verifican en el catodo y en el anodo

respectivamente [40,42].

HCI
HO +e

HsO* + CI (Ec. 11.1)
OH- + Y2H2(g) (Ec. 11.2)

v

v
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Ag° + CI AgCls) + e (Ec. 11.3)

HsO* + OH" » H20 (Ec. 11.4)

v

El HCI es un acido 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

esta representado en la Figura Il.7.
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Figura Il.7. Esquematizacion de la neutralizacion del HCI.

[1.2.2. Procedimiento de medicioén.

Desde el establecimiento del sistema se ha desarrollado una metodologia para la
medicion de sustancias con el SPTC, misma que ha ido mejorando con base en la
experiencia adquirida [33]. Los pasos involucrados en esta metodologia se resumen en

el diagrama de flujo que presenta la Figura I1.8 y que se describen en los parrafos

siguientes.
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1) Desgasificacion de la celda

\ 4
2) Pretitulacion O

\ 4

3) Peso de la muestra

v
4) Aplicacion del 99% de caraa

\ 4
5) Titulacién Principal Q2

v

6) Medicién de la carga

aplicada

4
7) Calculo de la cantidad de

sustancia

4
8) Resultado final

Figura 11.8. Pasos de la medicién con el SPTC.

[1.2.2.1. Desgasificacion del electrolito soporte.

Es necesario desgasificar el electrolito soporte empleando algun gas inerte de alta
pureza como puede ser el argon o el nitrdgeno con el fin de eliminar gases disueltos en
él. Estos gases principalmente el oxigeno y el diéxido de carbono afectan las
titulaciones coulombimétricas al participar en reacciones electroquimicas y

consecuentemente al emplear carga que estaba destinada Unicamente para la muestra

[40,42,45].

En las titulaciones coulombimétricas de &cido-base la existencia del COz en la
disolucién ocasiona resultados erréneos; esto se debe a que el CO: al disolverse se

transforma en el acido carbdnico que interviene en la reaccion de neutralizacion que se
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esta llevando a cabo [46-48]. Por ello, diversos documentos referentes a la
coulombimetria establecen la desgasificaciébn con gases inertes como el nitrdgeno o el
argon previo a iniciar el trabajo y un flujo constante del gas durante todo el tiempo de
titulacion con el fin de evitar que el CO2 o el oxigeno del ambiente influyan en la
reaccion [40,42,45]. El flujo del gas inerte se mantiene constante a fin de evitar la

contaminacion posterior con los gases del medio.

En sistemas automatizados el gas inerte cumple una doble funcién, la desgasificaciéon y
para llevar a cabo el proceso de evacuacion y llenado de la celda necesarios para la
titulacion. La inyeccion del gas se realiza con valvulas controladas por un sistema de
computo [40-41]. Sin embargo, cuando se tiene un sistema semiautomatico es
suficiente tener una linea de gas conectada a la celda del sistema y burbujear la celda.
El tiempo ideal de desgasificacion debe ser establecido para cada sistema llevando a

cabo algunas pruebas preliminares.

La desgasificacion con el gas inerte se ve complementada con el uso de una agitacion

eficiente empleando un agitador magnético.

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

argon ultra puro.

11.2.2.2. Pretitulacion.

La titulacion es la etapa previa a la titulacion de la muestra y es similar a la titulacién del
blanco en las titulaciones volumétricas. El objetivo de esta titulaciéon consiste en obtener
un valor de carga correspondiente a las impurezas del electrolito para substraerla de la

titulacion principal.

En las titulaciones coulombimétricas del HCI, el procedimiento consiste en agregar
algunas gotas de la disolucién del HCI, aplicando alicuotas de carga a una corriente
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baja. Para las titulaciones acido-base esta reportado que se afiaden 2,5 umol [40] que
permite eliminar el CO: disuelto y facilita la determinacion del punto final. El punto final
se realiza con un electrodo combinado de pH.

11.2.2.3. Pesado de la muestra.

Como se describio en la seccion 1.2.1, la Titulacion 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 concentracion tiene unidades de mol/kg y es llamada

contenido de cantidad [1,5].

El pesado de la muestra se realiza empleando una balanza analitica 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 substraccion del peso del contenedor
lleno menos el peso del contenedor vacio; 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].

[1.2.2.4. Titulacion principal.
La titulacion principal se refiere a la medicion de la muestra que se realiza en dos

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

mediante la aplicacién de una carga correspondiente al 99% del total de carga tedrica
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requerida. La segunda etapa comprende en la titulacién del 1% restante de la muestra

aplicando alicuotas de carga pequefias.

El objetivo principal de la titulacién 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 titulacion del 99% de la muestra, la agitacion y el flujo de argén

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 adicion de pequefios incrementos de carga de forma similar a

la pretitulacion [40,45].

[1.2.2.5. Punto final.

Para el caso de las titulaciones &cido-base el sistema indicador del punto final es un
potenciometro con el que se mide la disminucién de la concentracion del ion 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 adquisicion de datos mediante una tarjeta interfase

de adquisiciéon de datos [32].

Este programa permite la identificacion visual del punto final, que se evalla
matematicamente mediante el calculo de una segunda derivada [33].

El SPTC determina el punto final mediante la distincion de la diferencia discreta de un
arreglo de datos. El iésimo elemento del arreglo resultante se obtiene basado en la

siguiente ecuacioén (Ecuacion 11.5).
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yi = [Xi+l - Xi—l]/(z' dt) (Ec. 11.5)

Las ordenadas corresponden a la carga afiadida, las abscisas a los valores de pH mas

proximos a 7 y donde x; = x inicial y xn = X final.

A continuacion, en la Figura 11.9, se muestra una interfase de la titulacién que el usuario
observa en las titulaciones. Un dato importante es que la curva se ajusta a un polinomio

de tercer grado.

Figura 11.9. Pantalla del programa del SPTC.

[1.2.2.6. Célculo de la cantidad de sustancia.

A partir de los puntos finales se determina la carga total necesaria para titular la
muestra adicionada. Empleando la Ecuacion 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 concentracién o la cantidad de contenido del &cido en unidades de mol/kg.
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I1l. CARACTERIZACION:

EVALUACION DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE.

I11.1. Estimacion de la incertidumbre*.

En el Capitulo | se establecio 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 sefiala P. Bievre, et al [2-7] “...l]a Trazabilidad y la Incertidumbre son dos

conceptos que estan 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 medicion no implica una duda, sino que establece un nivel de

confianza del resultado de una medicion [52-54].

La incertidumbre de medicion se puede definir como el pardmetro que caracteriza la
dispersion de los valores que resultan de la medicion de una magnitud dada bajo

condiciones establecidas [55].

La guia para la estimacion de incertidumbre [53] define la incertidumbre de la siguiente

forma:

“Parametro asociado con el resultado de una medicién que caracteriza la dispersion de

los valores que pudieran ser atribuidos razonablemente al mensurando”.

[1l.2. Pasos a seguir para estimar la incertidumbre.

Las guias existentes para la estimacion de la incertidumbre sugieren varios pasos con
el fin de obtener una estimacion de la incertidumbre asociada con una medicién [52-54,
56-57] . Basandose en las guias mencionadas, a continuacion se describen los pasos

gue fueron empleados para la estimacion de la incertidumbre del SPTC.

[11.2.1. Especificacion y establecimiento del modelo matematico.

Escribir una explicaciéon clara de que es lo que esta siendo medido, incluyendo la
relacion entre el mensurando y los parametros (por ejemplo: cantidades medidas,
constantes, patrones de calibracion etc.) de los cuales depende. Donde sea posible,
incluir correcciones para efectos sistematicos conocidos. La informacién de las
especificaciones, si ésta existe, normalmente se da en el Procedimiento Estandar de
Operacion (PEO) o en otra descripcion del método. EI modelo matematico, por otro
lado, es la relacion de variables con las que se establece el resultado de las mediciones
[52,54].
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111.2.2 Identificacion 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 explicito de la contribucion en particular
0 cuales estaran implicitos dentro del total de experimentos realizados. Es importante
reconocer que no todos, sino quiza un numero pequefio de los componentes haran una

contribucion significativa.

[11.2.3 Cuantificaciéon de la variabilidad de cada fuente y asociacion de una

distribucion.

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 Evaluacion Tipo A, esta basado
en un andlisis estadistico de una serie de mediciones; mientras que el Método de
Evaluacion Tipo B comprende todas las demas maneras para estimar al incertidumbre

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

[11.2.4. Obtencién de la incertidumbre estandar

En la estimacion de la incertidumbre total puede ser necesario tomar cada fuente y
tratarla en forma separada para obtener su contribucion. Es posible referirse a cada una
de las contribuciones individuales, como un componente de la incertidumbre. Cuando
este componente se expresa como una desviacion estandar se conoce como

incertidumbre estandar y se indica como u(y) [56-57].
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[11.2.5. Estimacién de la incertidumbre combinada y céalculo de los coeficientes de

sensibilidad.

Después de la estimacion de las fuentes de incertidumbre de forma individual o en
grupo, y expresarlos como incertidumbres estandar, la siguiente etapa es el célculo de

la incertidumbre estandar combinada.

La relacion general entre la incertidumbre estandar combinada uc(y) de un valor y y la
incertidumbre de los parametros independientes x;X2,..Xn de la cual depende se

describe en la Ecuacion 11.1:

U (y (X, X,,..)) = JZ clu(x)?+ > u(y,x)? (Ec. IIL.1)

i=1,n i=1,n

Donde y(xiX2,...) €s una funcion de varios parametros xi,x2,..., Ci €s el coeficiente de
sensibilidad evaluado como c, =0dy/ox la diferencial parcial de y con respecto a xi y
u(y, xi) denota la incertidumbre en y que surge en x;. Cada contribucion de las variables
u(y, xi) es solo el cuadrado de la incertidumbre asociada expresada como la desviacion

estandar 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 determinacion existen
dos métodos: a) Determinacién a partir de una relacién funcional o descripcion
matematica y b) Por evaluacion directa mediante experimentacion cuando no exista una

descripcion matematica confiable [57].

A continuacion, 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+g+r+...) donde k es una constante, la incertidumbre estandar

combinada uc(y) es dada por la Ecuacion 111.2.

U, (Y(p.G.)) = k-~ /u(p)? +u(@)? +.... (Ec. l11.2)
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Regla 2. Para modelos que involucran solo un producto o cociente, ejemplo: y = k
(par...), donde k es una constante, la incertidumbre estandar combinada uc(y) es dado

por la Ecuacion 111.3.

2 2
uc(y):y-k- [U(‘pp)J J{u;q)] + e (Ec. I11.3)

Donde (u(p)/p) etc, son las incertidumbres de los pardmetros, expresadas como

desviaciones estandar relativas.

La substraccion es tratada de la misma forma que la adicién, y la division igual que la

multiplicacion.
[11.2.6. Célculo de la Incertidumbre expandida con el factor de cobertura.

Para la mayoria de los propdsitos en quimica analitica 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 estandar combinada, por un factor de
cobertura k. La seleccion del factor k se basa en el nivel de confianza deseado. Para
un nivel de confianza aproximadamente del 95 % y suponiendo una distribucién normal,
k es igual a 2. [52-59].

Los pasos anteriormente escritos se muestran de forma esquematica en la Figura Ill.1.
[11.3. Estimacion inicial de la incertidumbre en el SPTC.

Hasta el momento los documentos y guias relativas a la incertidumbre dan lineamientos
generales para la estimacion de las incertidumbres asociadas a los valores que resultan
de mediciones quimicas 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 basicos para calcularla, ain no estan establecidos todos por lo
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gue es necesario detectar y estimar las fuentes mas importantes en cualquier proceso

de medicién.

La estimacion de la incertidumbre para las titulaciones coulombimétricas no se
encuentra reportada en la bibliografia relativa, s6lo en algunos articulos se reportan
valores totales del sistema pero sin mostrar la contribucion 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
participardn dentro de las cadenas de trazabilidad. De acuerdo con los pasos

explicados con anterioridad se estima la incertidumbre del sistema.

Especificar y establecer el modelo

matematico

4

Identificar las fuentes de incertidumbre

4

Cuantificar la variabilidad de cada fuente y

asociarle una distribucion

4

Obtener la incertidumbre estandar y calcular

los coeficientes de sensibilidad

s
':> | Estimar la Incertidumbre Combinada
|‘Er
Volver a evaluar los 4
Componentes Significativos
Calcular la
SI ¢Necesitan volver a NO incertidumbre
evaluarse los componentes expandida
significativos?
FIN

Figura lll.1. Pasos para obtener la Incertidumbre.
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[11.3.1. Especificacion y establecimiento del modelo matemético en el SPTC.

El modelo matematico para determinar la cantidad de sustancia, segun las leyes de la

electrélisis de Faraday, se presenta en la Ecuacion 111.3 [27-28,60-69].

It

nAna\lito = 7 F

(Ec. 1I.3)

En el sistema de coulombimetria la corriente es aplicada con una fuente de corriente,
pero en realidad la medicion de la corriente (1) se obtiene al medir la caida de tension
eléctrica (V) que pasa por una resistencia patron (R) empleando la Ley de Ohm

[39,45,60] que se muestra en la Ecuacion ll1.4.

| = — (Ec. l1l.4)

Empleando esta ecuacion y sustituyendo en 111.3 se obtiene IlI.5 que se muestra
enseguida:

Vit
n=— (Ec. I1I. 5)
ZRF

A partir de esta ecuacion es posible obtener el resultado en cantidad de sustancia
(moles), sin embargo, si se emplea una balanza analitica para medir la cantidad de
muestra agregada, es posible obtener la cantidad de sustancia en la muestra, es decir
se obtiene la concentracion o la cantidad de contenido, simbolizada por la letra d, en
unidades de mol/kg [45]. Entonces la Ecuacion 111.3 queda finalmente en la Ecuacion
1.6.

n_ MW
m zZRFm

(Ec. 111.6)
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La cual es la expresion a partir de la cual se obtienen los coeficientes de sensibilidad.
[11.3.2. Identificacion de las fuentes de incertidumbre del SPTC.

La estimacion de la incertidumbre del SPTC en la medicidén de la cantidad de contenido
en unidades de mol/kg se presenta como la combinacion de las incertidumbres
provenientes de las lecturas de los instrumentos, que son contribuciones permanentes
del sistema, ademas de las contribuciones quimicas de la disolucién de acido

clorhidrico empleada [70-73].

Con los primeros experimentos se estimo la incertidumbre del sistema considerando
dos tipos de fuente, el primer tipo es el que se refiere a la incertidumbre proveniente de
la medicién de los equipos eléctricos, que en este trabajo arbitrariamente se les
denominara fuentes fijas, nombradas asi por ser aquellas que siempre estan presentes

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

1) Proveniente de la medicién de la resistencia eléctrica empleando la resistencia
patréon.

2) Proveniente de la medicion de la tension eléctrica empleando un nanovéltmetro
calibrado.

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

4) Proveniente de la medicion de la masa empelando una balanza analitica.

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, esta relacionado al proceso fisicoquimico, que a
su vez, esta relacionado al disefio de la celda y a la naturaleza de las titulaciones y de
la muestra a analizar. Al inicio del establecimiento del sistema no se conocia la
naturaleza ni el efecto de cada una de estas fuentes por lo que se considerd la
variacion de varios resultados que engloban todos los fendmenos quimicos que
suceden en el proceso de medicion y que estadisticamente es posible cuantificar

empleando la desviacion estandar de los resultados. Esta es la sexta fuente:
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6) Proveniente de la reproducibilidad de los resultados.

111.3.3. Estimacion de los coeficientes de sensibilidad del SPTC.

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

coulombimetria se obtienen mediante derivaciones parciales de cada una de las

variables descritas en el modelo matematico inicial para la concentracion (d), Ecuacion

[11.6 y son los que se presentan a continuacion en las Ecuaciones I11.7-111.11.

od V
ot ZRFm
od t
oV ZRFm
od _ Vit
om ZRFm?
od _ Vit
oF zF °’Rm
od B Vit
OR ZR?Fm

Coeficiente de sensibilidad para el tiempo (t)

Coeficiente de sensibilidad para la tensién (V)

Coeficiente de sensibilidad para la masa (m)

Coeficiente de sensibilidad para la constante de

Faraday (F)

Coeficiente de sensibilidad para la resistencia (R)

(Ec. 11l.7)

(Ec. 111.8)

(Ec. 111.9)

(Ec. 111.10)

(Ec. 1l1.11)

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

de cada magnitud en cuestion, tal y como se muestra en la tabla siguiente (Tabla I11.1).

Tabla lll.1. Valores coeficientes de sensibilidad para el modelo matematico del SPTC.

Fuente Valor Unidades |Coeficiente de sensibilidad Unidades
Resistencia 100 Q -6,219E-06 mol/(Q kg)
Tension 0,1 \Y, 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 mol?/(C kg)
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Masa 5 g -1,244E-01 mol/kg?

[11.3.4. Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre del SPTC.

Para la cuantificacion de la incertidumbre del SPTC fue necesario emplear los
certificados de calibracion que demuestran la trazabilidad de las mediciones hacia las
unidades del Sl. Estos certificados se encuentran en el anexo D de este documento.
[11.3.4.1. Medicion de la resistencia eléctrica.

La resistencia empleada fue un resistor patron de un valor nominal de 100 ohms. De la
medicién 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 variacion de la temperatura

puesto que la resistencia se ve afectada por este parametro.

La incertidumbre de la primer fuente, denominada u(Rc), se obtuvo del certificado de
calibracion. Esta resistencia fue calibrada por la Divisibn de Mediciones
Electromecanicas del CENAM hacia el patron nacional de resistencia eléctrica en

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

99,9995 Q + 6 PO/Q

La incertidumbre que se reportd esta 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 mQ

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

estandar de la resistencia es:

U(Rc) = 0,3 mQ
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A este valor se le debe incluir el coeficiente de variacion debida al cambio de
temperatura para la resistencia patrén de 100 ohms, denominada u(RT), la cual es:

u(Rt) = 0,3 m)

El valor de contribucion de la incertidumbre debida a la medicion de la resistencia
eléctrica en el SPTC se obtiene mediante la combinacion de las dos fuentes de
incertidumbre relacionadas a la resistencia segun la ley de propagacién de

incertidumbres tal y como se muestra a continuacion:

U(RTotal) = (U(Rc)?+ u(R7)?) Y2 =0,42 mQ

111.3.4.2. Medicién de la tensioén eléctrica.

Para establecer la incertidumbre de la medicidn de la tension eléctrica se consideraron
tres subfuentes, la primera de ellas, proveniente de la medicion misma de la tensién por
el instrumento que se informa en el certificado de calibracién, u(Vc); la segunda se
refiere a la estabilidad del equipo, ya que después de cierto numero de horas el
calentamiento del equipo puede inducir a una leve variacion, u(Vr) y finalmente, se tiene

la tercer subfuente proveniente de la variacion de los resultados, u(Vr).

El equipo que mide la tensidn eléctrica es un nanovoltmetro trazable al patron de
tension eléctrica en corriente continua del CENAM cuya incertidumbre reportada en el

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

0,09999677 V £ 2 uVviv

La incertidumbre que se reportd esta establecida en valores relativos por lo que
inicialmente hay que multiplicar el valor de la incertidumbre por el valor de la tension

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

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

estandar de la tensién eléctrica es:

u(Ve) = 0,01 mv

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

asi la incertidumbre es:

u(Vr) = 0,00012 %

Finalmente es posible obtener una incertidumbre de la desviacion estandar de 14

lecturas consecutivas del equipo, u(Vr).

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

El valor de contribuciéon de la incertidumbre debida a la medicion de la tension eléctrica
en el SPTC se obtiene mediante la combinacion de las dos fuentes de incertidumbre

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

u(Votal) = (u(Ve)?+ u(Vr) 2+ u(Vr) 2 ) ¥2= 0,01 mv
[11.3.4.3. Medicion del tiempo.

Al igual que los dos instrumentos anteriores la contribucion total de la incertidumbre de
la medicién de esta magnitud se obtiene al combinar las tres fuentes. La primera de
ellas se debe a la medicion 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(Twm). La primera de ellas se refiere a
la incertidumbre reportada en el certificado de calibracion del contador universal al

haber sido calibrado y trazado hacia el Patron 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 medicion del tiempo en un intervalo de 1 a 10 segundos:

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

La segunda fuente es la principal contribucion 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 aplicaciébn no se da en pulsos sino que se da en un incremento de
corriente. A este retraso también se le llama velocidad sistematica. Segun el manual

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

u(Tr) =3E-5s

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

tiempo que se calcula de la siguiente manera:

u(Twm) = Error tiempo base (int. de tiempo) + error tiempo por nivel de disparo + 1,5 ns.
u(Tm)=1E-9s

El valor de contribucién de la incertidumbre debida a la medicién del tiempo en el SPTC

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

U(Total) = (U(Te)?+ u(Tr) %+ u(Tm)2) 2 =30 us

[11.3.4.4. Incertidumbre asociada a la Constante de Faraday.

La constante de Faraday se considera como una constante basica que relaciona la
carga eléctrica con la cantidad de sustancia. El valor de esta constante esta 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 Cleq

[11.3.4.5. Reproducibilidad.

La ultima fuente considerada fue la precisién u(r) (reproducibilidad) de los resultados
gue se obtiene al dividir la desviacion estandar (s) de los resultados obtenidos de
diferentes dias sobre la raiz del nUumero de mediciones (n) que contribuyeron para
obtener dicha incertidumbre [52-54,57]. Los primeros resultados obtenidos se muestran

a continuacion en la Tabla I11.2.

Tabla Ill.2 Réplicas de titulacion de HCI 0,01 N.

Réplicas Concentracion
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 continuacion:

u(r) = 0,0013/(6)?

u(r) = 0,00053 mol/kg

[11.4. Tabla de incertidumbre [56].
El valor de la incertidumbre debido a todos los componentes considerados, se muestra

en la tabla siguiente (Tabla 111.3).
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Tabla 111.3. Tabla de las incertidumbres de la medicién empleando el SPTC.

I tidumb .| Inceridumbre Factor de
Magnitud Componentes Valor Unidades | " ieumore Baluacién estdndar sensibilidad | Unidades | U x Fs | Unidades
Original tipo u (Fs)
Cerfificadode | 999995 | o | 600E04 | B | 3,00E-04 1
calibracién
Coeficiente de .
variaciéh por 99,9995 Q 6,00E-04 B 3,00E-04 1
Temperatura
Aporte por
RESISTENCIA 99,9995 | @ 4,24E-04 6,2E-06 | mol/(Q kg) | 1,9E-09 | mol/kg
Certificadode | 619000 | v | 200605 | B | 100E-05 1 v
calibracién
Estabilidad del 01 v 1,2E-06 B 1,2E-06 1 v
equipo
A,
Sd de lecturas 1 Vv 9,90E-08 n=14 2,65E-08 1 v
Aporte por Componentes 1 v AB 1E-05 0,00062 | mol/(V kg) | 6,3E-09 | mol/kg
' anteriores
TENSION
Certificado de 30 s 9,8E-14 B 9,8E-14 1 s
calibracién
U por retraso 30 H 3,00E-05 B 3,00E-05 1 s
U por manual
(tiempos de 30 s 1,00E-09 B 1,00E-09 1 s
Aporte por disparo y base) )
TIEMPO 30 s B 3,00E-05 2,1E-05 | mol/(skg) | 6,2E-10 | mol/kg
Aporte por
CONSTANTE  |U reportada 96485,3 | C/mol 0,0078 B 3,90E-03 6,4E-09 |mol?/(Ckg)| 2,5E-11 [ mol/kg
DE FARADAY
tinealidaddele |5 00E-03| kg | 0,00006 B 0,00003 1 kg
alanza
Reproducibilidad |5,00E-03| kg 445E-06 |A,n=7| 168E-06 1 kg
Aporte por
MASA 5,00E-03 kg AB 4 3E-05 0,12437 mol/kg? [ 5,3E-06 | mol/kg
A por diversas B
Reproducibilidad mediciones 0,098 | mol/kg 0,0013 A,n=6| 0,00053 1 5,3E-04| mol/kg
Concentracién
(Incertidumbre 0,098 | mol/kg 5,31E-04 mol/kg
combinada)
|
) 04/0,098 ‘ :
relativos

De esta tabla es posible extraer los valores de las contribuciones de cada fuente de
incertidumbre y con ellos realizar un porcentaje de contribucién, el cual podemos

observarlo en la columna derecha de la Tabla Ill.4.
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Tabla 1ll.4. Contribucién de las fuentes de Incertidumbre del SPTC.

Fuente de incertidumbre | Incertidumbre combinada |contribucién en la incertidumbre total
Aporte por RESISTENCIA 1,9E-09 0,0003%
Aporte por TENSION 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 contribucion 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 Il1l.2 se muestra la jerarquia de las titulaciones que Pan, et
al [28] ha registrado; ademas se muestra el intervalo de incertidumbres relativas (Urer)

para los diferentes tipos de titulacion.

En el diagrama podemos observar que las titulaciones coulombimétricas son las de
menor incertidumbre y que estan 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 jerarquia termina con los
métodos de campo, en donde material volumétrico convencional es empleado y la

minima incertidumbre que es posible alcanzar es de 0,2%.
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Titulo del Titulante
m Sistema Internacional de
unidades
' » Electrones
Titulaciones Coulombimétricas
Método urel: 0,01-0,002 %
primario N
MR
g primarios
Titulaciones
por peso
Urel: 0,04 %
Método <
secundario
> MR
certificados
Titulaciones
Volumétricas
Método de
Urel: 0,2 %
campo <
Figura lll.2. Jerarquia de las titulaciones.

Al comparar la incertidumbre de las primeras mediciones del sistema con la
incertidumbre establecida en la jerarquia 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 lll.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.
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CAPITULO IV
OPTIMIZACION.

En el capitulo anterior resulté patente la insatisfaccion derivada de obtener un valor de
incertidumbre total incluso mayor que la asociada a los métodos de campo y fuera por
lo menos dos o6rdenes de magnitud con respecto a los valores de incertidumbre
reportados para métodos primarios. Lo anterior conlleva a la necesidad de la

optimizacioén en el sistema.

El concepto de optimizacion para este sistema esta enfocado en la disminucion de la
incertidumbre derivada de la variabilidad de las mediciones realizadas con el sistema.
Sin embargo, saber cual era la mecéanica para llevar a cabo la optimizacion resultaba
dificil toda vez que se suponia que se habian seguido satisfactoriamente los
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lineamientos mas importantes reportados en la literatura sobre la técnica de
coulombimetria [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 pretitulacion.

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
resulté necesario una revision exhaustiva de los posibles componentes de esa variacion
gue se veia englobada en la reproducibilidad de los resultados como se muestra en la
Figura IV.1. Esta grafica fue elaborada con la informacion de la Tabla 111.4, en ella se
observa que la mayor contribucion a la incertidumbre combinada uc, proviene de la
reproducibilidad de los resultados, representada por la letra s. Las deméas fuentes como
lo son la resistencia (R), la tension eléctrica (V), el tiempo (t), la constante de Faraday
(F) y la masa (m) no tienen un aporte apreciable comparado con el de la variacion de los
resultados. De este modo, se intuia que la variacion no pudo deberse sélo a los errores
aleatorios, sino que podian y debian estar involucrados otras fuentes de incertidumbre

aln no cuantificadas.

Contribucién de las fuentes de
incertidumbre del SPTC

R = Resistencia
V =Tension
t = Tiempo

F = Constante de

% de contribucion

Faraday

m = Masa

s = Reproducibilidad

Fuentes

Figura IV.1. Grafica de las contribuciones de las fuentes de incertidumbre.
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El estudio del proceso de medicion, la revision exhaustiva de mas articulos relativos al
tema [82-111] y otras fuentes de informaciéon” permitieron detectar las deficiencias que
se tenian en el sistema en relacidbn a los cuatro condiciones mencionadas con

anterioridad.

*Sugerencias personales del Dr. Michal Mariassy del Instituto Eslovaco de Metrologia

Las deficiencias detectadas son las siguientes: i) se contaba con una celda
coulombimétrica adecuada, pero no era posible evitar la difusion ni las pérdidas de la
muestra por salpicaduras hacia las paredes y la tapa de la celda y ii) se burbujeaba gas
argon pero no de manera controlada como para eliminar completamente el diéxido de

carbono en cada una de las titulaciones efectuadas.

Se sabia que todas estas fuentes de incertidumbre participan en la variacion de los
resultados y el cuantificarlas permitiria discernir las mas criticas que en consecuencia

debian corregirse para disminuir la variacion de los resultados.

Es importante destacar que la influencia de cada una de estas fuentes no esta
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
contribucion a la incertidumbre total, es decir, se llevé a cabo la cuantificacion de cada

fuente.

La figura siguiente (Figura 1V.2) es una representacion esquematica de las subfuentes

de incertidumbre involucradas en la reproducibilidad.
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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
Gnicamente pueden ser minimizadas a magnitudes que sean despreciables dentro de la
estimacion final.

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

experiencias obtenidas, se minimizaron las tres subfuentes siguientes:

e Difusiéon: se suministra presion por el compartimiento anddico que permite que la
disoluciéon de la muestra contenida en este compartimiento sea cuantificado.

e 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 agitacion severa a fin de
minimizar las pérdidas por salpicaduras.

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

desgasificador productor de burbujas finas.

Todas estas fuentes seran descritas, con su contribucidon a la incertidumbre total

evaluada, en los parrafos siguientes.
IV.1. Cuantificacion propuesta de las fuentes de incertidumbre.

Para la cuantificacion de las fuentes de incertidumbre mencionadas con anterioridad,
se realizan titulaciones coulombimétricas en las que se minimizan las demas fuentes y
la de interés se mide. De forma matematica se puede representar mediante la Ecuacion
IV.1.

u a-a( 1 (Ec. IV.1)
= — c. IV.
mie 12 \ZFm
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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 reaccién 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 raiz de doce proviene de dos por la raiz de tres que se

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

Por ejemplo, se realiza una titulacién y una vez alcanzado un pH igual o mayor que 7,
en donde la sensibilidad del potenciometro se maximiza, se corrige la fuente en estudio.
Esta correccion provoca un delta de pH que es trasformado a un delta de carga
empleando la ecuacién que surgié de los datos de la titulaciébn, como se muestra de la

Ecuacion IV.2 a la Ecuacion 1V.7.

L= pH, Q =apH’+bpH?+cpH,+d (Ec. IV.2)
Q,=pH, Q,=apH;+bpH; +cpH, +d (Ec. IV.3)
AQ=Q,-Q =a+ (Ec. IV.4)
Q, = pH, Q,=apH 1'3 + bpH 1'2 +cpH, +d (Ec. IV.5)
Q, = pH, Q,=apH, +bpH, +cpH, +d (Ec. IV.6)

(Ec. IV.7)

AQ =Q,-Q =a-

Después de realizar al menos dos experimentos se elige el valor maximo y el minimo
llamados a+ y a- respectivamente y se procede a estimar la incertidumbre como en la

Ecuacion IV.1.

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

diferencia surge en que la correccidon no se realiza.
En la Figura IV.3 se puede apreciar el diagrama de flujo para el calculo de la
incertidumbre en donde se evalua la incertidumbre de la fuente en estudio con todos los

factores minimizados. La minimizacion se realiza al final del estudio y este
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procedimiento es llamado ANTES. Aqui también se muestra la evaluacion de la
incertidumbre de la fuente en estudio cuando se ha minimizado su efecto y este

procedimiento es llamado DESPUES.
ANTES DESPUES

1.1) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre —— 1.2) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre.

AN
|

con excepcion de la fuente en estudio. Evaluar la fuente de incertidumbre minimizada.

I Ng8

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

estudio y obtencion de las cargas relacionadas a

estos valores: AQ.

1L

3) Establecer los valores maximo y minimo de los

valores AQ llamados a+ y a-, respectivamente.

1L

4) Calcular la incertidumbre del fenémeno en

estudio como se indica en la Ecuacién IV.1.

Figura IV.3. Procedimiento empleado para la estimacion de la incertidumbre.
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IV.1.1. Difusioén.

La difusion en el SPTC consiste en el fenomeno relacionado con el desplazamiento de
la muestra hacia el compartimiento interno de la celda en donde no participa en la
reaccion electroquimica [37]. El fendmeno de la difusion es posible representarlo
graficamente mediante la Figura V.4, en donde pequefias esferas representan el i6n

H3O* que se difunde hacia el compartimiento catédico.

[
Pl al bl - |
Compartimiento . N )
| ® % 90 gyl
catodico en donde "™ T
Y - Y -
el HCI reacciona o Qe i 3 a a

Figura IV.4. Fendmeno de difusion del HCI al compartimiento interno.

Para corroborar la existencia de este fendmeno se realizd un experimento para
determinar el tiempo en el que el HCI tardaba en difundirse y consistié en monitorear el
cambio de pH en el compartimiento interno como funcién del tiempo después de haber
adicionado una cantidad medida de acido. Inicialmente se llenaron los dos
compartimientos con el electrolito soporte, se dejo agitar y se midio el pH en cada

compartimiento.

Para fines practicos al compartimiento interno se le abreviara con las siglas C.l. y al

externo de manera analoga, C.E.
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Inicialmente los valores de pH medidos al llenarse con KCI 1M eran los siguientes:

C.l. 5,780 unidades de pH

C.E. 5,872 unidades de pH

Posteriormente se adicionaron 5,37566 g de HCI 0,1 N al compartimiento externo y se
midiod el pH en cada uno de los compartimientos:

C.l. 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.l. Se
observa una disminucion de pH con respecto del tiempo y se atribuye al paso del acido
adicionado desde el compartimiento catddico hacia el anddico. Este experimento

demostré que el efecto existia y que se presentaba en un tiempo corto.

Cambio del pH en el Compartimiento Interno

6.000
5,500 |
5.000
4500

5 4000
3.500
3.000 -
2.500

2.000 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Minutos

L 4

L 4
L 4
*
*

Figura IV.5. Gréafica de pH por difusion en el compartimiento interno.

CUANTIFICACION

Para evaluar el valor de la incertidumbre ocasionada por este parametro es necesario
evitar la influencia de los otras fuentes y para ello se realiza una titulacion
coulombimétrica en la que no se corrige el fendmeno de difusion inmediatamente sino

gue se corrige hasta el final y se minimizan todas los demas fuentes.
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En esta titulacion coulombimétrica se observé que el electrodo tardaba mas tiempo en
estabilizarse y presentaba mucha variacion, hechos que no se observaban cuando se

minimizaba el fenédmeno de la difusion.

En la el figura siguiente, Figura IV.6, se muestra una grafica con las lecturas del
potenciometro como funcion del tiempo en la region del punto final, que representan
s6lo un punto dentro de toda la titulacion coulombimétrica, la cual se muestra en el
cuadrante inferior derecho. En la grafica podemos observar una gran variacion en la
estabilidad del electrodo antes de alcanzar una variacion del pH respecto al tiempo de
0,01 pH/min, esta variacion se puede deber al efecto de difusion en sentido inverso

desde el compartimiento anddico hacia el catodico.

Las Figuras IV.6 y IV.7 trazan un gréfico pH versus el tiempo en la region cercana del
punto final; la diferencia entre ambas radica en que la segunda grafica proviene de una
titulacion en la que se minimizaron todas las fuentes de incertidumbre incluida la debida
a la difusién. La forma de minimizar la incertidumbre se describira a detalle en la

siguiente seccion.

Lecturas de pH vs tiempo
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Figura IV.6. Grafica de la lectura de pH en el punto final (sin enjuague).
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Figura IV.7. Gréfica de la lectura de pH en el punto final (con enjuague).

Una vez que la titulacion concluyd, se enjuagé el compartimiento interno y se midio el
cambio de pH hasta un valor estable en presencia de argén. El cambio de pH que fue
registrado se muestra en la Figura IV.8.

Titulacion con efecto de la difusion

8.5

7.51

6.5 1

pH

5.5 1

4.5 A

36.45 36.5 36.55 36.6 36.65 36.7 36.75 36.8
Q(Coulombs)

Figura IV.8. Grafica con cambio de pH por enjuague.
Con experimentos similares al descrito se obtiene la incertidumbre por no corregir el

fendmeno de difusion en el SPTC.

Para estimar este valor se sigue el procedimiento descrito en la Seccién V.1 y el

resumen se muestra en la tabla siguiente.

Tabla IV.1. Calculo de incertidumbre para la difusién sin correccion.

DIFUSION (ANTES)

a- 0,0230385 Coulombs
at+ 0,5599285 Coulombs
Distribucion rectangular 0,1549868 Coulombs
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Términos relativos 0,03 %

IV.1.1.1. Disminucion de la fuente de incertidumbre (difusion).

Es posible minimizar la incertidumbre debida a la difusibn mediante el vaciado del
compartimiento interno hacia el compartimiento externo cada vez que una alicuota de
carga ha sido efectuada. El vaciado y llenado se efectiia con un volumen constante del
electrolito por la aplicacion de una presion en el compartimiento interno, a este proceso

se le denominara enjuague.

Al inicio se tenian valvulas de vidrio que eran riesgosas por su fragilidad,
posteriormente, este disefio se cambié por uno mas sencillo, el cual consiste en
valvulas de paso metalicas que permiten sustituir las llaves de paso de vidrio anteriores.

Este nuevo sistema se muestra a continuacion (ver Figura 1V.9).

—_— [ M —

Figura IV.9. Sistema de enjuague del SPTC.

Con el sistema de enjuague se disminuyo la difusién de la muestra y el cambio de pH

después de enjuagar era muy pequefio.
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 piston neumatico que mueve una bureta que inyecta argén
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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 1V.10 y Figura 1V.11, se muestra el sistema con el

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

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

A continuacion, en la Tabla IV.2, se muestra el célculo de incertidumbre para este

fenébmeno minimizado.

Tabla IV.2. Calculo de incertidumbre para la difusién con correccion.

DIFUSION (DESPUES)

a- 1,2E-05 Coulombs
a+ 7,4E-04 Coulombs
Distribucion rectangular 2,1E-04 Coulombs
Términos relativos 0,0004 %

Con ello observamos que la disminucion de la incertidumbre debido a la difusion

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

IV.1.2. Pérdidas mecanicas.

Las pérdidas mecénicas se relacionan con las salpicaduras y las pérdidas en aerosol de
la muestra que suceden debido a la agitacion y al flujo de argén que se aplica a la celda

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

respectivamente.
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Inicialmente no existia una tapa interna que disminuyera las pérdidas mecanicas, asi

mismo, durante la aplicaciéon de carga del 99% no se disminuia la agitacion y se

L

observaban diversas gotas sobre las paredes de la celda tal y como se esquematiza en
la Figura 1V.12.

Figura IV.12. Pérdidas mecéanicas de la muestra.

CUANTIFICACION

3
;J J e
muestra  en ._J d

las paredes y J
tapa de la

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

Gotas de

evitar la influencia de los otras fuentes por lo que se realizan experimentos en los que
se realiza una titulacion coulombimétrica sin corregir el fenOmeno de pérdidas
mecanicas teniendo el cuidado de controlar los demas parametros asegurando con ello

la minimizacion de su efecto.
Para la obtencion de la contribucion de la incertidumbre debida a las perdidas

mecanicas se dio una agitacion vigorosa cuando la muestra estaba siendo titulada por

el 99 % de carga para efectuar a propdsito las pérdidas mecanicas.
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A continuacion, en la Tabla V.3, se muestra el célculo de incertidumbre para este
fenémeno.

Tabla IV.3. Célculo de incertidumbre para las pérdidas mecanicas sin correccion.

PERDIDAS MECANICAS (ANTES)

a- 0.026959788 Coulombs
at+ 0.04922726 Coulombs
Distribucion rectangular 0.006428065 Coulombs
Términos relativos 0.012 %
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IV.1.2.1. Disminucién de la fuente de incertidumbre (pérdidas mecanicas).

La disminucion de esta fuente de incertidumbre se realiza mediante la adicion de una
barrera fisica o tapa interna y la aplicacion del 99% de carga sin la agitacion y el

burbujeo excesivo evitando con ello las perdidas mecénicas.

La barrera fisica fue una tapa de teflon que se ajustaba exactamente al diametro de la
celda, sujeta en la parte central con una barra de teflon, lo que permitia enjuagar la

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

De forma esquematica, la adicion de la tapa interna se muestra en el dibujo de la Figura
V.13.

TAPA

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

pérdidas mecanicas.

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

la seccion IV.1y en la Tabla V.4 se presenta.

Tabla IV.4. Céalculo de incertidumbre para las pérdidas mecanicas con correccion.
PERDIDAS MECANICAS (DESPUES)

a- 0.00048179 Coulombs

a+ 0.00194112 Coulombs
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Distribucion rectangular 0.00042127 Coulombs

Términos relativos 0,001 %

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

mecanicas se disminuyé 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 disminucion del acido transformado por la reaccion con los iones
hidroxilos que la carga ha generado en el catodo.

El electrodo, a lo largo de la titulacidon, va registrando el cambio de potencial que se
deriva del cambio de la actividad del ion hidronio. Como es sabido, la funcién que
relaciona el potencial con la actividad es la ecuacion de Nerst, en donde la temperatura

esta involucrada [95,96].

Empleando la ecuacion de Nerst es posible obtener el error en pH/°C a diferentes

temperaturas como se lista a continuacion:

Temperatura Error de pH/ °C
0 0,0037
30 0,0033
60 0,0030
100 0,0027

Para confirmar la influencia de este parametro y poder estimar la incertidumbre
asociada a el, durante la titulacion se midié la temperatura en cada lectura que fue
realizada por el potencidmetro. La Figura 1V.14 muestra una grafica en donde se

presenta la variacion de la temperatura conforme avanza la reaccion en la titulacion
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principal. En esta grafica podemos observar un aumento en la temperatura debido a la

agitacion como la termodinamica clasica lo predice.

Aumento de la temperatura en la titulacién principal

1.800
1.600 A X
1.400 A X1 K X
1.200 A X
1.000 A X

'<_| 0.800 - X
0.600 - %X
0.400 - X X
0.200 - %X

0.000 EK T T T T
254 2.56 2.58 2.6 2.62 2.64 2.66

Carga (Q)

Figura 1V.14. Grafico del cambio de temperatura en la titulacion principal.

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

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

En la gréfica siguiente (Figura 1V.15) se muestran dos gréficas de corriente vs pH, una
correspondiente al valor de pH sin correccion de temperatura y otra en donde los
valores de pH han sido corregidos segun la temperatura medida. En la grafica podemos
observar que ambas graficas se superponen y la diferencia entre ambas gréficas es

dificil de apreciar.

TITULACION

6 1 T=22C ®
T=Real @




Figura IV.15. Curvas de pH vs Carga con ajuste de temperatura y sin él.
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CUANTIFICACION

Para estimar la incertidumbre debida a la temperatura se calcul6 la diferencia de pH del
punto final entre la titulacibn con correccion de temperatura y sin ella para dos
titulaciones. Con estos datos fue posible estimar la incertidumbre considerando una

distribucion rectangular. Estos calculos se muestran en la Tabla IV.5.

Tabla IV.5. Célculo de incertidumbre para la temperatura.

TEMPERATURA (ANTES Y DESPUES)

a- 4,42E-05 Coulombs
at 1,01E-04 Coulombs
Distribucion rectangular 1,6272E-05 Coulombs
Términos relativos 0,00003 %

Como se observa el aporte en la incertidumbre debido a la correcciobn 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 titulacion que no desplaza el valor del punto

final.

IV.1.4. Di6éxido de carbono.

La celda del SPTC mantiene un flujo constante de un gas inerte (argon) de alta pureza
para eliminar las influencias de los gases del medio [48,106], como es el diéxido de
carbono (COgz), es un gas altamente soluble en agua que forma el acido carbonico
[23,48,76,84,103-104,118] mediante la siguiente reaccién (Ecuacion 1V.9).

COz(aq) +H,O —H,CO3 (Ec. IV.8)
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El &cido carbonico a su vez formara bicarbonatos y carbonatos que ocasionaran que el

punto final, en las titulaciones del SPTC, se desplace [47,118].

La constante de velocidad de esta reaccion varia de 0,025 a 0,03 segundos a 25 °C. Es
una reaccion lenta debido a cambio de configuracion molecular que se debe producir
durante la hidratacion del CO2. La molécula de COz2(q) €es lineal (O=C=0) cuando hay

agua de hidratacion del COz2, mientras que el H2COs tiene la forma [47]:

El [H2COgs] es de soélo 0,16 por ciento de [COz@q)]. Al ser dificil distinguir uno de otro, se
utiliza una especie hipotética para representar la suma de estos dos compuestos
denotada como: H2COs"[47-48].

A continuacioén se muestran las ecuaciones de dichos equilibrios con sus respectivas
constantes de equilibrio y una representacion gréafica en la Figura IV.16, en donde se
representan las moléculas de CO2 que entran en la celda y en contacto con la solucién
acuosa del electrolito soporte, cambian su configuracibn para aceptar agua de

hidratacion y formar el &cido carbonico que se disociara.

C=0=C
- —Kpy=10-1 .
(A) CO(@) = COZ (3Q) v K=Kp=10 3 oo
(B)COp +Hp0 =HaCO3 ... Kim=1028 L ABg,
(C) HyCO3*=@y HCO3 +H30 @y Ka,1=10-6-3 _r\—(/\
= + N £
(D) HCOg = CO3 +Hg0' oo Ka 2=10"10: CZ.‘=C‘X —
o o i
c}?‘=€" ¢ ©
y [ @)
. CD
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Figura 1V.16. Diagrama de la disolucién del CO:z con los equilibrios quimicos relacionados.

La solubilidad del COz en agua puede obtenerse empleando la ley de Henry la cual
establece que a temperatura constante la solubilidad de un gas en un liquido es
directamente proporcional a la presion del gas sobre el liquido. De esta forma
empleando la constante de Henry y la presion parcial del CO:2 en el aire a 25 °C [119]
tenemos:

[CO2ac] =kn Pco2=10"3°x 10"%°=10° M

Que es equivalente a 4.4 E-04 g/L y a 66 ug para un volumen de 150 mL (volumen
usado en la celda del SPTC).

Cuando se mide el pH del electrolito de KCI 1 M, el valor es cercano a 5. Si se le aplica
una agitacion y un flujo de argén 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 eliminacion del CO:2 consistié en medir el cambio de pH
con el tiempo desde que comienzan la agitacion y el flujo de argon. Después de varias
repeticiones se observé en ellas una misma tendencia a subir a un pH bésico y
mantenerse estable. Estos experimentos fueron realizados con correccién de la
temperatura. En la siguiente figura, Figura 1V.17, se muestra una grafica en la que el
cambio de pH con respecto al tiempo se grafica para cuatro experimentos

independientes.

Cambio de pH vs tiempo
Agitacion de 900 rpm

8.500
8.000
7500

$ 7.000
6.500

6.000

5.500 +

Tiempo en minutos




Figura IV.17. Graficas del cambio de pH en el electrolito

soporte cuando se aplica un agitacion y un flujo de argon.

CUANTIFICACION

Para medir la magnitud de la influencia del COz2 en la titulaciones del HCI se realizaron
titulaciones sin el burbujeo de argébn y se mantuvieron constantes los demas
parametros.

Las titulaciones fueron mas lentas y se observo que en el pH cercano a 7 el valor

disminuia notoriamente tal y como se muestra en el siguiente grafico (Figura 1V.18).

Cambio de pH
6.88
*
6861 *, Disminucién por formacion y disolucion del
*
6.84 '0' H,CO3
L)
*
== N
S 6.821 © =) ‘0.’“
*e,
ooy,
681 A e,
u.“"m'
L *0000qs,
6.78 - 1 4000000040,
“""“0”0
6.76 , , , , : : : : : :
1011252 101300 10:13:26 10:13:44 101401 10:14:18 10:14:36 10:14:53 10:15:10 10:15:27 10:15:45 10:16:02
Tiempo

Figura IV.18. Grafica de la disminucion de pH vs tiempo en un punto

cercano al punto final.

Esta disminucion ha sido atribuida a la disolucion del CO2 atmosférico y la consecuente

formacion del acido carbodnico.

Una vez que el valor de pH 7 fue alcanzado se burbujeé argén y el valor de pH aumenté

notoriamente, como se muestra en la Figura IV.19.

Titulacion sin Argon
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Figura 1V.19. Titulacién sin argoén.

El calculo de la incertidumbre debida a este fenomeno se muestra en la tabla siguiente
(Tabla 1V.6).

Tabla IV.6. Calculo de incertidumbre para el CO2 sin correccion.

DIOXIDO DE CARBONO (ANTES)

a- 0,0380643 Coulombs
a+ 1,3844375 Coulombs
Distribucion rectangular 0,3886645 Coulombs
Términos relativos 0,1 %

IV.1.4.1. Disminucion de la Incertidumbre (CO2).

La minimizacion del efecto producido por el didxido de carbono se logré al aumentar el
flujo de argdn. La consecuente disminucion de la incertidumbre se muestra a
continuacion en la Tabla IV.7 y fue obtenida de dos valores de carga obtenidos por

diferencia del pH en un tiempo.

Tabla IV.7. Célculo de incertidumbre para el CO2 con correccion.

DIOXIDO DE CARBONO (DESPUES)

a- 0,000862394 Coulombs
at 0,002454316 Coulombs
Distribucion 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 1V.20. En ella se muestran tres diferentes

secuencias de analisis que se realizaron con el SPTC.

En la grafica, la serie en linea azul muestra las primeras mediciones efectuadas. La
incertidumbre estandar combinada de estos valores junto con los demas es de 1,3 %

en términos relativos.

La siguiente serie en linea roja, representa las mediciones efectuadas cuando se
disminuyen las incertidumbres por difusion, por pérdidas mecénicas y cuando se
desgasifica el electrolito. La incertidumbre estandar combinada de estos valores junto

con los demas es de 0,13 % en términos relativos.

La dltima serie en linea verde, tiene los resultados de mediciones que fueron hechas
minimizando las mismas fuentes que la serie anterior con una modificacion mas: la
muestra fue desgasificada para eliminar el CO2 disuelto en ella. La incertidumbre
estandar combinada de estos valores junto con los demas es de 0,013 % en términos

relativos.

Mediciones de HCI con el SPTC
0.01010

0.01005 -

0.01000 -

0.00995 -

0.00990 1

0.00985 -

0.00980 -

Concentracion mol/kg

0.00975 4

0.00970 1

0.00965 1

0.00960 T T T T T T T
Mediciones (secuencia)
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o 1,3 % Incertidumbre relativa
[} 0,13 % Incertidumbre relativa
A 0,013% Incertidumbre relativa

Figura IV.20. Mediciones con el SPTC con y sin disminucion

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

metroldgicos.

Si las fuentes de incertidumbre cuantificadas, sin y con su disminucion, son graficadas

se obtiene la Figura 1V.21.

Contribucioén de las fuentes de incertidumbre

|:| Antes 0997 B

0.08+

. Después 0.071
0.06+
0.054
0.04+
0.03+
0.024

0.01
urelativa (%9 o&=—, —= — —

Difusion  Pérdidas Temperatura  CO,
Mecanicas

Figura IV.21. Contribucién de las fuentes de incertidumbre sin y con correccion del SPTC.

En esta grafica podemos observar que la mayor contribucion la establece el CO2. La
disminucion de esta fuente fue efectuada con el aumento del flujo de argén y con el
tiempo de espera en la desgasificacion. Sin embargo era necesario corroborar que la
disminucién de la incertidumbre se debia a una eliminacion del CO2 y no debido a
alguna otra influencia aun no visualizada como el burbujeo de Argén. Para tal fin se

empled la técnica de cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama.

IV.3. Medicion por cromatografia de gases [112-120].

70



Con el fin de confirmar que el cambio de pH observado se debia a la presencia del CO:2
y estimar un error maximo ocasionado por este gas, se realizO un estudio

cromatografico de gases. Véase Anexo C.

La cuantificacion del CO2 por cromatografia consistié en el paso de helio y la inyeccion
de hidrégeno a 350 °C en presencia de niquel para formar el gas metano a partir del
COg2, segun la Ecuacion 1V.9 para ser posteriormente quemado y detectado.

CO2 H2 350°C, Ni CHa4 (Ec. IV.9)

A

El experimento se realiz6 a temperatura constante, a una presion atmosférica de
811,86 hPa y 43,04 % de humedad relativa a 19 °C. La celda era enchaquetada y en la
tapa tenia una salida del gas desprendido que se conectaba directamente a la columna
del cromatografo. Las condiciones de agitacion y flujo de argén 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 agregd 150 mL una solucion de KCI 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 1V.22.
Como es posible apreciar la celda empleada es similar a la celda del SPTC vy difiere

Gnicamente en la chaquetay en la tapa interna.

L
pH
A =)\ f Jx Qometagfia
- i —
0 s
. — |
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Figura IV.22. Esquema de la celda el estudio cromatografico.

Una fotografia de la celda empleada se muestra a continuacién en la Figura 1V.23.

Figura 1V.23. Fotografia de la celda para el estudio cromatografico.

Una vez calibrado el electrodo de pH fue colocado en la celda con el electrolito soporte
y el pH fue medido. Simultaneamente se comenzo la medicidn en cromatografia y se

inicio el conteo del tiempo.
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Se comenzé la desgasificacion con agitacion y burbujeo de gas argdn de igual forma
gue se realiza en las titulaciones reales y tal y como se habia estudiado antes; existio

un cambio de pH en funcidn del tiempo como se observa en la Figura 1V.24.

Los cromatogramas mostraban la existencia de CO2z 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
analisis, se midieron materiales de referencia del CENAM de CO:2 con los que se

relacioné el area del cromatégrafo con la concentracion real.

En la Figura IV.25 se muestran dos graficas, una a tiempo real y otra corregida por el
tiempo de retencion de la columna. En ellas podemos observar que existe un maximo
de la sefal relacionada con una cantidad en microgramos de CO2 que concuerda con la

pendiente méxima de la gréfica del pH en funcién del tiempo.

CAMBIO DE pH AL PASO DEL TIEMPO

o 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (minutos)

Figura 1V.24. Grafica del cambio de pH en funcién del tiempo.
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Figura IV.25. Grafica de los microgramos de CO:2 en funcién del tiempo.

Posteriormente se adicionaron 5 mL de la disolucion de acido clorhidrico empleado en
las titulaciones anteriores. EI cambio en el pH fue evidente y se muestra en la Figura
IV.26.

Cabe resaltar que el valor de pH permanecio constante puesto que esta en una zona

acida en donde la sensibilidad es pequefa y no se observa grandes variaciones.

Al mismo tiempo fue medido el CO2 y el cromatograma presentd un aumento en la
sefal relacionada con la presencia de CO2. Este cambio era pequeiio en comparacion
con la sefal que resulto al desgasificar el electrolito.

Los microgramos de CO:2 obtenidos mediante esta experiencia, se muestran en la
Figura 1V.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.
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Figura IV.26. Cambio de pH por adicion de la muestra.
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Figura IV.27. Gréfica de los microgramos de CO2 (en muestra) en funcion del tiempo.

IV.3.1. Error maximo.

Se realizé la cuantificacion en cromatografia mediante una curva de calibracion

empleando un material de referencia de CO2 (CENAM).

A partir de este valor es posible estimar el error maximo que existe en las mediciones si
se considera gue en el tiempo de la titulacion el CO:z se transforma al acido carbdnico.
Los microgramos de CO:2 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. Calculo del error maximo.

Parametro Electrolito Muestra
(150 mL) (5mL)
Concentracion de COz pg/L 70.3 10.0
Masa de CO2 pug 10.545 0.05
Moles de CO2 2.40E-07 1.14E-09
Carga asociada en Coulombs 2.31E-01 1.10E-03
(Cte de Faraday 964856,03)

El valor de la masa de CO:z en el electrolito se encuentra en el orden de magnitud
establecido tedricamente en la seccion 1V.1.4. La diferencia puede deberse a que el
valor de la concentracién del diéxido 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 disminucién del pH, mostrada en la Figura IV.28. La disminucion no
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puede ser atribuida al CO2 ya que la medicion de pH fue efectuada simultaneamente

con la medicion de CO:2 por cromatografia.

El cambio continuo que se observa es de 0,006 unidades de pH por minuto y
corresponde la deriva o “dritf” del instrumento de medicidn en esa zona cercana a un
pH de 7 en donde la sensibilidad es muy elevada y la electrénica del equipo con el

paso del tiempo puede ocasionar este cambio.

pH vs tiempo

8,000

7,500

7,000
I J
S 6500

6,000 -

5,500 4

5,000

(9] 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo

Figura IV.28. Deriva en el electrodo.

El andlisis de esta deriva o “drift” permitié 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 determinacion del punto final.

En la titulacion coulombimétrica del HCI conforme la reaccion procede la actividad de
ion H* disminuye aumentando la fuerza electromotriz (fem) medida durante el curso de
la reaccion. Este incremento no es lineal y se obtienen curvas sigmoidales. ElI mayor
cambio de la fem ocurre cerca del punto de equivalencia o inflexion. 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 practica el punto final es dificil de
obtener debido a interferencias y se denomina punto final al punto que muestra el

maximo cambio en la titulacion. [32,34,40,43,51,75].
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Como se recordara en la seccion 11.3.5 se describid el programa del SPTC en donde se
establecio que el método de determinacion de punto final se realiza con derivadas

matematicas.

Por otro lado, en la literatura existen diferentes métodos para obtener el punto final,
algunos de ellos son los que se enumeran a continuacion y su descripcion se presenta

en los parrafos siguientes.

1) Primera derivada matematica.
2) Segunda derivada matematica.
3) Gréfico de Gran.

4) Ajuste a una curva polinomial.

IV.5.1.1. Primera derivada.

El método de la primera derivada esta basado en una curva sigmoidal. La pendiente de
la curva al inicio de la titulacibn es muy pequefia, conforme la titulacion avanza la
pendiente aumenta a un valor maximo en el punto final, mas alla de ese punto la

pendiente disminuye a un valor muy pequefio nuevamente.

La derivada matematica 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

gréafico de la Figura IV.29.

Punto final
INE/AQ

Figura IV.29. Método de la primera derivada.
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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
A’E/IAQ?. Parar este método la grafica cambia de un valor negativo a un valor positivo
cuando se llega al punto final como se observa en la Figura 1V.30. El punto en el cual la
gréfica corta el eje de las abscisas, es aquel en el que la pendiente es cero, es decir en

el maximo del gréfico de la primera derivada.

Punto final

-
_JW//‘
Q

Figura IV.30. Método de la segunda derivada.

AZE/AQ?

IV.5.1.3. Gréaficos de Gran.

Esta basado en la extrapolacion de una linea recta. Esta linea recta es construida al
reordenar la ecuacion de Nerst bajo la l6gica siguiente:

E=E°+Slog H*

Donde:

E = Potencial de la celda.

E° = Potencial estandar.

S = RT/zF.

H* = actividad del ion hidronio.

Si se despeja la actividad del ion H* la ecuacién queda de la siguiente forma:
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* = constante [antilog(E/S)].

El ion H* desaparece durante el curso de la reaccion y lo hara de forma lineal,
consecuentemente, el término antilogaritmo disminuira linealmente y el grafico de
antilog(E/S) contra la carga agregada dard una linea recta cuya interseccion con el eje

de las abscisas daré el punto final como se muestra en el gréfico (Figura 1V.31).

Antilog
E/S)

X X X X

UPunto 0

Figura IV.31. Grafico de Gran.

IV.5.1.4. Ajuste a una curva polinomial de tercer grado.

Este método consiste en considerar puntos previos Yy posteriores al lugar cercano de
donde se espera el punto final. A estos puntos se le ajusta una ecuacion polinomial de
tercer grado y mediante una segunda derivada y la igualacion a cero de la variable y se

obtiene la interseccién [45].

IV.5.2. Estudio del sesgo por la determinacion del punto final.

Para saber si el método elegido por el programa del sistema era el mas adecuado se
realiz6 una comparacion de las diferentes técnicas existentes para la determinacion del
punto final [32,34,40,43,51,75]. En este andlisis el punto de comparacion fue el sesgo al
comparar el valor de preparacion del material de referencia con el valor obtenido con las

diferentes metodologias.

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.
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Mediante la comparacion del valor de preparacion y el valor obtenido se puede obtener
un sesgo y asi dar un estimado de la incertidumbre debida a la determinacién del punto

final.

La muestra analizada fue una disolucién de acido amido sulfamico, un acido que al
igual que el HCI es un acido fuerte. La disolucion del material de referencia fue
preparada a partir de un material de referencia primario y se evaluo el punto final con
diferentes métodos. El valor de preparacion de la solucion de referencia es de 2,0003

mol/kg.

A continuacion, en la Tabla IV.9 se muestran los resultados al realizar los diferentes

meétodos, junto con el porcentaje absoluto del sesgo observado en cada caso.

Tabla IV.9. Resultados de los diferentes métodos empleados.

Método Concentracion mol/kg % /sesgo/
Grafico 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%
la derivada 0,019997 0,031%

La representacion grafica de los valores de estos métodos es el siguiente (Figura
IV.32).
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Comparacién de métodos para determinar el punto final

0.020025

0.020020 +
0.020015 T
0.020010 T+

0.020005 T

0.020000 T

conc. mol/kg

0.019995 +
0.019990
0.019985 T

0.019980

Gréfico de Gran  Programa SPC  Ajuste a cuna 2a derivada 1a derivada

Figura IV.32. Representacion grafica de los resultados con diferentes métodos.

En el grafico la linea representa el valor esperado de la medicion; aqui se observa que
el método utilizado por el programa del SPTC para la determinacion del punto final,

puede ocasionar un error en la concentracion final.

El grafico de Gran es el método que mayor desviacién presenta. A continuacion se
muestran las graficas obtenidas de la pretitulacion y la titulacion principal del material de

referencia, Figuras IV.33 y IV.34, respectivamente.

Gréfico de Gran
1.4

1.2 4

0.8 A

0.6

Antilog (E/S)

0.4
y=-23.884x+7.7697

0.2 1 R? = 0.9952

0.27 0.28 0.29 0.3 0.31 0.32 0.33 0.34
Carga

Figura 1V.33. Grafico de Gran para la pretitulacion.
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Gréfico de Gran

Antilog (E/S)
o
(=]
(2]

=-17.507x + 159.68

. *
0367 R2=0.9979 * eean,
0.16 ; ; ; ; Poes
9.03 9.05 9.07 9.09 9.11 9.13 9.15
Carga

Figura IV.34. Grafico de Gran para la titulacién principal

El método de la primera derivada produce también un valor sesgado por lo que también
se descarta. Los graficos obtenidos para la pretitulacion y la titulacion principal se
muestran enseguida (Figuras IV.35 y 1V.36), en ellos se puede observar que hay un

punto maximo del cambio de pendiente, pero, no es totalmente claro.

1% derivada

50
40 -
<30 A
220 A
10 4
0 T T

0.25 0.3 0.35
Carga

Figura IV.35. Grafico de la primera derivada para la pretitulacion.

1% derivada
40
o 30 -
o
T 20 A
o
'c -
10 1
0 T
9.05 9.1 9.15
Carga




Figura 1V.36. Grafico de la primera derivada para la titulacion principal.

Otro método empleado y estudiado fue el de la segunda derivada. Con los graficos de la
pretitulacion y la titulacién principal obtenidos con éste método se determiné el valor de
la interseccién, pero, como se puede observar en las graficas siguientes no existe un
anico punto maximo positivo que cambie a negativo por lo que puede haber
confusiones en los puntos elegidos. Estas graficas se presentan en las Figuras IV.37 y
IVv.38.

2%derivada

3000
2000 -
1000 -
o 01—
2.10000]2
S-2000
-3000
-4000 -
-5000

Carga

Figura IV.37. Grafico de la segunda derivada para la pretitulacion.

2% derivada

Carga

Figura 1V.38. Gréfico de la primera derivada para la titulacion principal.

El método de determinacién del punto final basado en el ajuste a una curva es el
método que se ha encontrado que es el mas sencillo de realizar y que presenta la
menor desviacibn con respecto al valor esperado de entre todos los métodos

estudiados.
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Sin embargo, es importante mencionar que la determinacion de la ecuacién no debe
realizarse con todos los puntos, ya que se encontrd que el coeficiente de correlacién
disminuye. Después de considerar diferentes numeros de puntos se llegd a la
conclusién 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 1V.10. Coeficientes de correlacion para distintos puntos de la curva

Puntos Pretitulacion r2 Titulacién r?
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 continuacién, en
las Figuras 1V.39 y 1V.40.

Pretitulacion

9
8.5
8_
7.5
5 77
6.5
6_
5.5 -

5

y =-17935x° + 16339x? - 4917.9 + 495,94
R =0.9995

T T T T T T T
026 027 028 0.29 0.3 031 032 033 034

Carga (Coulombs)

Figura IV.39. Grafica del ajuste a una curva polinomial de tercer

grado para pretitulacion.

Titulacién Principal

8 -
7.5
T 71
6.5 - y =-9176.9x° + 250229x° - 2E+06x + 7TE+06
' R =0.9998
6 T
9.05 9.1 9.15

Carga (Coulombs)
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Figura IV.40 Grafico del ajuste a una curva polinomial de

tercer grado para titulacién principal.

De los métodos analizados el que presentdé mayor desviacion con respecto al valor de
referencia fue el método de Gran. La desviacion puede atribuirse a la falta de criterios
para la eleccion de los puntos que conforman la linea recta, es decir el analista debe

observar cuando la grafica 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 tedricamente en

donde estaria el punto de equivalencia.
A partir de este estudio se determin6 que la forma mas 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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CAPITULO V
CONCLUSIONES.

En este capitulo se presentan las conclusiones mas relevantes que surgieron durante la
realizacion de este trabajo. El orden en el que se enumeran esta relacionado

anicamente al orden cronoldgico en que fueron obtenidas:

1. EI Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica se implementd
exitosamente en el Centro Nacional de Metrologia. La implementacion
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consistié en la adquisicion de partes eléctricas la creacion de la celda, la
adecuaciéon de un programa de captura de datos y el ensamble de todas las
partes para integrar el sistema.

2. El Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica, desarrollado como parte
de este trabajo de tesis ha sido establecido como patrén nacional.

3. Se optimizo el sistema mediante tres mejoras relevantes:

i) disminucion de las pérdidas mecanicas con el uso de una tapa interna,

i) disminucion de la difusion con un sistema de enjuague vy,

iif) aumento del flujo de argdn para la eliminacion del didxido de carbono disuelto

en el electrolito soporte y en la muestra.

4. Con la optimizacion del sistema la incertidumbre de los resultados para la
disolucion de acido clorhidrico alcanzé los niveles maximos de incertidumbre
establecidos para otros sistemas primarios similares en el mundo (0,01% en
términos relativos).

5. El valor de la incertidumbre disminuy6 en dos 6rdenes de magnitud.
Finalmente se concluye que las hipétesis mostradas en el Capitulo | se
aceptan ya que las fuentes de incertidumbre que presentan mayor influencia
en el sistema son las denominadas fisicoquimicas, tales como la influencia
del diéxido de carbono disuelto, la difusion y las pérdidas mecanicas. De
estas fuentes, la mayor contribucion a la incertidumbre se debe a la presencia

del di6xido 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

A continuacion se presentan las definiciones de algunos términos empleados en este

trabajo [25,54].

Contenido

A.1l. Exactitud.

A.10. Resultado de una medicion.
A.11. Sensibilidad.

A.12. Desviacion Estandar.

A.2. Sesgo. A.13. Trazabilidad.
A.3. Error. A.14. Veracidad.
... de medicion. A.15. Incertidumbre (de medicion).

A.3.1. Aleatorio.

A.3.2. Sistematico.

A.4. Mensurando.

A.5. Medicion.

A.6. Precision.

A.6.1. Intermedia.

A.7. Material de referencia.
A.7.1. Certificado.

A.8. Repetibilidad.

A.8.1. De los Resultados de las

A.15.1.Incertidumbre Estandar.
A.15.2. Incertidumbre Estandar
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.
A17.

Tipos de funciones

Mediciones. Distribucion.
A.8.2. De un instrumento de A.17.1. Distribucion Rectangular.
medicion. A.17.2. Distribucion Triangular.

A.8.3. Desviacion estandar de la

repetibilidad.

A.9. Reproducibilidad.

A.9.1. Desviacion estandar.
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A.17.3. Distribuciéon Normal.
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A.l. Exactitud.
‘Es la proximidad de concordancia entre el resultado de una medicion 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.’ [[UPAC Compendium of Chemical Technology, 1985].

A.1.1. Exactitud (de un Instrumento de Medicion).
‘Aptitud de un instrumento de medicién 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 sistematico en un procedimiento analitico dado y es la
desviacion (positiva 0 negativa) de la media de los resultados analiticos del valor
verdadero (conocido o asumido).[ITUPAC Compendium of Chemical Technology,
1985].
‘La diferencia entre la media limitante (n) y el valor verdadero (7); i.e., A=pu - 1.’
[[UPAC ‘Orange’ Book], [AOAC - PVMC], [VIM 1984].

A.3. Error (de Medicion).
‘El resultado de una medicion menos un valor verdadero del mensurando.’
Nota: Puesto que no puede ser determinado un valor verdadero, en la practica 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.
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‘Resultado de una medicion menos la media que resultara de un namero infinito de
mediciones del mismo mensurando realizadas bajo condiciones de repetibilidad.’
[VIM 1993].

‘La diferencia entre el valor observado (xi) y la media limitante (u); i.e. & = xi - p.'
[TUPAC ‘Orange’ Book].

A.3.2. Error Sistemético.
‘Media que resultaria de un nimero 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 medicion. ‘ [VIM 1993].

A.5. Medicion.
‘Conjunto de operaciones que tienen por objeto determinar el valor de una
magnitud’. [VIM 1993].

A.6. Precision.
‘Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas independientes
obtenidos bajo condiciones estipuladas.’ [ISO 3534-1].
‘Una medicion de la reproducibildad de las mediciones dentro de un grupo , esto es
la dispersion de un grupo con respecto a su valor central.” [[IUPAC Compendium de

Chemical Technology, 1985].
A.6.1. Precision Intermedia.
‘La precision Intermedia se expresa con la variacion de los laboratorios: diferentes

dias, diferentes analistas, diferente equipo, etc.’ [ICH Q2A, CPMP/ICH/381/95].

A.7. Material de Referencia (MR).
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‘Material o sustancia en la cual uno o mas valores de sus propiedades son
suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibracion
de aparatos, la evaluacion de un método de medicidén 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 acompafado de un certificado, en el cual uno o mas valores
de las propiedades estan certificados por un procedimiento que establece
trazabilidad a una realizacion exacta de la unidad en la cual se expresan los
valores de la propiedad y en el que cada valor certificado se acompafia de una

incertidumbre con un nivel declarado de confianza.’[ISO/IEC Guide 30 - 1992, 2.2].

A.8. Repetibilidad.
‘Precision 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 medicion.’ [[TUPAC

‘Orange’ Book].

A.8.2. Repetibilidad (de un instrumento de medicion).
‘Aptitud de un instrumento de medicidon para proporcionar indicaciones préximas
entre si por aplicaciones repetidas del mismo mensurando bajo las mismas

condiciones de medicion.’ [[IUPAC ‘Orange’ Book].

A.8.3. Desviacioén Estandar de la Repetibilidad.
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‘La desviaciéon estandar de los resultados de una prueba obtenidos bajo condiciones
de repetibilidad [ISO 3534-1].

A.9. Reproducibilidad.
‘Precision 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 Medicion.

‘Valor atribuido a un mensurando, obtenido por medicion’. [VIM 1993].

A.11. Sensibilidad.
‘El cambio en la respuesta de un instrumento de medicion dividido por el
correspondiente cambio del estimulo. * [VIM 1984 y IUPAC ‘Orange’
Book].

Al12. Desviacion Estandar.
Es una medicion del grado de dispersion de los valores al rededor de su
media en una distribucion de valores.

La desviacion estandar ¢ de la poblacién para n valores esta dada por :

En la practica generalmente se analiza una muestra y no toda la poblacion.

La desviacion estandar s para la muestra esta dada por:
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A.13. Trazabilidad.
Propiedad del resultado de una medicién o del valor de un patrén 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 Medicion).
‘Pardmetro asociado al resultado de una medicion, que caracteriza la
dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuido al
mensurando.’ [VIM 1993].

A.15.1. Incertidumbre Estandar ‘u(xi).
La incertidumbre del resultado de una medicidbn expresada como una
desviacion estandar.’ [ISO GUM].

A.15.2. Incertidumbre Estandar Combinada ‘uc(y).
La incertidumbre estandar de los resultados de una medicidon cuando el
resultado es obtenido a partir de los valores de un numero de otras

magnitudes, igual a la raiz cuadrada positiva de términos, siendo éstos las
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varianzas o covarianzas de estas otras cantidades ponderadas de acuerdo a
como varian los resultados de la medicion con estas cantidades.’ [ISO GUM].

A.15.3. Incertidumbre Expandida ‘U.
Magnitud que define un intervalo alrededor del resultado de una medicion
gue puede esperarse para abarcar una fraccién grande de la distribucion de
los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.’ [ISO
GUM].

A.15.4. Factor de Cobertura ‘k.

Factor numérico usado como multiplicador de la incertidumbre estandar

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 tedrico o establecido basado en principios cientificos;

b) Un valor asignado o certificado, basado en trabajo experimental de
algunas organizaciones nacionales o internacionales.

¢) Un valor de consenso o certificado basado en trabajo experimental en
colaboracion bajo el auspicio de un grupo cientifico o de ingenieria.

Cuando a), b), y c¢) no estén disponibles, la experimentacion de la cantidad
(mensurable), i.e. la media de una poblacion especifica de medidas.’ [ISO
3534-1].

A.16.2. Valor verdadero.

‘Valor consistente con la definicion de una determinada magnitud
particular. ' [VIM 1993].

A.16.3. Valor verdadero convencional.

A.l7.

‘Valor atribuido a una cantidad particular y aceptada, algunas veces por
convencion, como tener una incertidumbre apropiada para un propésito
dado. ' [VIM 1993].

Funciones de distribucion.

A partir de sus parametros se estima la incertidumbre estandar. En la tabla
siguiente se presentan las clases de distribucion méas importantes y se da la
indicacion de las circunstancias en las cuales, la guia para la cuantificacion
de la Incertidumbre de EURACHEM/CITAQ [54] recomienda

gue deben usarse.
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A.17.1. Distribucion Rectangular.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

. Un certificado u oftras

especificacion da limites  sin

2a(=ta)

especificar el nivel de confianza (por
ejemplo: 25 mL + 0,05 mL)

° Se realiza un estimado en la u=

Wl ®

forma de un intervalo maximo (+a)

sin conocimiento de la forma de la

X
distribucion.
A.17.2. Distribucién Triangular.
Forma Usarse cuando: Incertidumbre

. La informacion disponible,
concerniente a X es menos limitada
que para una distribucion

rectangular. Los valores cercanos a u=

Erlks

X tienen mas probabilidad que los

gue estan en los extremos.

° Un estimado se realiza en la
forma de un intervalo maximo (+a)

descritas por una distribucion

simétrica.
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A.17.3. Distribucion Normal.

Forma

Usarse cuando:

Incertidumbre

] Se realiza un estimado de
observaciones repetidas de un

proceso que varia aleatoriamente.

° Una Incertidumbre esta
dada en la forma de una desviacién
estandar s, una desviacion estandar
relativa s/x, o un coeficiente de
varianza CV% sin especificar la
distribucion.

° Una incertidumbre esta
dada en la forma de un intervalo de
confianza del 95% (u otro) x*c sin

especificar la distribucion.

ux)=s

u(x) = x-(s/x)

CV% %
100

u(x) =cl/2

(Para c a 95 %)

u(x)=c/3

(para c a 99,7 %)

u(x) =
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ANEXO B
DESCRIPCION DE LAS PARTES DEL SISTEMA

El proposito de este anexo es la descripcion detallada de cada una de las partes mas

importantes que conforman el Sistema Primario de Titulaciéon Coulombimétrica.

B.1. ELECTRODOS.

-ELECTRODO DE PLATINO. Consiste en un alambre de platino de 0.5 mm de diametro
de 99,996 % de pureza marca Alfa Aesar.

Su lavado consiste en sumergir el electrodo en una solucion de HNOs 6 N y calentar

hasta que hierva dejandose ahi unos minutos después se enjuaga con abundante agua.

-ELECTRODO DE PLATA. Consiste en un alambre de plata de 2 mm de diametro y de
99,999 % de pureza marca Premion.

El electrodo de plata sufre la depositacion del AgCI en su superficie lo que provoca un
color obscuro en la plata. Para limpiar este electrodo se sumerge en una solucién al 50
% de amoniaco hasta que se vea que el color oscuro haya desaparecido, después se

enjuaga con abundante agua Tipo |.

-ELECTRODO COMBINADO de pH MARCA Radiometer.

Electrodo de pH combinado modelo REF201, marca Radiometer.

Conjuncion

S

:EI 0 u . e nnrnea
= 7 _\_sk

/ / Membrana de

Electrodo de referencia Electrodo de vidrio

vidrin
(narta avtarinr) (narte interinr
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B.2.FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE.
MARCA KEITHLEY MODELO 2400

Programable de alta precision y de baja potencia (< 20 W)

Potencia maxima: 20 W, Alcance: 0 Aa 1 A, Complianza: 20 V@ 100 mA

Resolucién programable: Equivalente a 50 ppm, especificamente: 5 yA @ 100 mA

500 nA @ 10 mA, 50 nA @ 1 mA.

Exactitud (a 1 afio, 23 °C +5 °C, modo source): 0.8 yA@ 1mA,80uA @ 10 mA
100 yA @ 100 mA.

Coeficientes de temperatura (0 — 18 °C y de 28 — 50 °C): 0.2 pA/°C @1 mA, 1.5 pA/°C
@10 mA, 15 pA/°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 digitos de resolucion.

Base de tiempo: Oscilador de cristal de 10 MHz con compensacion de temperatura
(TCXO: temperature compensated crystal oscilator).

Medicion de intervalo de tiempo: Resolucion: 9 digitos de resolucion, equivalentes a
100 ns para una lectura Unica, sin calcular promedios (single shot), de 100 s, Exactitud:
1 us @ 100s o equivalente a 10 ppb.

Alcance: intervalo Minimo: < 1 ms, intervalo Maximo: > 100 s
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Interfaz IEEE 488.1 y completamente programable desde una PC.

B.4. RESISTENCIA PATRON.

B.4.1. 100 OHMS.

MARCA GUILDLINE.

(Para aplicar corrientes pequeias, hasta 30 mA)

De altas exactitud y estabilidad, para usarse fuera de un bafo de aceite, disefiada para
funcionar fuera de un bafio 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 calibracion : 1 ppm @ 23 °C.

Estabilidad del valor nominal respecto a la temperatura : £ 3 ppm @ 18-28 ° C.

Voltaje de maximo de operacion : 2.0 volts, minimo.

B.4.2. 1 OHMS.

MARCA IET MODELO SRL-1.

=90
1 :J 2 e e'
(S

(Para aplicar corrientes pequeiias, hasta 300 mA)

Disefiada para funcionar fuera de un bafio de temperatura controlada
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Valor nominal : 1 ohms + 2 p.p.m. Exactitud de calibracion 1 p.p.m.
Estabilidad a 12 meses a 2 p.p.m.
Coeficiente de temperatura de Resistencia + 1 p.p.m. / °C, Disipacion maxima 150 Mw,

tension maxima 0.5 V.

B.5. NANOVOLMETRO.
MARCA HEWLETT PACKARD MODELO 34420A.

Multimetro digital de 7 % digitos con las siguientes funciones. Tension, intensidad de
corriente, resistencia y temperatura.

Funcion de medicion de voltaje en corriente directa: resolucién: 7 %2 digitos 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.

Funcion de medicion de resistencia: resolucion: 7 ¥ digitos 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. POTENCIOMETRO (PH-METER).
MARCA RADIOMETER MODELO PHM240
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Medidor de pH de gran precision, con métodos definidos por usuario para pH, mV. Con
intervalos de medicién: pH: -9.000 A + 23.00, mV: -1999.9 A + 1999.9, °C -9.9 a +99.9.
Resolucién: pH: 0.001, mV: 0,1, °C: 0,1

Exactitud: pH: + 0.007 pH después de calibracion, 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 conexién de impresora o conector de 9
pins para PC, RS232C para conexion de intercambiadores de muestra, salida para
registrador analdgico.

B.7. BALANZA ANALITICA.
MARCA METTLER TOLEDO MODELO AT261 DELTA RANGE.

_—

e ’
E::_::;‘ .
- : |

Con dos campos de medicién 60 + 5y 200 + 10 g con lectura en "display" digital, con

____,.“i"

sistema de calibracion totalmente automatico, basado en pesas incorporadas, con
activacion manual, con test para controlar la sensibilidad, linealizacion automatica, corta
aires de vidrio accionado por motor, interfase de datos CL/RS232 BIDIRECCIONAL,
(incorporado de serie).
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Con doble intervalo de resolucién: de 0 a 62g: 0,01 mg, como maximo, de 0 a 205g: 0,1
mg, como maximo.

Linealidad dentro de 10g + 0,03mg, como maximo, 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
maximo, repetibilidad de 50 a 200g: 0,05 mg como maximo. Tiempo de estabilizacién 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 estabilizacion 5 a 10 s, linealidad: + 0,15 mg, calibracion con pesas externas:
200 g. 1ppm = 1/1 000,000 referido a la indicacion de peso actual de + 1.

Platillo de: 80 x 80 mm, o 90 mm de diametro. Sensibilidad: deriva de la temperatura: 10

a 30°C. Requiere 127 VAC + 5% y 60 Hz. Consumo de energia 15,5 VA max.
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ANEXO C
CROMATOGRAFIA DE GASES

En este anexo se mencionan con amplitud conceptos relacionados a la técnica de

cromatografia de gases que fue empleada en el Capitulo IV de este trabajo.

El cromatografo de gases tiene un suministro de gas que actia como fase movil y tiene
medios que controlen y midan la velocidad de flujo. Cuenta con una columna la que
estd en un termostato. El detector tiene equipo auxiliar asociado con los datos

obtenidos del andlisis y la manipulacion de los mismos.

C.1. El gas acarreador.

La fase movil generalmente llamada gas acarreador frecuentemente utilizada es el
nitrégeno, pero para la medicion de CO2, el gas acarreador usado es el helio. Las
caracteristicas fisicas del gas tiene influencia sobre la calidad de la separacion, este
efecto es pequefio y la compatibilidad con el detector es el factor que generalmente
controla la seleccién del gas. La impureza mas comun en el gas es el agua asi como el
oxigeno el cual debe evitarse para no causar oxidacion en la fase estacionaria ya que
las fases usualmente son organicos y los productos de oxidacion generalmente son
volatiles generando ruido en la linea base.

C.2. El horno.

La columna debe estar revestida de un termostato ya que la cromatrografia es muy
sensible al cambio de temperatura, esta cambia la velocidad de flujo modificando los
tiempos de retencion. La temperatura también incrementa la presiéon de vapor de un
componente pudiéndose solubilizarse en la fase estacionaria.

Los hornos son pequefios y tiene circulacion de aire forzado, tiene temrocoples que
permite exactitud termostatica 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 soélido fino absorbente el cual es cubierto con una

capa fina de liquido no volatil (fase liquida estacionaria) 10 g de fase estacionariay 1 g
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de fase liquida estacionaria son requeridos son requeridos en las aplicaciones mas
comunes.
La columna empleada en este trabajo fue de Porapak Q capliar de 30 m de longitud

0,530 mm de didmetro interno y 20 um de espesor.

C.4. Introduccién de la muestra.

El tamafio de las muestras es de menos de 1 mg. La inyeccion se consigue por medio
de insertar una jeringa a través de una goma o septum de silicon. En la inyeccién la
muestra es vaporizada y diluida con gas acarreador y una fraccion de mezcla es

entregada a la columna.

C.5. Detectores.

Las caracteristicas de un detector son las siguientes:

Sensibilidad. Es definida como la respuesta por unidad de concentracién del analito.
Esta determina la pendiente de la grafica de calibracion y la precision del andlisis. No
debe se confundirse con limite de deteccién aun cuando estdn muy relacionados, una
altas sensibilidad determina un limite de deteccion pequefio lo que significa que se
pueden medir pequefias concentraciones de analito.

Estabilidad. La sefal de salida permanece constante con el tiempo dando una sefal de
entrada constante también. La inestabilidad pude tomar dos formas el ruido y la
desviacion (drift), los que limitan la sensibilidad del detector.

Linealidad. Es el intervalo recto sobre el cual la sefal verdaderamente es proporcional a
la concentracion de analito. Esto se referird en la linealidad de la curva de calibracion, la
cual se desea que sea una linea recta.

Universalidad. Es la habilidad del detector para detectar todos los componentes de una

mezcla.

Para la mediciéon de CO:2 se emplea el detector de ionizacion de flama. Este detector
emplea un flujo de hidrogeno/flama de aire en el que los compuestos organicos eluyen
con esta flama y se obtiene un gran niamero de iones los cuales son atraidos 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 fotografia siguiente se muestra el cromatégrafo
de gases empleado en este trabajo.

Fotografia del cromatégrafo de gases empleado en este trabajo. CENAM.
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ANEXO D
CERTIFICADOS DE CALIBRACION

En este anexo se muestran los certificados de calibracion trazables a patrones

nacionales (del CENAM) de los siguientes equipos de medicion:

-Nanovoltmetro.

-Medidor de intervalos.

-Resistor patron.

-Balanza analitica.
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. GENERALIDADES.

I.1. Trazabilidad hacia el Sistema Internacional en las mediciones quimicas:

trazabilidad en las mediciones de la cantidad de sustancia.

Con el aumento de la globalizacion de las actividades humanas, la comparabilidad de
los resultados de las mediciones se ha convertido en un tema de discusion 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 atencién por
diversas instituciones a nivel internacional y la trazabilidad en quimica analitica no es la
excepcion [5-7]. Ejemplo de ello es la fundacion de organizaciones como EURACHEM

(A Focus for Analytical Chemistry in Europe) y CITAC (Cooperation on International



Traceability in Analytical Chemistry) que tienen el objetivo comdn de apoyar la
trazabilidad en el area de quimica, en particular en la comparabilidad de las mediciones

analiticas para la medicion de la cantidad de sustancia [1,5,9-10].

La trazabilidad de los resultados de medicion 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 Sl, que es el marco de referencia

internacional mas importante [11-13].

El SI contiene las cantidades fisicas que se organizan en siete magnitudes base que se
presentan en la Tabla 1.1, de ellas la ultima 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 medicion del SI.

. - Simbolo para la i
Cantidad fisica ) Nombre en el SI Simbolo en el SI
magnitud

Longitud L metro m
Masa M kilogramo kg
Tiempo T segundo S
Corriente I ampere A
eléctrica
Temperatura T Kelvin K
Cantidad de

) n mol mol
sustancia
Intep3|dad Iv candela cd
luminosa

La materializacion de las unidades del Sl son los patrones de medicién y estan
resguardados como los patrones nacionales de medicion de cada pais en los institutos

nacionales de metrologia respectivos. El enlace entre el establecimiento del patrén y el



S| se establece generalmente por medio de métodos primarios de medicion, es decir,
métodos Unicos que no necesitan ninguna referencia a otro patréon de la misma

magnitud [10-11].

Segun el Vocabulario Internacional de los Términos Basicos y Generales en Metrologia

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

“Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patrén, 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
Sevres, Francia. Es decir, la trazabilidad se logra al comparar ininterrumpidamente

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

A diferencia del ejemplo anterior, la trazabilidad en quimica no es tan simple, ya que no
se puede comparar “artefactos”. Este tema ha sido motivo de discusién en los

organismos internacionales por varios afios [2-8].

Asi mismo la medicion de la cantidad de sustancia abarca un campo extremadamente
amplio que va desde la determinacion de las substancias simples hasta los materiales
de matriz compleja, razén por la cual la disponibilidad de patrones de medicién para

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

Por lo tanto para lograr la trazabilidad al Sl, en la amplia gama de mediciones
relacionadas al campo de la quimica, el Area de Metrologia de Materiales del Centro
Nacional de Metrologia (CENAM), basandose en la propuesta de Richter y Dube [10],

ha adoptado una politica de trazabilidad que consta de cuatro mecanismos, los cuales



se muestran de forma gréafica en la Figura 1.1 [14,19-23] y son explicados en los

parrafos subsecuentes.

SISTEMA INTERNACIONAL DE UNIDADES

1

1

1

Métodos Primarios

Métodos Primarios

Métodos Primarios

T

Materiales de

Otros puntos de

Laboratorios y

Métodos

Primarios

aplicados
directamente

mediciones de 4
referencia 3

S

referencia referencia

LABORATORIOS DE MEDICION

Figura I.1. Formas practicas de trazabilidad en las mediciones quimicas.

De ellas, la ruta de trazabilidad mas frecuentemente usada es la de los materiales de
referencia (1). Algunos materiales de referencia pueden tener valores trazables al Sl;
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 andlisis quimico

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

En la mayoria de las mediciones quimicas, los materiales de referencia certificados
trazables al Sl 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 poblacion de usuarios

[3,4,9].

La segunda ruta de trazabilidad hace uso de nuevos desarrollos para crear puntos de
referencia confiables para las mediciones quimicas cuando el problema no puede

resolverse con los materiales de referencia (2). Un ejemplo de esta ruta es un
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espectrometro de ultravioleta (UV) patron que sirve como referencia para la medicion

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 medicion validados. Asi mismo,
poseen una amplia experiencia que permite desarrollar mediciones especificas que
juegan un importante papel para el establecimiento de la trazablidad en las mediciones
quimicas [10,23-26].

La cuarta ruta, ejemplifica los casos en los cuales un laboratorio quimico es capaz de
establecer un vinculo directo entre un problema de medicion quimica 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 definicion del método
primario asi como la demostracion de las capacidades de medicion mediante la

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

El andlisis del esquema presentado, muestra, que para la mayoria de las mediciones
guimicas, la trazabilidad se obtiene a partir de dos elementos: los métodos primarios de

medicion quimica y los materiales de referencia.

De esta manera, el siguiente esquema (Figura 1.2) muestra el mecanismo de
trazabilidad en las mediciones quimicas por medio de los métodos primarios y de los

materiales de referencia certificados [14,19-20].

En la parte superior de la Figura 1.2, se encuentran los métodos primarios (1) que los
laboratorios nacionales de metrologia 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

meétodos que requieran de una comparacion a un material de referencia primario. La



parte final del eslabdn estd constituida por los laboratorios que analizardn muestras
problema (3). El valor de la incertidumbre va en aumento conforme se avanza hacia
abajo en el esquema presentado en la Figura 1.2. Cabe mencionar que debido al
elevado numero de andlisis que se realizan diariamente en los laboratorios (3) resultaria
incosteable el uso de materiales de referencia certificados para todos y cada uno de
estos andlisis. 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 quimicas 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

medicion y de laboratorio [6,8,10].

(1)

Métodos de
Transferencia

Métodos de
Transferencia

MEDICION EN EL 4|_|—
(3) LaBORATORIO —

Figura 1.2. Trazabilidad en las mediciones quimicas por medio de Materiales de Referencia.



[.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

fisica correspondiente a un patrén primario de medicion.

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 medicidon
guimica y su trazabilidad al Sl. Este comité también coordina las actividades realizadas
en el campo de la metrologia en quimica y proporciona recomendaciones relacionadas

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

En la primera reunién del CCQM, en el aiio de 1995, fueron propuestas las definiciones
de método primario de medicion y material de referencia primario. Estas definiciones
proporcionan lineamientos claros para establecer esquemas de trazabilidad en

mediciones quimicas de una manera similar a la de las demas magnitudes del SlI [13].

A continuacion se presenta la definicion de método primario de medicion de acuerdo al

CCQM [13]:

“Es aquel método que tiene la mas alta calidad metrolégica, cuya operacion 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 Sl sin necesidad de hacerse referencia a algun patron de

medida de la misma propiedad”.

Los términos “definitivos” y “absolutos” generalmente se emplean para caracterizar
meétodos en analisis quimico que reunen los requisitos basicos de un método primario
de acuerdo con la definicion de CCQM. Lo que esta definicién agrega es el requisito de
gue el método posea la mas alta calidad metrolégica, esto significa que debe dar



resultados con la menor incertidumbre en el campo de medicién dado y con una validez

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

De acuerdo a la definicion de CCQM hay pocos métodos analiticos que tienen el
potencial para ser usados como métodos primarios, éstos son: Gravimetria, Titulacion,
Dilucion lIsotdpica con espectrometria de masas (IDMS), Depresion del punto de

congelacion y Coulombimetria [10-13].
[.2.1. Titulacion Coulombimétrica.

La titulacion 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 reaccion electroquimica. No se requieren referencias a
substancias puras especificas, 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?), es lo suficientemente exacto como para
que cualquier determinaciéon coulombimétrica lo sea también. La ecuacion general de

medicion es la siguiente [27-29].

ot
z F

N Anaiito (Ec. 1.1)

En esta ecuacion nanaito representa la cantidad de sustancia en moles del analito, I, la
corriente de titulacion en amperes (A), t, el tiempo en segundos (S), z los electrones
involucrados en la reacciéon (eq mol!) y F la constante de Faraday (96485,306 C eq™?)
[27-31].

El método, entonces, estd completamente establecido y entendido. Se requieren
patrones de corriente eléctrica, de masa y de tiempo pero, no es necesario un patron de
la cantidad de sustancia a ser determinada [10-13], ésta se obtiene de forma indirecta a

través del empleo de la Ecuacion 1.1.



La Figura 1.3 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].

SISTEMA INTERNACIONAL DE
UNIDADES

CONSTANTE DE
FARANAY

RESISTENCIA TENSION ELECTRICA
ELECTRICA A C.C.

Figura 1.3. Relacién de Coulombimetria con el Sl.

Un requisito importante es que la corriente medida esté Unicamente relacionada con la
reaccion considerada. De este modo los procesos de contribucion de corrientes
parasitas deben evitarse, lo que restringe severamente la aplicacion del método a

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

La coulombimetria en el analisis quimico para fines metrolégicos de certificacion de
materiales de referencia primarios, se lleva acabo en dos variantes: la coulombimetria a

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

En la Coulombimetria 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
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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 disolucién [38].

Por otro lado, en la Coulombimetria a corriente constante, también llamada titulacion
coulombimétrica, se mantiene una corriente constante mediante la cual una sustancia

es reducida u oxidada [27-29].

La coulombimetria a corriente constante es llamada titulacién coulombimétrica ya que,
al igual que cualquier titulacion, 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 electroliticamente [27,39-42].

Algunos autores definen a la titulacion coulombimétrica como una titulacion con
electrones, que constituyen un titulante universal [29]. Con este concepto la titulacion
coulombimétrica puede ser representada graficamente con una bureta en la que el
titulante (electrones) se genera al aplicar una corriente eléctrica en un tiempo
determinado mediante equipos de alta precision y exactitud. En lugar de un matraz en
donde se lleva a cabo la reaccion se tiene una celda electroquimica [32-33]. Este simil

se representa de forma grafica en la Figura 1.4.

Flectrones

~EHEAEHEE ©

r,

- o0

H'

4

Figura I.4. Semejanza de las titulaciones volumétricas con las titulaciones coulombimétricas.
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[.3. Impacto econémico.

Hasta el momento una gran cantidad de materiales de referencia primarios sélo pueden
conseguirse mediante su importacion a un costo elevado, por este motivo, la
implantacion del Sistema Primario de Titulacibn Coulombimetrica ayudara a la
economia del pais evitando la importacion de algunos materiales de referencia,
coadyuvando a la competitividad industrial y al hacer confiable cada medicion quimica
[19,32,33].

El Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica se utilizara para la certificacion de
pureza de 13 Materiales de Referencia Primarios que sirven de base para mediciones
de titulacion. Estos materiales se presentan en la Tabla I.2 y estan clasificadas segun
el tipo de titulacion en el que participan [32,33].

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

Material de Referencia Primario Presentacion Referencia a
Tri-hidroximetil-amino metano ((HocH,):CNH)  Sal Acidimetria
Bicarbonato de Sodio (Na-CO3) Sal “
Carbonato de Calcio (CaCOs3) Sal “
Biftalato de Potasio (KHCgH40.) Sal Alcalimetria
Acido Clorhidrico (HCI) Solucién “

Acido Sulfarico (H2SO4) Solucién “

Acido Oxalico (C2H204) Sal “

Acido Benzoico (C7HeO>) Sal “

Cloruro de Potasio (KCI) Sal Argentometria
Cloruro de Sodio (NaCl) Sal “
Dicromato de Potasio (KCr207) Sal Reductometria
Trioxido de Arsénico (As203) Sal Oxidimetria
Acido disodico (etilenodinitrilo)

tetraacético (CioH14N, NayOg) Sal Complexometria
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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
reaccion del 100% [32,33], por establecer la trazabilidad a una amplia variedad de
mediciones analiticas y asegurar la calidad, por que son identificadas en la bibliografia 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 metrologicos internacionales han identificado como primarios [19,32,33].

|.4. Carta de trazabilidad.

Los materiales de referencia primarios que se han mencionado en la Tabla [.2 se
relacionan a una gran cantidad de mediciones quimicas. Esta relacion puede
representarse con el empleo de una carta de trazabilidad. Esta carta se presenta en la
Figura 1.5 y ha sido ideada en el CENAM basandose en las politicas de trazabilidad del

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

La carta esta constituida por valores unidos por operaciones llamadas mediciones, en
donde se establece una secuencia valor-medicidén-valor-medicion-valor, etc, hacia un
valor conocido. La representacion de los valores se hace empleando rectangulos y las

mediciones se representan mediante évalos, 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 titulacion
coulombimétrica. A partir de estos materiales se pueden realizar diversas titulaciones
gue se han clasificado en seis tipos de acuerdo a las clasificaciones convencionales en
guimica analitica, estos tipos de titulaciones se encuentran indicados en los seis
rectangulos de la parte superior de la tabla. Los rectangulos que preceden a estos seis
tipos de titulacion se refieren a diversas sustancias que pueden ser medidas mediante
titulacion (representadas por Ovalos) que como consecuencia de las diferentes

comparaciones, son trazables al Sl.

12



Figura 1.5. Carta de trazabilidad de las sales de coulombimetria
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I.5. Objetivo e hipotesis del trabajo.

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

primario de Titulacion Coulombimétrica en el CENAM.

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

caracterizacion de las fuentes de incertidumbre para el HCI 0,01N.

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

1. Las fuentes de incertidumbre para la titulacion del HCI que presentan mayor
influencia son las fuentes denominadas fisicoquimicas, tales como la influencia
del diéxido de carbono disuelto, la difusion y las pérdidas mecéanicas.

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

de dioxido de carbono disuelto.
Es relevante destacar que esta informaciéon no existe en la literatura por lo que el

estudio de las fuentes de incertidumbre es producto de un analisis de cada fendbmeno

en particular.
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Il. IMPLEMENTACION.

[I.1. Implementacion del Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica en el
CENAM.

El trabajo desarrollado en el CENAM sobre metrologia en quimica esta estrechamente
relacionado a la creacion del CCQM y desde hace algunos afios se comenzaron las
acciones para establecer métodos primarios [19-21]. Uno de los primeros sistemas en
ser establecidos es el Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica [32]. Este
sistema, al igual que la mayoria de los sistemas primarios en CENAM, se desarrollé en
dos etapas: la primera etapa (1998-1999) consistio en el desarrollo de la
infraestructura, adquisicion de equipos de medicién y formacién de recursos humanos y
la segunda etapa (2000-2001) que consistid en el establecimiento del método y su

optimizacion.
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La formacion del personal encargado de las titulaciones Coulombimétricas se realizo
mediante la estancia de tres meses en el instituto aleman de metrologia: Physicalisch
Teschnische Bundesanstalt (PTB) [43]. A pesar de que el sistema de coulombimetria
de este instituto era reciente y estaba enfocado a medir la concentracion del HCI
empleado en el Sistema Primario de pH, el entrenamiento permitid observar el
procedimiento de medicion, asi como definir los equipos y los accesorios indispensables
para establecer el sistema en nuestro pais.

Con base en el entrenamiento, la experiencia de otros metrélogos entrenados en el
Instituto de Estandares y Tecnologia de Estados Unidos (NIST) y en los articulos del
tema, se disefio el Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica, el cual se

representa en el diagrama siguiente (ver Figura 11.1) [32-33].
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Figura Il.1. Componentes del SPTC.
A) CELDA ELECTROQU[MICA, B) ELECTRODOS, C) FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE , D) RESISTOR PATRON,

E) NANOVOLTMETRO, F) CONTADOR UNIVERSAL, MEDIDOR DE INTERVALOS, G)POTENCIOMETRO,
H) BALANZA ANALITICA, I) PARRILLA DE AGITACION MAGNETICA, J) COMPUTADORA

La descripcion de la celda electroquimica se presentan a continuacion y las
caracteristicas de los equipos eléctricos se presentan en el Anexo B vy los certificados
de calibracion en el Anexo D de este trabajo.
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I1.1.1. Celda del sistema.

La definicion de la celda del sistema fue una parte muy importante. Debido a que la
adaptacion de una celda comercial presentd dificultades, como por ejemplo la
contaminacion de las tapas plasticas. Se decidid, entonces, solicitar la construccién de
diferentes celdas de vidrio de borosilicato, con sus respectivas tapas fabricadas de

teflon.

Inicialmente se tenia referencia de varias clases de celdas electroquimicas con un
principio similar: la separacion del compartimiento anddico del catddico mediante filtros
de vidrio poroso. CENAM decidio probar varios tipos de celdas para establecer la mas

adecuada para el sistema primario de México.

La prueba de cada una de las celdas consistio en un analisis cualitativo de sus

caracteristicas, las cuales consistian principalmente en los siguientes requisitos:

e Volumen adecuado.

e Aislamiento del catodo y el anodo para evitar contaminaciéon de los productos de
reaccion en el anodo.

e Hermeticidad para evitar la pérdida de muestra.

e Facilidad de ensamble.

e No fragil.

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

ventajas que se encontraron en cada una de ellas.

[1.1.1.1. Celda con unién hembra-macho.

Inicialmente se prob6 con una celda horizontal de vidrio, que en lugar de tener una

union roscada intermedia tenia una unién con una junta esmerilada hembra-macho. En

17



el tubo intermedio de la celda existian tres discos porosos tal y como lo muestra la
Figura 11.2.

Figura 11.2. Fotografia de la celda horizontal con unién
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.

[1.1.1.2. Celda con unién roscada.

A fin de mejorar la union intermedia y de hacer mas sencillo el llenado de los
compartimientos internos se opté por un nuevo sistema en el que una union roscada
estaba al inicio del compartimiento catodico tal y como se muestra en la fotografia de la
Figura 11.3.

Figura I1.3. Fotografia de la celda horizontal con unién 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 disolucién y de muestra se pierde en dicha

uniéon intermedia.

11.1.1.3. 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 resulté practica en
CENAM debido a su fragilidad y su dificil manipulacién. Asi mismo el disefio requeria de
lineas de vacio y de presion de gas inerte para llenarse y limpiarse con sistemas
automaticos que requerian de una inversibn mayor a la presupuestada. La celda

construida de este tipo se presenta a continuacion en la Figura I1.4.

Figura 11.4. Fotografia de la celda horizontal.

11.1.1.4. 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 disefio de celda mostro diversas ventajas tales como las siguientes:

e Facil lavado y ensamblado.
e Poca ocupacion de espacio.
e No fragil.

e De volumen adecuado.
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La celda vertical y las partes de las que la componen se muestran en la Figura I1.5. La
celda coulombimétrica (E) incluye una celda de vidrio que consiste de dos medias

celdas: una media celda catodica y una media celda anddica.

En la media celda catddica (D) se encuentra la media celda anddica (C), la media celda
anodica se compone a su vez de dos tubos de vidrio, el de menor diametro (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 anodo y del catodo.

Figura 11.5. Celda del Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica.

La separacion de los compartimientos es necesaria para asegurar que la eficiencia de
las reacciones sea total, ya que se evita que los productos de la reaccion electroquimica
compitan con la muestra. Un ejemplo es la formacién del cloruro de plata en el anodo
que se produce en la neutralizacion del HCI. A pesar de que el cloruro de plata es muy
poco soluble, existe un pequeio coeficiente de solubilidad que justifica que si los dos
electrodos no estuvieran aislados uno de otro, existiria un consumo parasito de la carga

que ha sido aplicada para el acido en medicion.

En la figura siguiente (Figura 11.6), se presenta una fotografia de las celdas del SPTC,

ambas tienen el mismo principio de construccion y solo difieren en el volumen.
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Figura Il.6. Fotografia de la Celda del SPTC.

[1.2. Medicién con el SPTC.

I1.2.1. Titulacion de acido clorhidrico.

Existen diferentes sustancias lo suficientemente puras para emplearse como referencia
en la optimizacion del sistema. EI CENAM contaba con un material de referencia
secundario de HCI que habia sido certificado por titulacion gravimétrica- potenciometria
y debido a la similitudes con las titulaciones coulombimétricas fue elegido para optimizar

el sistema.

El HCl es un éacido fuerte que estd completamente disociado como lo muestra la
Ecuacion II.1; durante la titulacion coulombimétrica se verifica la reaccion mostrada en
la Ecuacion I1.4, que es la neutralizacion del 4cido para formar una nueva molécula. Las
Ecuaciones 1.2 y 1.3 son las reacciones que se verifican en el catodo y en el anodo

respectivamente [40,42].

HCI » H3O0*+ CI (Ec. 11.1)
H20 +e > OH + YH2(g) (Ec. 11.2)
Ag° + CI » AgCls +e (Ec. 11.3)
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HsO* + OH" » H20 (Ec. 11.4)

El HCI es un acido 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

esta representado en la Figura Il.7.
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Figura 11.7. Esquematizacion de la neutralizacion del HCI.

[1.2.2. Procedimiento de medicion.

Desde el establecimiento del sistema se ha desarrollado una metodologia para la
medicion de sustancias con el SPTC, misma que ha ido mejorando con base en la
experiencia adquirida [33]. Los pasos involucrados en esta metodologia se resumen en
el diagrama de flujo que presenta la Figura I1.8 y que se describen en los parrafos

siguientes.
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1) Desgasificacion de la celda

\ 4
2) Pretitulacion O

\ 4

3) Peso de la muestra

v
4) Aplicacion del 99% de caraa

\ 4
5) Titulacién Principal Q2

v

6) Medicién de la carga

aplicada

4
7) Calculo de la cantidad de

sustancia

4
8) Resultado final

Figura 11.8. Pasos de la medicién con el SPTC.

[1.2.2.1. Desgasificacion del electrolito soporte.

Es necesario desgasificar el electrolito soporte empleando algun gas inerte de alta
pureza como puede ser el argon o el nitrdgeno con el fin de eliminar gases disueltos en
él. Estos gases principalmente el oxigeno y el diéxido de carbono afectan las
titulaciones coulombimétricas al participar en reacciones electroquimicas y

consecuentemente al emplear carga que estaba destinada Unicamente para la muestra

[40,42,45].

En las titulaciones coulombimétricas de &cido-base la existencia del COz en la
disolucién ocasiona resultados erréneos; esto se debe a que el CO: al disolverse se

transforma en el acido carbdnico que interviene en la reaccion de neutralizacion que se
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esta llevando a cabo [46-48]. Por ello, diversos documentos referentes a la
coulombimetria establecen la desgasificacidon con gases inertes como el nitrégeno o el
argon previo a iniciar el trabajo y un flujo constante del gas durante todo el tiempo de
titulacion con el fin de evitar que el CO2 o el oxigeno del ambiente influyan en la
reaccion [40,42,45]. El flujo del gas inerte se mantiene constante a fin de evitar la

contaminacion posterior con los gases del medio.

En sistemas automatizados el gas inerte cumple una doble funcién, la desgasificaciéon y
para llevar a cabo el proceso de evacuacion y llenado de la celda necesarios para la
titulacion. La inyeccion del gas se realiza con valvulas controladas por un sistema de
computo [40-41]. Sin embargo, cuando se tiene un sistema semiautomatico es
suficiente tener una linea de gas conectada a la celda del sistema y burbujear la celda.
El tiempo ideal de desgasificacion debe ser establecido para cada sistema llevando a

cabo algunas pruebas preliminares.

La desgasificacion con el gas inerte se ve complementada con el uso de una agitacion

eficiente empleando un agitador magnético.

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

argon ultra puro.

11.2.2.2. Pretitulacion.

La titulacion es la etapa previa a la titulacion de la muestra y es similar a la titulacién del
blanco en las titulaciones volumétricas. El objetivo de esta titulacion consiste en obtener
un valor de carga correspondiente a las impurezas del electrolito para substraerla de la

titulacion principal.

En las titulaciones coulombimétricas del HCI, el procedimiento consiste en agregar
algunas gotas de la disolucién del HCI, aplicando alicuotas de carga a una corriente
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baja. Para las titulaciones acido-base esta reportado que se afiaden 2,5 umol [40] que
permite eliminar el CO: disuelto y facilita la determinacion del punto final. El punto final
se realiza con un electrodo combinado de pH.

11.2.2.3. Pesado de la muestra.

Como se describio en la seccion 1.2.1, la Titulacion 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 concentracion tiene unidades de mol/kg y es llamada

contenido de cantidad [1,5].

El pesado de la muestra se realiza empleando una balanza analitica 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 substraccion del peso del contenedor
lleno menos el peso del contenedor vacio; 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].

[1.2.2.4. Titulacion principal.
La titulacion principal se refiere a la medicion de la muestra que se realiza en dos

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

mediante la aplicacién de una carga correspondiente al 99% del total de carga tedrica
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requerida. La segunda etapa comprende en la titulacién del 1% restante de la muestra

aplicando alicuotas de carga pequefias.

El objetivo principal de la titulacién 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 titulacion del 99% de la muestra, la agitacion y el flujo de argén

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 adicion de pequefios incrementos de carga de forma similar a

la pretitulacion [40,45].

[1.2.2.5. Punto final.

Para el caso de las titulaciones &cido-base el sistema indicador del punto final es un
potenciometro con el que se mide la disminucién de la concentracion del ion 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 adquisicion de datos mediante una tarjeta interfase

de adquisiciéon de datos [32].

Este programa permite la identificacion visual del punto final, que se evalla
matematicamente mediante el calculo de una segunda derivada [33].

El SPTC determina el punto final mediante la distincion de la diferencia discreta de un
arreglo de datos. El iésimo elemento del arreglo resultante se obtiene basado en la

siguiente ecuacioén (Ecuacion 11.5).
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yi = [Xi+l - Xi—l]/(z' dt) (Ec. 11.5)

Las ordenadas corresponden a la carga afiadida, las abscisas a los valores de pH mas

proximos a 7 y donde x; = x inicial y xn = X final.

A continuacion, en la Figura 11.9, se muestra una interfase de la titulacién que el usuario
observa en las titulaciones. Un dato importante es que la curva se ajusta a un polinomio

de tercer grado.

Figura 11.9. Pantalla del programa del SPTC.

[1.2.2.6. Calculo de la cantidad de sustancia.

A partir de los puntos finales se determina la carga total necesaria para titular la
muestra adicionada. Empleando la Ecuacion 1.1 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 concentracion o la cantidad de contenido del &cido en unidades de mol/kg.
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I1l. CARACTERIZACION:

EVALUACION DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE.

I11.1. Estimacion de la incertidumbre*.

En el Capitulo | se establecio 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 sefiala P. Bievre, et al [2-7] “...l]a Trazabilidad y la Incertidumbre son dos

conceptos que estan 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 medicion no implica una duda, sino que establece un nivel de

confianza del resultado de una medicion [52-54].

La incertidumbre de medicion se puede definir como el pardmetro que caracteriza la
dispersion de los valores que resultan de la medicion de una magnitud dada bajo

condiciones establecidas [55].

La guia para la estimacion de incertidumbre [53] define la incertidumbre de la siguiente

forma:

“Parametro asociado con el resultado de una medicion que caracteriza la dispersién de

los valores que pudieran ser atribuidos razonablemente al mensurando”.

[1l.2. Pasos a seguir para estimar la incertidumbre.

Las guias existentes para la estimacion de la incertidumbre sugieren varios pasos con
el fin de obtener una estimacion de la incertidumbre asociada con una medicién [52-54,
56-57] . Basandose en las guias mencionadas, a continuacion se describen los pasos

gue fueron empleados para la estimacion de la incertidumbre del SPTC.

[11.2.1. Especificacion y establecimiento del modelo matematico.

Escribir una explicaciéon clara de que es lo que esta siendo medido, incluyendo la
relacion entre el mensurando y los parametros (por ejemplo: cantidades medidas,
constantes, patrones de calibracion etc.) de los cuales depende. Donde sea posible,
incluir correcciones para efectos sistematicos conocidos. La informacién de las
especificaciones, si ésta existe, normalmente se da en el Procedimiento Estandar de
Operacion (PEO) o en otra descripcion del método. EI modelo matemético, por otro
lado, es la relacion de variables con las que se establece el resultado de las mediciones
[52,54].
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111.2.2 Identificacion 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 explicito de la contribucion en particular
o cuales estaran implicitos dentro del total de experimentos realizados. Es importante
reconocer que no todos, sino quiza un numero pequefio de los componentes haran una

contribucion significativa.

[11.2.3 Cuantificaciéon de la variabilidad de cada fuente y asociacion de una

distribucion.

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 Evaluacion Tipo A, esta basado
en un andlisis estadistico de una serie de mediciones; mientras que el Método de
Evaluacion Tipo B comprende todas las demas maneras para estimar al incertidumbre

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

[11.2.4. Obtencién de la incertidumbre estandar

En la estimacion de la incertidumbre total puede ser necesario tomar cada fuente y
tratarla en forma separada para obtener su contribucion. Es posible referirse a cada una
de las contribuciones individuales, como un componente de la incertidumbre. Cuando
este componente se expresa como una desviacion estandar se conoce como

incertidumbre estandar y se indica como u(y) [56-57].
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[11.2.5. Estimacién de la incertidumbre combinada y céalculo de los coeficientes de

sensibilidad.

Después de la estimacion de las fuentes de incertidumbre de forma individual o en
grupo, y expresarlos como incertidumbres estandar, la siguiente etapa es el célculo de

la incertidumbre estandar combinada.

La relacion general entre la incertidumbre estandar combinada uc(y) de un valor y y la
incertidumbre de los parametros independientes x;X2,..Xn de la cual depende se

describe en la Ecuacion 11.1:

U (y (X, X,,..)) = JZ clu(x)?+ > u(y,x)? (Ec. IIL.1)

i=1,n i=1,n

Donde y(xiX2,...) €s una funcion de varios parametros xi,x2,..., Ci €s el coeficiente de
sensibilidad evaluado como c, =0dy/ox la diferencial parcial de y con respecto a xi y
u(y, xi) denota la incertidumbre en y que surge en x;. Cada contribucion de las variables
u(y, xi) es solo el cuadrado de la incertidumbre asociada expresada como la desviacion

estandar 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 determinacion existen
dos métodos: a) Determinacién a partir de una relacién funcional o descripcion
matematica y b) Por evaluacion directa mediante experimentacion cuando no exista una

descripcion matematica confiable [57].

A continuacion, 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+g+r+...) donde k es una constante, la incertidumbre estandar

combinada uc(y) es dada por la Ecuacion 111.2.

U, (Y(p.G.)) = k-~ /u(p)? +u(@)? +.... (Ec. 111.2)
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Regla 2. Para modelos que involucran solo un producto o cociente, ejemplo: y = k
(par...), donde k es una constante, la incertidumbre estandar combinada uc(y) es dado

por la Ecuacion 111.3.

2 2
uc(y):y-k- [U(‘pp)J J{u;q)] + e (Ec. I11.3)

Donde (u(p)/p) etc, son las incertidumbres de los pardmetros, expresadas como

desviaciones estandar relativas.

La substraccion es tratada de la misma forma que la adicién, y la division igual que la

multiplicacion.
[11.2.6. Célculo de la Incertidumbre expandida con el factor de cobertura.

Para la mayoria de los propdsitos en quimica analitica 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 estandar combinada, por un factor de
cobertura k. La seleccion del factor k se basa en el nivel de confianza deseado. Para
un nivel de confianza aproximadamente del 95 % y suponiendo una distribucion normal,
k es igual a 2. [52-59].

Los pasos anteriormente escritos se muestran de forma esquematica en la Figura Ill.1.
[11.3. Estimacion inicial de la incertidumbre en el SPTC.

Hasta el momento los documentos y guias relativas a la incertidumbre dan lineamientos
generales para la estimacion de las incertidumbres asociadas a los valores que resultan
de mediciones quimicas 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 basicos para calcularla, ain no estan establecidos todos por lo
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gue es necesario detectar y estimar las fuentes mas importantes en cualquier proceso

de medicién.

La estimacion de la incertidumbre para las titulaciones coulombimétricas no se
encuentra reportada en la bibliografia relativa, s6lo en algunos articulos se reportan
valores totales del sistema pero sin mostrar la contribucion 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
participardn dentro de las cadenas de trazabilidad. De acuerdo con los pasos

explicados con anterioridad se estima la incertidumbre del sistema.

Especificar y establecer el modelo

matematico

4

Identificar las fuentes de incertidumbre

4

Cuantificar la variabilidad de cada fuente y

asociarle una distribucion

4

Obtener la incertidumbre estandar y calcular

los coeficientes de sensibilidad

s
':> | Estimar la Incertidumbre Combinada
|‘Er
Volver a evaluar los 4
Componentes Significativos
Calcular la
SI ¢Necesitan volver a NO incertidumbre
evaluarse los componentes expandida
significativos?
FIN

Figura lll.1. Pasos para obtener la Incertidumbre.
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[11.3.1. Especificacion y establecimiento del modelo matemético en el SPTC.

El modelo matematico para determinar la cantidad de sustancia, segun las leyes de la

electrélisis de Faraday, se presenta en la Ecuacion 111.3 [27-28,60-69].

Nanaio = ~F (Ec. 111.3)

En el sistema de coulombimetria la corriente es aplicada con una fuente de corriente,
pero en realidad la medicion de la corriente (1) se obtiene al medir la caida de tension
eléctrica (V) que pasa por una resistencia patrén (R) empleando la Ley de Ohm

[39,45,60] que se muestra en la Ecuacion lll1.4.

| =— (Ec. l1l.4)

Empleando esta ecuacion y sustituyendo en 111.3 se obtiene .5 que se muestra
enseguida:

Vit
n=—— (Ec. IlI. 5)
ZRF

A partir de esta ecuacion es posible obtener el resultado en cantidad de sustancia
(moles), sin embargo, si se emplea una balanza analitica para medir la cantidad de
muestra agregada, es posible obtener la cantidad de sustancia en la muestra, es decir
se obtiene la concentracion o la cantidad de contenido, simbolizada por la letra d, en
unidades de mol/kg [45]. Entonces la Ecuacion 111.3 queda finalmente en la Ecuacion
1.6.

n Vit

m - ZRFmM

(Ec. 111.6)

La cual es la expresion a partir de la cual se obtienen los coeficientes de sensibilidad.
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111.3.2. Identificacion de las fuentes de incertidumbre del SPTC.

La estimacion de la incertidumbre del SPTC en la medicién de la cantidad de contenido
en unidades de mol/lkg se presenta como la combinacion de las incertidumbres
provenientes de las lecturas de los instrumentos, que son contribuciones permanentes
del sistema, ademas de las contribuciones quimicas de la disolucién de acido

clorhidrico empleada [70-73].

Con los primeros experimentos se estimo la incertidumbre del sistema considerando
dos tipos de fuente, el primer tipo es el que se refiere a la incertidumbre proveniente de
la medicién de los equipos eléctricos, que en este trabajo arbitrariamente se les
denominaré fuentes fijas, nombradas asi por ser aquellas que siempre estan presentes

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

1) Proveniente de la medicién de la resistencia eléctrica empleando la resistencia
patron.

2) Proveniente de la medicion de la tension eléctrica empleando un nanovéltmetro
calibrado.

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

4) Proveniente de la medicion de la masa empelando una balanza analitica.

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, esta relacionado al proceso fisicoquimico, que a
su vez, esta relacionado al disefio de la celda y a la naturaleza de las titulaciones y de
la muestra a analizar. Al inicio del establecimiento del sistema no se conocia la
naturaleza ni el efecto de cada una de estas fuentes por lo que se considerd la
variacion de varios resultados que engloban todos los fendmenos quimicos que
suceden en el proceso de medicion y que estadisticamente es posible cuantificar

empleando la desviacion estandar de los resultados. Esta es la sexta fuente:

6) Proveniente de la reproducibilidad de los resultados.
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111.3.3. Estimacion de los coeficientes de sensibilidad del SPTC.

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

coulombimetria se obtienen mediante derivaciones parciales de cada una de las

variables descritas en el modelo matematico inicial para la concentracion (d), Ecuacion

[11.6 y son los que se presentan a continuacion en las Ecuaciones 111.7-111.11.

od v
ot ZRFm
od _ t
oV ZRFmM
ad Wt
om ZRFm?
od ™
oF ZF ’Rm
ad ™
oR ZR?*Fm

Coeficiente de sensibilidad para el tiempo (t)

Coeficiente de sensibilidad para la tensién (V)

Coeficiente de sensibilidad para la masa (m)

Coeficiente de sensibilidad para la constante de

Faraday (F)

Coeficiente de sensibilidad para la resistencia (R)

(Ec. 111.7)

(Ec. 111.8)

(Ec. 111.9)

(Ec. 111.10)

(Ec. 1l1.11)

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

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

Tabla lll.1. Valores coeficientes de sensibilidad para el modelo matematico del SPTC.

Fuente Valor Unidades |Coeficiente de sensibilidad Unidades
Resistencia 100 Q -6,219E-06 mol/(Q kg)
Tension 0,1 \% 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 mol?/(C kg)
Masa 5 g -1,244E-01 mol/kg?
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[11.3.4. Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre del SPTC.

Para la cuantificacion de la incertidumbre del SPTC fue necesario emplear los
certificados de calibracion que demuestran la trazabilidad de las mediciones hacia las
unidades del Sl. Estos certificados se encuentran en el anexo D de este documento.
[11.3.4.1. Medicion de la resistencia eléctrica.

La resistencia empleada fue un resistor patron de un valor nominal de 100 ohms. De la
medicién 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 variacion de la temperatura

puesto que la resistencia se ve afectada por este parametro.

La incertidumbre de la primer fuente, denominada u(Rc), se obtuvo del certificado de
calibracion. Esta resistencia fue calibrada por la Divisibn de Mediciones
Electromecanicas del CENAM hacia el patron nacional de resistencia eléctrica en

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

99,9995 Q + 6 POY/Q

La incertidumbre que se reportd0 esta 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 mQ

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

estandar de la resistencia es:

U(Rc) = 0,3 mQ
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A este valor se le debe incluir el coeficiente de variacion debida al cambio de
temperatura para la resistencia patrén de 100 ohms, denominada u(RT), la cual es:

u(Rt) = 0,3 m)

El valor de contribucion de la incertidumbre debida a la medicion de la resistencia
eléctrica en el SPTC se obtiene mediante la combinacion de las dos fuentes de
incertidumbre relacionadas a la resistencia segin la ley de propagacién de

incertidumbres tal y como se muestra a continuacion:

U(RTotal) = (U(Rc)?+ u(R7)?) Y2 =0,42 mQ

111.3.4.2. Medicién de la tensioén eléctrica.

Para establecer la incertidumbre de la medicidon de la tension eléctrica se consideraron
tres subfuentes, la primera de ellas, proveniente de la medicion misma de la tensién por
el instrumento que se informa en el certificado de calibracién, u(Vc); la segunda se
refiere a la estabilidad del equipo, ya que después de cierto numero de horas el
calentamiento del equipo puede inducir a una leve variacion, u(Vr) y finalmente, se tiene

la tercer subfuente proveniente de la variacion de los resultados, u(Vr).

El equipo que mide la tensidn eléctrica es un nanovoltmetro trazable al patron de
tension eléctrica en corriente continua del CENAM cuya incertidumbre reportada en el

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

0,09999677 V £ 2 uVviv

La incertidumbre que se reportd esta establecida en valores relativos por lo que
inicialmente hay que multiplicar el valor de la incertidumbre por el valor de la tension

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

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

estandar de la tensién eléctrica es:

u(Ve) = 0,01 mv

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

asi la incertidumbre es:

u(Vr) = 0,00012 %

Finalmente es posible obtener una incertidumbre de la desviacion estandar de 14

lecturas consecutivas del equipo, u(Vr).

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

El valor de contribuciéon de la incertidumbre debida a la medicion de la tension eléctrica
en el SPTC se obtiene mediante la combinacion de las dos fuentes de incertidumbre

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

u(Votal) = (u(Ve)?+ u(Vr) 2+ u(Vr) 2 ) ¥2= 0,01 mv
[11.3.4.3. Medicion del tiempo.

Al igual que los dos instrumentos anteriores la contribucion total de la incertidumbre de
la medicién de esta magnitud se obtiene al combinar las tres fuentes. La primera de
ellas se debe a la medicion 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(Twm). La primera de ellas se refiere a
la incertidumbre reportada en el certificado de calibracion del contador universal al

haber sido calibrado y trazado hacia el Patron 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 medicion del tiempo en un intervalo de 1 a 10 segundos:

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

La segunda fuente es la principal contribucion 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 aplicaciébn no se da en pulsos sino que se da en un incremento de
corriente. A este retraso también se le llama velocidad sistematica. Segun el manual

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

u(Tr) =3E-5s

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

tiempo que se calcula de la siguiente manera:

u(Twm) = Error tiempo base (int. de tiempo) + error tiempo por nivel de disparo + 1,5 ns.
u(Tm)=1E-9s

El valor de contribucién de la incertidumbre debida a la medicién del tiempo en el SPTC

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

U(Total) = (U(Te)?+ u(Tr) %+ u(Tm)2) 2 =30 us

[11.3.4.4. Incertidumbre asociada a la Constante de Faraday.

La constante de Faraday se considera como una constante basica que relaciona la
carga eléctrica con la cantidad de sustancia. El valor de esta constante esta publicado
por IUPAC [30] y establece una incertidumbre expandida asociada a este valor que se

puede expresar de la forma siguiente:

41



96485,306 + 0,0078 Cleq

[11.3.4.5. Reproducibilidad.

La ultima fuente considerada fue la precisién u(r) (reproducibilidad) de los resultados
gue se obtiene al dividir la desviacion estandar (s) de los resultados obtenidos de
diferentes dias sobre la raiz del nUumero de mediciones (n) que contribuyeron para
obtener dicha incertidumbre [52-54,57]. Los primeros resultados obtenidos se muestran

a continuacion en la Tabla I11.2.

Tabla Ill.2 Réplicas de titulacion de HCI 0,01 N.

Réplicas Concentracion
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 continuacion:

u(r) = 0,0013/(6)?

u(r) = 0,00053 mol/kg

[11.4. Tabla de incertidumbre [56].
El valor de la incertidumbre debido a todos los componentes considerados, se muestra

en la tabla siguiente (Tabla 111.3).
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Tabla Ill.3. Tabla de las incertidumbres de la mediciéon empleando el SPTC.

Incertidumb .| Inceridumbre Factor de
Magnitud Componentes Valor Unidades | o ieumore Baluacién estdndar sensibilidad | Unidades | U x Fs | Unidades
Original tipo u (Fs)
Certificadode | 999995 | o | 600E04 | B | 3,00E-04 1
calibracién
Coeficiente de .
variacién por 99,9995 Q 6,00E-04 B 3,00E-04 1
Temperatura
Aporte por
RESISTENCIA 99,9995 Q 4,24E'04 6,2E—06 mol/(Q kg) | 1,9E-09 mol/kg
Certificadode | 651000 | v | 200605 | B 1,00E-05 1 v
calibracién
Estabilidad del 01 v 1,2E-06 B 1,2E-06 1 v
equipo
Sd de lecturas 1 Vv 9,90E-08 n /_‘i4 2,65E-08 1 v
Aporte por Componentes 1 v AB 1E-05 0,00062 | mol/(V kg) | 6,36-09 | mol/kg
' anteriores
TENSION
Certificado de 30 s 9,8E-14 B 9,8E-14 1 s
calibracién
U por retraso 30 H 3,00E-05 B 3,00E-05 1 s
U por manual
(tiempos de 30 s 1,00E-09 B 1,00E-09 1 s
Aporte por disparo y base) )
TIEMPO 30 s B 3,00E-05 2,1E-05 | mol/(s kg) | 6,2E-10 | mol/kg
Aporte por
CONSTANTE U reportada 96485,3 | C/mol 0,0078 B 3,90E-03 6,4E-09 [mol?/(Ckg)| 25E-11 [ mol/kg
DE FARADAY
dnealidaddela 15 00E-03| kg | 0,00006 B 0,00003 1 kg
alanza
Reproducibilidad |5,00E-03| kg 445E-06 |A,n=7| 168E-06 1 kg
Aporte por
MASA 5,00E-03| kg AB 4,3E-05 0,12437 mol/kg? [ 5,3E-06 | mol/kg
A por diversas B
Reproducibilidad mediciones 0,098 | mol/kg 0,0013 A,n=6| 0,00053 1 53E-04| mol/kg
Concentracién
(Incertidumbre 0,098 | mol/kg 5,31E-04 mol/kg
combinada)
I:c*e/r"rnc::msbre 5.31E- s .
en rermino 04/0,098 : °
relativos

De esta tabla es posible extraer los valores de las contribuciones de cada fuente de
incertidumbre y con ellos realizar un porcentaje de contribucién, el cual podemos

observarlo en la columna derecha de la Tabla 1l1.4.
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Tabla lll.4. Contribucion de las fuentes de Incertidumbre del SPTC.

Fuente de incertidumbre | Incertidumbre combinada |Contribucién en la incertidumbre total
Aporte por RESISTENCIA 1,9E-09 0,0003%
Aporte por TENSION 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 contribucion 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 Il1l.2 se muestra la jerarquia de las titulaciones que Pan, et
al [28] ha registrado; ademas se muestra el intervalo de incertidumbres relativas (urel)

para los diferentes tipos de titulacion.

En el diagrama podemos observar que las titulaciones coulombimétricas son las de
menor incertidumbre y que estan 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 jerarquia termina con los
métodos de campo, en donde material volumétrico convencional es empleado y la

minima incertidumbre que es posible alcanzar es de 0,2%.
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Titulo del Titulante
m Sistema Internacional de
unidades
' » Electrones
Titulaciones Coulombimétricas
Método urel: 0,01-0,002 %
primario N
MR
g primarios
Titulaciones
por peso
Urel: 0,04 %
Método <
secundario
» MR
certificados
Titulaciones
Volumétricas
Método de
Urel: 0,2 %
campo <

Figura lll.2. Jerarquia de las titulaciones.

Al comparar la incertidumbre de las primeras mediciones del sistema con la
incertidumbre establecida en la jerarquia 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 Ill.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.
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IV.OPTIMIZACION.

En el capitulo anterior resulté patente la insatisfaccion derivada de obtener un valor de
incertidumbre total incluso mayor que la asociada a los métodos de campo y fuera por
lo menos dos o6rdenes de magnitud con respecto a los valores de incertidumbre
reportados para métodos primarios. Lo anterior conlleva a la necesidad de la

optimizacioén en el sistema.

El concepto de optimizacion para este sistema esta enfocado en la disminucion de la
incertidumbre derivada de la variabilidad de las mediciones realizadas con el sistema.
Sin embargo, saber cual era la mecéanica para llevar a cabo la optimizacion resultaba

dificil toda vez que se suponia que se habian seguido satisfactoriamente los
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lineamientos mas importantes reportados en la literatura sobre la técnica de
coulombimetria [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 pretitulacion.

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
resultd necesario una revision exhaustiva de los posibles componentes de esa variacion
gue se veia englobada en la reproducibilidad de los resultados como se muestra en la
Figura IV.1. Esta grafica fue elaborada con la informacion de la Tabla 111.4, en ella se
observa que la mayor contribucion a la incertidumbre combinada uc, proviene de la
reproducibilidad de los resultados, representada por la letra s. Las deméas fuentes como
lo son la resistencia (R), la tension eléctrica (V), el tiempo (t), la constante de Faraday
(F) y la masa (m) no tienen un aporte apreciable comparado con el de la variacion de los
resultados. De este modo, se intuia que la variacion no pudo deberse sélo a los errores
aleatorios, sino que podian y debian estar involucrados otras fuentes de incertidumbre

aln no cuantificadas.

Contribucién de las fuentes de
incertidumbre del SPTC

R = Resistencia
V =Tension
t = Tiempo

F = Constante de

% de contribucion

Faraday

m = Masa

s = Reproducibilidad

Fuentes

Figura IV.1. Grafica de las contribuciones de las fuentes de incertidumbre.
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El estudio del proceso de medicion, la revision exhaustiva de mas articulos relativos al
tema [82-111] y otras fuentes de informaciéon” permitieron detectar las deficiencias que
se tenian en el sistema en relacidbn 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 difusién ni las pérdidas de la
muestra por salpicaduras hacia las paredes y la tapa de la celda y ii) se burbujeaba gas
argon pero no de manera controlada como para eliminar completamente el dioxido de

carbono en cada una de las titulaciones efectuadas.

Se sabia que todas estas fuentes de incertidumbre participan en la variacion de los
resultados y el cuantificarlas permitiria discernir las mas criticas que en consecuencia

debian corregirse para disminuir la variacion de los resultados.

Es importante destacar que la influencia de cada una de estas fuentes no esta
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
contribucion a la incertidumbre total, es decir, se llevé a cabo la cuantificacion de cada

fuente.

La figura siguiente (Figura 1V.2) es una representacion esquematica de las subfuentes

de incertidumbre involucradas en la reproducibilidad.

*Sugerencias personales del Dr. Michal Mariassy del Instituto Eslovaco de Metrologia
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Es conocido que las fuentes de incertidumbre no pueden eliminarse en su totalidad y
anicamente pueden ser minimizadas a magnitudes que sean despreciables dentro de la
estimacion final.

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

; _i'
otros {, \f'
: 1 g j’ ﬁg
B e DFUSKDN/

——

— i —

“_a-"-'- I..l ——
‘f-f"'TEI\/IPERATURA |NFLUEN8|‘A"‘=~
7 il i — T DEL CO;

o
~"' REPRODUCIBILIDAD

Figura IV.2. Fuentes involucradas con la reproducibilidad.

experiencias obtenidas, se minimizaron las tres subfuentes siguientes:

Todas estas fuentes seran descritas, con su contribucién a la incertidumbre total

Difusion: se suministra presion por el compartimiento anddico que permite que la
disolucion 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 agitacion severa a fin de
minimizar las pérdidas por salpicaduras.
Influencia del CO2: se incrementa el flujo de argén, se emplea un tubo

desgasificador productor de burbujas finas.

evaluada, en los pérrafos siguientes.
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IV.1. Cuantificacion propuesta de las fuentes de incertidumbre.

Para la cuantificacion de las fuentes de incertidumbre mencionadas con anterioridad,
se realizan titulaciones coulombimétricas en las que se minimizan las demas fuentes y
la de interés se mide. De forma matematica se puede representar mediante la Ecuacion
V.1

(Ec. IV.1)

-2 ()

mol / kg @ £m
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 reaccién 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 raiz de doce proviene de dos por la raiz de tres que se

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

Por ejemplo, se realiza una titulacién y una vez alcanzado un pH igual o mayor que 7,
en donde la sensibilidad del potenciometro se maximiza, se corrige la fuente en estudio.
Esta correcciéon provoca un delta de pH que es trasformado a un delta de carga
empleando la ecuacién que surgié de los datos de la titulaciébn, como se muestra de la

Ecuacion IV.2 a la Ecuacion 1V.7.

Q, = pH, Q =apH} +bpH/+cpH, +d (Ec. IV.2)
Qz = sz Qz :apH§’+pr22+cpH2+d (Ec. IV.3)
AQ=Q,-Q, =a+ (Ec. IV.4)
Q. =pH, Q =apH, +bpH .  +cpH . +d (Ec. IV.5)
Q,=pH, Q,=apH,” +bpH,’+cpH, +d (Fe. 19

(Ec. IV.7)

AQ =Q,-Q =a-
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Después de realizar al menos dos experimentos se elige el valor maximo y el minimo
llamados a+ y a- respectivamente y se procede a estimar la incertidumbre como en la

Ecuacion IV.1.

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

diferencia surge en que la correccién no se realiza.

En la Figura IV.3 se puede apreciar el diagrama de flujo para el calculo de la
incertidumbre en donde se evalla la incertidumbre de la fuente en estudio con todos los
factores minimizados. La minimizacion se realiza al final del estudio y este
procedimiento es llamado ANTES. Aqui también se muestra la evaluacion de la
incertidumbre de la fuente en estudio cuando se ha minimizado su efecto y este

procedimiento es llamado DESPUES.

ANTES DESPUES

1.1) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre - 1.2) Minimizar todas las fuentes de incertidumbre.

AN
|

con excepcion de la fuente en estudio. Evaluar la fuente de incertidumbre minimizada.

l l

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

estudio y obtencion de las cargas relacionadas a

estos valores: AQ.

v
3) Establecer los valores maximo y minimo de los

valores AQ llamados a+ y a-, respectivamente.

\ 4
4) Calcular la incertidumbre del fenémeno en

estudio como se indica en la Ecuacién IV.1.

Figura IV.3. Procedimiento empleado para la estimacion de la incertidumbre.
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IV.1.1. Difusioén.

La difusion en el SPTC consiste en el fenomeno relacionado con el desplazamiento de
la muestra hacia el compartimiento interno de la celda en donde no participa en la
reaccion electroquimica [37]. El fendmeno de la difusion es posible representarlo
graficamente mediante la Figura V.4, en donde pequefias esferas representan el i6n

H3O* que se difunde hacia el compartimiento catédico.

[
Pl al bl - |
Compartimiento . N )
| ® % 90 gyl
catodico en donde "™ T
Y - Y -
el HCI reacciona o Qe i 3 a a

Figura IV.4. Fendmeno de difusiéon del HCI al compartimiento interno.

Para corroborar la existencia de este fendmeno se realizO un experimento para
determinar el tiempo en el que el HCI tardaba en difundirse y consistié en monitorear el
cambio de pH en el compartimiento interno como funcion del tiempo después de haber
adicionado una cantidad medida de acido. Inicialmente se llenaron los dos
compartimientos con el electrolito soporte, se dejé agitar y se midi6 el pH en cada

compartimiento.

Para fines practicos al compartimiento interno se le abreviar4 con las siglas C.I. y al

externo de manera analoga, C.E.

Inicialmente los valores de pH medidos al llenarse con KCI 1M eran los siguientes:
C.l. 5,780 unidades de pH
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C.E. 5,872 unidades de pH

Posteriormente se adicionaron 5,37566 g de HCI 0,1 N al compartimiento externo y se
midio el pH en cada uno de los compartimientos:

C.l. 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 disminucion de pH con respecto del tiempo y se atribuye al paso del acido
adicionado desde el compartimiento catédico hacia el anddico. Este experimento
demostré que el efecto existia y que se presentaba en un tiempo corto.

Cambio del pH en el Compartimiento Interno

6.000
5,500 |
5.000
4500

5 4000
3.500
3.000 -
2.500

2.000 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Minutos

L 4

L 4
L 4
*
*

Figura IV.5. Grafica de pH por difusion en el compartimiento interno.

CUANTIFICACION

Para evaluar el valor de la incertidumbre ocasionada por este parametro es necesario
evitar la influencia de los otras fuentes y para ello se realiza una titulacion
coulombimétrica en la que no se corrige el fenomeno de difusion inmediatamente sino

que se corrige hasta el final y se minimizan todas los demas fuentes.
En esta titulacion coulombimétrica se observé que el electrodo tardaba mas tiempo en

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

minimizaba el fenédmeno de la difusion.

54



En la el figura siguiente, Figura IV.6, se muestra una grafica con las lecturas del
potenciometro como funcion del tiempo en la region del punto final, que representan
s6lo un punto dentro de toda la titulacion coulombimétrica, la cual se muestra en el
cuadrante inferior derecho. En la grafica podemos observar una gran variacion en la
estabilidad del electrodo antes de alcanzar una variacion del pH respecto al tiempo de
0,01 pH/min, esta variacion se puede deber al efecto de difusion en sentido inverso

desde el compartimiento anddico hacia el catodico.

Las Figuras IV.6 y IV.7 trazan un gréfico pH versus el tiempo en la region cercana del
punto final; la diferencia entre ambas radica en que la segunda grafica proviene de una
titulacion en la que se minimizaron todas las fuentes de incertidumbre incluida la debida
a la difusion. La forma de minimizar la incertidumbre se describira a detalle en la

siguiente seccion.
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Figura IV.6. Grafica de la lectura de pH en el punto final (sin enjuague).
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Figura IV.7. Gréfica de la lectura de pH en el punto final (con enjuague).
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Una vez que la titulacién concluyd, se enjuagd el compartimiento interno y se midio el
cambio de pH hasta un valor estable en presencia de argén. El cambio de pH que fue

registrado se muestra en la Figura IV.8.

Titulacion con efecto de la difusion

8.5

7.5 4

6.5

pH

5.5 1

4.5 A

36.45 36.5 36.55 36.6 36.65 36.7 36.75 36.8
Q(Coulombs)

Figura 1V.8. Gréafica con cambio de pH por enjuague.
Con experimentos similares al descrito se obtiene la incertidumbre por no corregir el

fenébmeno de difusion en el SPTC.

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

resumen se muestra en la tabla siguiente.

Tabla IV.1. Célculo de incertidumbre para la difusién sin correccion.

DIFUSION (ANTES)

a- 0,0230385 Coulombs
at 0,5599285 Coulombs
Distribucion rectangular 0,1549868 Coulombs
Términos relativos 0,03 %
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IV.1.1.1. Disminucion de la fuente de incertidumbre (difusion).

Es posible minimizar la incertidumbre debida a la difusibn mediante el vaciado del
compartimiento interno hacia el compartimiento externo cada vez que una alicuota de
carga ha sido efectuada. El vaciado y llenado se efectiia con un volumen constante del
electrolito por la aplicacion de una presion en el compartimiento interno, a este proceso

se le denominara enjuague.

Al inicio se tenian valvulas de vidrio que eran riesgosas por su fragilidad,
posteriormente, este disefio se cambié por uno mas sencillo, el cual consiste en
valvulas de paso metalicas que permiten sustituir las llaves de paso de vidrio anteriores.

Este nuevo sistema se muestra a continuacion (ver Figura 1V.9).

—_— [ M —

Figura IV.9. Sistema de enjuague del SPTC.

Con el sistema de enjuague se disminuyo la difusién de la muestra y el cambio de pH

después de enjuagar era muy pequefio.

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 piston neumatico que mueve una bureta que inyecta argén
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 1V.10 y Figura V.11, se muestra el sistema con el

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

Figura IV.11. SPTC con enjuague automatico.

A continuacion, en la Tabla V.2, se muestra el célculo de incertidumbre para este

fendbmeno minimizado.

Tabla IV.2. Célculo de incertidumbre para la difusién con correccion.

DIFUSION (DESPUES)

a- 1,2E-05 Coulombs
at 7,4E-04 Coulombs
Distribucion rectangular 2,1E-04 Coulombs
Términos relativos 0,0004 %

Con ello observamos que la disminucion de la incertidumbre debido

disminuy6 de un valor de 0,03% a uno de 0,0004%.
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IV.1.2. Pérdidas mecéanicas.

Las pérdidas mecénicas se relacionan con las salpicaduras y las pérdidas en aerosol de
la muestra que suceden debido a la agitacion y al flujo de argén que se aplica a la celda
para homogeneizar la solucibn y para evitar la influencia de gases del medio,

respectivamente.

Inicialmente no existia una tapa interna que disminuyera las pérdidas mecanicas, asi
mismo, durante la aplicaciéon de carga del 99% no se disminuia la agitacion y se
observaban diversas gotas sobre las paredes de la celda tal y como se esquematiza en
la Figura 1V.12.

| |
[
Gotas de *‘j *‘j -
muestra  en »J [ |
las paredes y iy
tapa de la \J _l
relda

Figura IV.12. Pérdidas mecanicas de la muestra.

CUANTIFICACION

Para evaluar el valor de la incertidumbre ocasionada por este parametro es necesario
evitar la influencia de los otras fuentes por lo que se realizan experimentos en los que
se realiza una titulacion coulombimétrica sin corregir el fendbmeno de pérdidas
mecanicas teniendo el cuidado de controlar los demas parametros asegurando con ello

la minimizacion de su efecto.
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Para la obtencion de la contribucion de la incertidumbre debida a las perdidas
mecanicas se dio una agitacion vigorosa cuando la muestra estaba siendo titulada por

el 99 % de carga para efectuar a proposito las pérdidas mecanicas.

A continuacion, en la Tabla V.3, se muestra el célculo de incertidumbre para este
fenémeno.

Tabla IV.3. Céalculo de incertidumbre para las pérdidas mecanicas sin correccion.

PERDIDAS MECANICAS (ANTES)

a- 0.026959788 Coulombs
at+ 0.04922726 Coulombs
Distribucion rectangular 0.006428065 Coulombs
Términos relativos 0.012 %

IV.1.2.1. Disminucién de la fuente de incertidumbre (pérdidas mecanicas).

La disminucion de esta fuente de incertidumbre se realiza mediante la adicion de una
barrera fisica o tapa interna y la aplicacion del 99% de carga sin la agitacion y el

burbujeo excesivo evitando con ello las perdidas mecénicas.
La barrera fisica fue una tapa de teflon que se ajustaba exactamente al diametro de la
celda, sujeta en la parte central con una barra de tefloén, lo que permitia enjuagar la

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

De forma esquematica, la adicién 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 mecéanicas.

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

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

Tabla IV.4. Calculo de incertidumbre para las pérdidas mecanicas con correccion.

PERDIDAS MECANICAS (DESPUES)

a- 0.00048179 Coulombs
a+ 0.00194112 Coulombs
Distribucion rectangular 0.00042127 Coulombs
Términos relativos 0,001 %

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

mecanicas se disminuyé 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 disminucion del acido transformado por la reaccion con los iones
hidroxilos que la carga ha generado en el catodo.

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

deriva del cambio de la actividad del ion hidronio. Como es sabido, la funcién que
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relaciona el potencial con la actividad es la ecuacion de Nerst, en donde la temperatura

esta involucrada [95,96].

Empleando la ecuacion de Nerst es posible obtener el error en pH/°C a diferentes

temperaturas como se lista a continuacion:

Temperatura Error de pH/ °C
0 0,0037
30 0,0033
60 0,0030
100 0,0027

Para confirmar la influencia de este pardmetro y poder estimar la incertidumbre
asociada a el, durante la titulacion se midi6 la temperatura en cada lectura que fue
realizada por el potenciometro. La Figura 1V.14 muestra una grafica en donde se
presenta la variacion de la temperatura conforme avanza la reaccion en la titulacion
principal. En esta grafica podemos observar un aumento en la temperatura debido a la

agitacion como la termodinamica clasica lo predice.
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Figura 1V.14. Grafico del cambio de temperatura en la titulacion principal.

Con el valor de la temperatura en cada punto de la titulacion se realizan las
correcciones de pH y se obtiene el nuevo valor del punto final en la titulacion.

En la grafica siguiente (Figura IV.15) se muestran dos gréaficas de corriente vs pH, una
correspondiente al valor de pH sin correccion de temperatura y otra en donde los
valores de pH han sido corregidos segun la temperatura medida. En la grafica podemos

observar que ambas graficas se superponen y la diferencia entre ambas gréficas es

dificil de apreciar.

TITULACION

T=22°C @
T=Real @

55
2.54

2.56 2.58 2.6 2.62 2.64

Carga Coulombs

2.66

Figura IV.15. Curvas de pH vs Carga con ajuste de temperatura y sin él.
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CUANTIFICACION

Para estimar la incertidumbre debida a la temperatura se calcul6 la diferencia de pH del
punto final entre la titulacibn con correccion de temperatura y sin ella para dos
titulaciones. Con estos datos fue posible estimar la incertidumbre considerando una

distribucion rectangular. Estos calculos se muestran en la Tabla IV.5.

Tabla IV.5. Célculo de incertidumbre para la temperatura.

TEMPERATURA (ANTES Y DESPUES)

a- 4,42E-05 Coulombs
at 1,01E-04 Coulombs
Distribucion rectangular 1,6272E-05 Coulombs
Términos relativos 0,00003 %

Como se observa el aporte en la incertidumbre debido a la correcciobn 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 titulacion que no desplaza el valor del punto

final.

IV.1.4. Di6éxido de carbono.

La celda del SPTC mantiene un flujo constante de un gas inerte (argon) de alta pureza
para eliminar las influencias de los gases del medio [48,106], como es el diéxido de
carbono (COgz), es un gas altamente soluble en agua que forma el acido carbonico
[23,48,76,84,103-104,118] mediante la siguiente reaccién (Ecuacion 1V.9).

COz(aq) +H,O —H,CO3 (Ec. IV.8)
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El &cido carbonico a su vez formara bicarbonatos y carbonatos que ocasionaran que el

punto final, en las titulaciones del SPTC, se desplace [47,118].

La constante de velocidad de esta reaccion varia de 0,025 a 0,03 segundos a 25 °C. Es
una reaccion lenta debido a cambio de configuracion molecular que se debe producir
durante la hidratacion del CO2. La molécula de COz2(q) €es lineal (O=C=0) cuando hay

agua de hidratacion del COz2, mientras que el H2COs tiene la forma [47]:

HO~__
Ho~~
El [H2COs] es de solo 0,16 por ciento de [COz@g)]. Al ser dificil distinguir uno de otro, se

C=0

utiliza una especie hipotética para representar la suma de estos dos compuestos
denotada como: H2COs*[47-48].

A continuacién se muestran las ecuaciones de dichos equilibrios con sus respectivas
constantes de equilibrio y una representacion grafica en la Figura IV.16, en donde se
representan las moléculas de CO2 que entran en la celda y en contacto con la solucion
acuosa del electrolito soporte, cambian su configuracibn para aceptar agua de
hidratacion y formar el &cido carbonico que se disociara.

i"“={“={"“
T oo
U : :
(A) CO2(g) = CO2 () -ourevvernnne. K=Kpn=10-1" ) O-0—o
(B)COp +Hp0 =HyCO3 Km=10"28 E; AB <
+ o0
© Hzcos*:(aq) HCOS' + H3O (aq) Ka,1=10'6'3 _?_r/\
= + . £
(D) HCO3 = CO3 +Hg0' oo Ka 2=10"10: CZ‘ of 7| -
o o -
c}?‘=€" I R~
\ [ &)
! c.D

Figura IV.16. Diagrama de la disolucién del CO2 con los equilibrios quimicos relacionados.
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La solubilidad del COz en agua puede obtenerse empleando la ley de Henry la cual
establece que a temperatura constante la solubilidad de un gas en un liquido es
directamente proporcional a la presion del gas sobre el liquido. De esta forma
empleando la constante de Henry y la presién parcial del CO:z en el aire a 25 °C [119]
tenemos:

[CO2ac] =kn Pco2=10"3°x 10"%°=10° M

Que es equivalente a 4.4 E-04 g/L y a 66 ug para un volumen de 150 mL (volumen
usado en la celda del SPTC).

Cuando se mide el pH del electrolito de KCI 1 M, el valor es cercano a 5. Si se le aplica
una agitacion y un flujo de argén 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 eliminacion del CO:2 consistié en medir el cambio de pH
con el tiempo desde que comienzan la agitacion y el flujo de argon. Después de varias
repeticiones se observé en ellas una misma tendencia a subir a un pH basico y
mantenerse estable. Estos experimentos fueron realizados con correccién de la
temperatura. En la siguiente figura, Figura 1V.17, se muestra una grafica en la que el
cambio de pH con respecto al tiempo se traza el grafico para cuatro experimentos

independientes.

Cambio de pH vs tiempo
Agitacion de 900 rpm

8.500

8.000
7500
$ 7.000
6.500

6.000

5.500 + T T T T
0 5 10 15 20

Tiempo en minutos

Figura IV.17. Graficas del cambio de pH en el electrolito
soporte cuando se aplica un agitacion y un flujo de argon.
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CUANTIFICACION

Para medir la magnitud de la influencia del CO:2 en la titulaciones del HCI se realizaron

titulaciones sin el burbujeo de argébn y se mantuvieron constantes los demas

parametros.

Las titulaciones fueron mas lentas y se observo que en el pH cercano a 7 el valor

disminuia notoriamente tal y como se muestra en el siguiente gréafico (Figura 1V.18).

Cambio de pH
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6.76

6.86
6.84
S 6.821
6.8

6.78 1

*

s

Disminucién por formacion y disolucion del

‘ H,CO3

10:12:52 10:13:09 10:13:26 10:13:44 10:14:01 10:14:18 10:14:36 10:14:53 10:15:10 10:15:27 10:15:45 10:16:02

Tiempo

Figura IV.18. Grafica de la disminucién de pH vs tiempo en un punto cercano al punto final.

Esta disminucion ha sido atribuida a la disolucion del CO2 atmosférico y la consecuente

formacién del &cido carbdnico.

Una vez que el valor de pH 7 fue alcanzado se burbuje6 argon y el valor de pH aumenté

notoriamente, como se muestra en la Figura IV.19.
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Figura IV.19. Titulacién sin argoén.
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El calculo de la incertidumbre debida a este fendbmeno se muestra en la tabla siguiente
(Tabla IV.6).

Tabla IV.6. Calculo de incertidumbre para el CO2 sin correccion.

DIOXIDO DE CARBONO (ANTES)

a- 0,0380643 Coulombs
at 1,3844375 Coulombs
Distribucion rectangular 0,3886645 Coulombs
Términos relativos 0,1 %

IV.1.4.1. Disminucion de la Incertidumbre (CO2).

La minimizacion del efecto producido por el didxido de carbono se logré al aumentar el
flujo de argdn. La consecuente disminucion de la incertidumbre se muestra a
continuacion en la Tabla IV.7 y fue obtenida de dos valores de carga obtenidos por

diferencia del pH en un tiempo.

Tabla IV.7. Célculo de incertidumbre para el CO2 con correccion.

DIOXIDO DE CARBONO (DESPUES)

a- 0,000862394 Coulombs
at 0,002454316 Coulombs
Distribucion 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 1V.20. En ella se muestran tres diferentes

secuencias de analisis que se realizaron con el SPTC.
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En la grafica, la serie en linea azul muestra las primeras mediciones efectuadas. La
incertidumbre estandar combinada de estos valores junto con los demas es de 1,3 %

en términos relativos.

La siguiente serie en linea roja, representa las mediciones efectuadas cuando se
disminuyen las incertidumbres por difusion, por pérdidas mecénicas y cuando se
desgasifica el electrolito. La incertidumbre estandar combinada de estos valores junto

con los demas es de 0,13 % en términos relativos.

La ultima serie en linea verde, tiene los resultados de mediciones que fueron hechas
minimizando las mismas fuentes que la serie anterior con una modificacion mas: la
muestra fue desgasificada para eliminar el CO2 disuelto en ella. La incertidumbre
estandar combinada de estos valores junto con los demas es de 0,013 % en términos

relativos.

Mediciones de HCI con el SPTC
0.01010

0.01005 -

0.01000 -

0.00995 -

0.00990 1

0.00985 -

0.00980 -

0.00975 1

Concentraciéon mol/kg

0.00970 1

0.00965

0.00960 T T T T T T T
Mediciones (secuencia)

() 1,3 % Incertidumbre relativa
] 0,13 % Incertidumbre relativa
A 0,013% Incertidumbre relativa

Figura IV.20. Mediciones con el SPTC con y sin disminucién 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

metroldgicos.
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Si las fuentes de incertidumbre cuantificadas, sin y con su disminucion, son graficadas

se obtiene la Figura 1V.21.

Contribucién de las fuentes de incertidumbre

|:| Antes 2097
0.081

. Después 0.071
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0.031 ﬁ
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0.02+

0.01 I
urelativa (%) o+== = —== —==

Difusion  Pérdidas Temperatura CO,
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Figura IV.21. Contribucion de las fuentes de incertidumbre sin y con correccién del SPTC.

En esta grafica podemos observar que la mayor contribucion la establece el CO2. La
disminucion de esta fuente fue efectuada con el aumento del flujo de argdn y con el
tiempo de espera en la desgasificacion. Sin embargo era necesario corroborar que la
disminucién de la incertidumbre se debia a una eliminacion del CO2 y no debido a
alguna otra influencia aun no visualizada como el burbujeo de Argon. Para tal fin se

empleo la técnica de cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama.

IV.3. Medicion por cromatografia de gases [112-120].

Con el fin de confirmar que el cambio de pH observado se debia a la presencia del CO2
y estimar un error maximo ocasionado por este gas, se realizd un estudio

cromatografico de gases. Véase Anexo C.

La cuantificacion del CO2 por cromatografia consistié en el paso de helio y la inyeccion
de hidrégeno a 350 °C en presencia de niquel para formar el gas metano a partir del
COg2, segun la Ecuacion 1V.9 para ser posteriormente quemado y detectado.

CO2 H2 350°C, Ni CHa (Ec. IV.9)

A
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El experimento se realiz6 a temperatura constante, a una presion atmosférica de
811,86 hPa 'y 43,04 % de humedad relativa a 19 °C. La celda era enchaquetada y en la
tapa tenia una salida del gas desprendido que se conectaba directamente a la columna
del cromatografo. Las condiciones de agitacion y flujo de argon 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 agregd 150 mL una solucion de KCI 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

Unicamente en la chaqueta y en la tapa interna.

L
pH
A =)\ f Jx Qometagfia
- i —
ok N
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o

Figura IV.22. Esquema de la celda el estudio cromatografico.

Una fotografia de la celda empleada se muestra a continuacion en la Figura 1V.23.
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Figura IV.23. Fotografia de la celda para el estudio cromatografico.

Una vez calibrado el electrodo de pH fue colocado en la celda con el electrolito soporte
y el pH fue medido. Simultaneamente se comenzo la medicidbn en cromatografia y se

inicio el conteo del tiempo.

Se comenzé la desgasificaciébn con agitacion y burbujeo de gas argén de igual forma
gque se realiza en las titulaciones reales y tal y como se habia estudiado antes; existio

un cambio de pH en funcidn del tiempo como se observa en la Figura 1V.24.

Los cromatogramas mostraban la existencia de CO:z 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
analisis, se midieron materiales de referencia del CENAM de CO: con los que se

relacioné el area del cromatdgrafo con la concentracion real.

72



En la Figura V.25 se muestran dos graficas, una a tiempo real y otra corregida por el
tiempo de retencion de la columna. En ellas podemos observar que existe un maximo
de la sefial relacionada con una cantidad en microgramos de CO2 que concuerda con la

pendiente méxima de la gréfica del pH en funcién del tiempo.

CAMBIO DE pH AL PASO DEL TIEMPO

o 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (minutos)

Figura 1V.24. Grafica del cambio de pH en funcidn del tiempo.

Estudio cromatogréafico con el SPTC
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Figura IV.25. Grafica de los microgramos de CO2 en funcioén del tiempo.

Posteriormente se adicionaron 5 mL de la disolucién de acido clorhidrico 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 permanecio constante puesto que esta en una zona

acida en donde la sensibilidad es pequefa y no se observa grandes variaciones.
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Al mismo tiempo fue medido el CO2 y el cromatograma presentdé un aumento en la
sefal relacionada con la presencia de CO2. Este cambio era pequefio en comparacion
con la sefal que resulto al desgasificar el electrolito.

Los microgramos de CO:2 obtenidos mediante esta experiencia, se muestran en la
Figura 1V.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 1V.26.

CAMBIO DE pH AL PASO DEL TIEMPO
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Figura IV.26. Cambio de pH por adicion de la muestra.
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Figura IV.27. Grafica de los microgramos de CO2 (en muestra) en funcién del tiempo.
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IV.3.1. Error méximo.

Se realizé la cuantificacion en cromatografia mediante una curva de calibracion

empleando un material de referencia de CO2 (CENAM).

A partir de este valor es posible estimar el error maximo que existe en las mediciones si
se considera que en el tiempo de la titulacion el CO2 se transforma al acido carbonico.
Los microgramos de COz2 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. Calculo del error maximo.

Parametro Electrolito Muestra
(150 mL) (5mL)
Concentracion de CO2 pg/L 70.3 10.0
Masa de CO2 pg 10.545 0.05
Moles de CO: 2.40E-07 1.14E-09
Carga asociada en Coulombs 2.31E-01 1.10E-03
(Cte de Faraday 964856,03)

El valor de la masa de CO:z en el electrolito se encuentra en el orden de magnitud
establecido tedricamente en la seccion 1V.1.4. La diferencia puede deberse a que el

valor de la concentracion del diéxido 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 disminucién del pH, mostrada en la Figura IV.28. La disminucion no
puede ser atribuida al CO2 ya que la medicion de pH fue efectuada simultaneamente
con la mediciéon de CO:2 por cromatografia.

El cambio continuo que se observa es de 0,006 unidades de pH por minuto y
corresponde la deriva o “dritf” del instrumento de medicidn en esa zona cercana a un
pH de 7 en donde la sensibilidad es muy elevada y la electronica del equipo con el

paso del tiempo puede ocasionar este cambio.
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Figura IV.28. Deriva en el electrodo.

El andlisis de esta deriva o “drift” permitio 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 determinacion del punto final.

En la titulacion coulombimétrica del HCI conforme la reaccion procede la actividad de
ion H* disminuye aumentando la fuerza electromotriz (fem) medida durante el curso de
la reaccion. Este incremento no es lineal y se obtienen curvas sigmoidales. EI mayor
cambio de la fem ocurre cerca del punto de equivalencia o inflexion. 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 practica el punto final es dificil de
obtener debido a interferencias y se denomina punto final al punto que muestra el

maximo cambio en la titulacion. [32,34,40,43,51,75].
Como se recordara en la seccién 11.3.5 se describid el programa del SPTC en donde se

establecié que el método de determinacién de punto final se realiza con derivadas

matematicas.
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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 continuacion y su descripcién se presenta

en los parrafos siguientes.

1) Primera derivada matematica.
2) Segunda derivada matematica.
3) Gréfico de Gran.

4) Ajuste a una curva polinomial.

IV.5.1.1. Primera derivada.

El método de la primera derivada esta basado en una curva sigmoidal. La pendiente de
la curva al inicio de la titulacibn es muy pequefia, conforme la titulacion avanza la
pendiente aumenta a un valor maximo en el punto final, mas alla de ese punto la

pendiente disminuye a un valor muy pequefio nuevamente.

La derivada matematica 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

gréafico de la Figura IV.29.

Punto final
IAE/AQ

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

A’E/IAQ?. Parar este método la grafica cambia de un valor negativo a un valor positivo
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cuando se llega al punto final como se observa en la Figura 1V.30. El punto en el cual la
gréfica corta el eje de las abscisas, es aquel en el que la pendiente es cero, es decir en

el maximo del grafico de la primera derivada.

Punto final

Q
Figura 1V.30. Método de la segunda derivada.

AZE/AQ?

IV.5.1.3. Gréficos de Gran.

Esta basado en la extrapolacion de una linea recta. Esta linea recta es construida al
reordenar la ecuacion de Nerst bajo la l6gica siguiente:

E = E°+S log H*

Donde:

E = Potencial de la celda.

E° = Potencial estandar.

S = RT/zF.

H* = actividad del ion hidronio.

Si se despeja la actividad del ion H* la ecuacion queda de la siguiente forma:

H* = constante [antilog(E/S)].

El ion H* desaparece durante el curso de la reaccion y lo hara de forma lineal,
consecuentemente, el término antilogaritmo disminuira linealmente y el grafico de
antilog(E/S) contra la carga agregada daré una linea recta cuya interseccion con el eje

de las abscisas dara el punto final como se muestra en el grafico (Figura IV.31).
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E/S)

X X X X

qunto 0

Figura IV.31. Grafico de Gran.

IV.5.1.4. Ajuste a una curva polinomial de tercer grado.

Este método consiste en considerar puntos previos Yy posteriores al lugar cercano de
donde se espera el punto final. A estos puntos se le ajusta una ecuacion polinomial de
tercer grado y mediante una segunda derivada y la igualacion a cero de la variable y se

obtiene la interseccién [45].

IV.5.2. Estudio del sesgo por la determinacion del punto final.

Para saber si el método elegido por el programa del sistema era el mas adecuado se
realizé una comparacion de las diferentes técnicas existentes para la determinacion del
punto final [32,34,40,43,51,75]. En este analisis el punto de comparacion fue el sesgo al
comparar el valor de preparacion del material de referencia con el valor obtenido con las

diferentes metodologias.

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 comparacion del valor de preparacion y el valor obtenido se puede obtener
un sesgo y asi dar un estimado de la incertidumbre debida a la determinacién del punto

final.

La muestra analizada fue una disoluciéon de acido amido sulfamico, un acido que al

igual que el HCI es un acido fuerte. La disolucion del material de referencia fue
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preparada a partir de un material de referencia primario y se evalud el punto final con
diferentes métodos. El valor de preparacion de la solucion de referencia es de 2,0003
mol/kg.

A continuacion, 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 Concentracion mol/kg % /sesgo/
Grafico 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%
la derivada 0,019997 0,031%

La representacion grafica de los valores de estos métodos es el siguiente (Figura
IV.32).

Comparacién de métodos para determinar el punto final

0.020025

0.020020 +
0.020015 T
0.020010 T

0.020005 T

0.020000 T+

conc. mol/kg

0.019995 +
0.019990
0.019985 T

0.019980

Gréfico de Gran  Programa SPC  Ajuste a cuna 2a derivada 1a derivada

Figura IV.32. Representacion grafica de los resultados con diferentes métodos.

En el grafico la linea representa el valor esperado de la medicién; aqui se observa que
el método utilizado por el programa del SPTC para la determinacion del punto final,

puede ocasionar un error en la concentracion final.

El grafico de Gran es el método que mayor desviacion presenta. A continuacion se
muestran las graficas obtenidas de la pretitulacién y la titulacién principal del material de

referencia, Figuras IV.33 y IV.34, respectivamente.
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Gréfico de Gran
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Figura 1V.33. Grafico de Gran para la pretitulacion.
Gréfico de Gran
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Figura IV.34. Grafico de Gran para la titulacién principal

El método de la primera derivada produce también un valor sesgado por lo que también
se descarta. Los graficos obtenidos para la pretitulacion y la titulacion principal se
muestran enseguida (Figuras IV.35 y 1V.36), en ellos se puede observar que hay un

punto maximo del cambio de pendiente, pero, no es totalmente claro.
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1% derivada
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Figura 1V.35. Grafico de la primera derivada para la pretitulacion.
1% derivada
40
o 30 -
o
T 20
Q.
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0 T
9.05 9.1 9.15
Carga

Figura IV.36. Grafico de la primera derivada para la titulaciéon principal.

Otro método empleado y estudiado fue el de la segunda derivada. Con los graficos de la
pretitulacion y la titulacién principal obtenidos con éste método se determiné el valor de
la interseccién, pero, como se puede observar en las graficas siguientes no existe un
anico punto maximo positivo que cambie a negativo por lo que puede haber
confusiones en los puntos elegidos. Estas graficas se presentan en las Figuras IV.37 y

IV.38.

2% derivada

3000
2000 -
1000

o 041

2.10000]2

5-2000
-3000
-4000
5000

Carga

Figura IV.37. Grafico de la segunda derivada para la pretitulacion.
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2% derivada

Carga

Figura 1V.38. Grafico de la primera derivada para la titulaciéon principal.

El método de determinacién del punto final basado en el ajuste a una curva es el
meétodo que se ha encontrado que es el mas sencillo de realizar y que presenta la
menor desviacion con respecto al valor esperado de entre todos los métodos

estudiados.

Sin embargo, es importante mencionar que la determinacion de la ecuacion no debe
realizarse con todos los puntos, ya que se encontrd que el coeficiente de correlacion
disminuye. Después de considerar diferentes numeros de puntos se llegd a la
conclusién 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 1V.10. Coeficientes de correlacion para distintos puntos de la curva

Puntos Pretitulacion r2 Titulacién 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 continuacién, en
las Figuras 1V.39 y IV.40.
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Pretitulacion

9
8.5
8_
7.5
5 77
6.5
6_
5.5 -

5

y =-17935x° + 16339x? - 4917.9 + 495.94
R =0.9995

T T T T T T T
026 027 028 0.29 0.3 031 032 033 034

Carga (Coulombs)

Figura IV.39. Grafica del ajuste a una curva polinomial de tercer grado para pretitulacion.

Titulacién Principal

8 -
7.5
T 71
6.5 - y =-9176.9x° + 250229x° - 2E+06X + 7TE+06
' R =0.9998
6 T
9.05 9.1 9.15

Carga (Coulombs)

Figura IV.40 Grafico del ajuste a una curva polinomial de tercer grado para titulaciéon principal.

De los métodos analizados el que presentdé mayor desviacion con respecto al valor de
referencia fue el método de Gran. La desviacion puede atribuirse a la falta de criterios
para la eleccion de los puntos que conforman la linea recta, es decir el analista debe

observar cuando la grafica 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 tedricamente en

donde estaria el punto de equivalencia.

A partir de este estudio se determin6 que la forma mas 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 capitulo se presentan las conclusiones mas relevantes que surgieron durante la
realizacion de este trabajo. El orden en el que se enumeran esta relacionado

Gnicamente al orden cronoldgico en que fueron obtenidas:

1. EI Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica se implemento
exitosamente en el Centro Nacional de Metrologia. La implementacion
consistié en la adquisicion de partes eléctricas la creacion de la celda, la
adecuacion de un programa de captura de datos y el ensamble de todas las
partes para integrar el sistema.

2. El Sistema Primario de Titulacion Coulombimétrica, desarrollado como parte

de este trabajo de tesis ha sido establecido como patrén nacional.
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3. Se optimizo el sistema mediante tres mejoras relevantes:

i) disminucion de las pérdidas mecanicas con el uso de una tapa interna,

i) disminucion de la difusion con un sistema de enjuague y,

iif) aumento del flujo de argdn para la eliminacion del didxido de carbono disuelto

en el electrolito soporte y en la muestra.

4. Con la optimizacion del sistema la incertidumbre de los resultados para la
disolucién de acido clorhidrico alcanzé los niveles maximos de incertidumbre
establecidos para otros sistemas primarios similares en el mundo (0,01% en
términos relativos).

5. El valor de la incertidumbre disminuy6 en dos o6rdenes de magnitud.
Finalmente se concluye que las hipétesis mostradas en el Capitulo | se
aceptan ya que las fuentes de incertidumbre que presentan mayor influencia
en el sistema son las denominadas fisicoquimicas, tales como la influencia
del diéxido de carbono disuelto, la difusion y las pérdidas mecanicas. De
estas fuentes, la mayor contribucion a la incertidumbre se debe a la presencia

del di6xido 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
A continuacion se presentan las definiciones de algunos términos empleados en este
trabajo [25,54].

Contenido A.10. Resultado de una medicion.
A.11. Sensibilidad.

A.l. Exactitud. A.12. Desviacion Estandar.

A.2. Sesgo. A.13. Trazabilidad.

A.3. Error. A.14. Veracidad.

... de medicion. A.15. Incertidumbre (de medicion).
A.3.1. Aleatorio. A.15.1.Incertidumbre Estandar.
A.3.2. Sistematico. A.15.2. Incertidumbre Estandar
A.4. Mensurando. Combinada.

A.5. Medicion. A.15.3. Incertidumbre Expandida.
A.6. Precision. A.15.4. Factor de cobertura.
A.6.1. Intermedia. A.16. Valor.

A.7. Material de referencia. A.16.1. De Referencia Aceptado.
A.7.1. Certificado. A.16.2.Verdadero.

A.8. Repetibilidad. A.16.3. Verdadero convencional.
A.8.1. De los Resultados de las A.17. Tipos de funciones de
Mediciones. Distribucion.

A.8.2. De un instrumento de A.17.1. Distribucion Rectangular.
medicion. A.17.2. Distribucion Triangular.
A.8.3. Desviacion estandar de la A.17.3. Distribucion Normal.
repetibilidad.

A.9. Reproducibilidad.

A.9.1. Desviacion estandar.
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A.l. Exactitud.
‘Es la proximidad de concordancia entre el resultado de una medicion 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.’ [[UPAC Compendium of Chemical Technology, 1985].

A.1.1. Exactitud (de un Instrumento de Medicion).
‘Aptitud de un instrumento de medicién 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 sistematico en un procedimiento analitico dado y es la
desviacion (positiva 0 negativa) de la media de los resultados analiticos del valor
verdadero (conocido o asumido).[ITUPAC Compendium of Chemical Technology,
1985].
‘La diferencia entre la media limitante (n) y el valor verdadero (7); i.e., A=pu - 1.’
[[UPAC ‘Orange’ Book], [AOAC - PVMC], [VIM 1984].

A.3. Error (de Medicion).
‘El resultado de una medicion menos un valor verdadero del mensurando.’
Nota: Puesto que no puede ser determinado un valor verdadero, en la practica 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 medicion menos la media que resultara de un namero infinito de
mediciones del mismo mensurando realizadas bajo condiciones de repetibilidad.’
[VIM 1993].

‘La diferencia entre el valor observado (xi) y la media limitante (n); i.e. 6 = xi - w.*
[TUPAC ‘Orange’ Book].

A.3.2. Error Sistematico.
‘Media que resultaria de un nimero 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 medicion. ‘ [VIM 1993].

A.5. Medicion.
‘Conjunto de operaciones que tienen por objeto determinar el valor de una
magnitud’. [VIM 1993].

A.6. Precision.
‘Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas independientes
obtenidos bajo condiciones estipuladas.’ [ISO 3534-1].
‘Una medicion de la reproducibildad de las mediciones dentro de un grupo , esto es
la dispersion de un grupo con respecto a su valor central.” [[UPAC Compendium de

Chemical Technology, 1985].
A.6.1. Precision Intermedia.
‘La precision Intermedia se expresa con la variacion de los laboratorios: diferentes

dias, 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 mas valores de sus propiedades son
suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibracion
de aparatos, la evaluaciéon de un método de medicién 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 acompafiado de un certificado, en el cual uno o mas valores
de las propiedades estan certificados por un procedimiento que establece
trazabilidad a una realizacion exacta de la unidad en la cual se expresan los
valores de la propiedad y en el que cada valor certificado se acompafna de una
incertidumbre con un nivel declarado de confianza. [ISO/IEC Guide 30 - 1992, 2.2].

A.8. Repetibilidad.
‘Precision 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 medicion.” [[TUPAC

‘Orange’ Book].

A.8.2. Repetibilidad (de un instrumento de medicidn).
‘Aptitud de un instrumento de medicidon para proporcionar indicaciones proximas
entre si por aplicaciones repetidas del mismo mensurando bajo las mismas

condiciones de medicion.’ [[IUPAC ‘Orange’ Book].
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A.8.3. Desviacioén Estandar de la Repetibilidad.

‘La desviacion estandar de los resultados de una prueba obtenidos bajo condiciones
de repetibilidad [ISO 3534-1].

A.9. Reproducibilidad.

‘Precision 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 Medicion.

‘Valor atribuido a un mensurando, obtenido por medicion’. [VIM 1993].
A.11. Sensibilidad.

‘El cambio en la respuesta de un instrumento de medicion dividido por el

correspondiente cambio del estimulo. * [VIM 1984 y IUPAC ‘Orange’
Book].

Al12. Desviacion Estandar.

Es una medicion del grado de dispersion de los valores al rededor de su
media en una distribucion de valores.

La desviacion estandar ¢ de la poblacién para n valores esta dada por :

En la practica generalmente se analiza una muestra y no toda la poblacion
La desviacion estandar s para la muestra estd dada por:
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A.13. Trazabilidad.
Propiedad del resultado de una medicién o del valor de un patrén 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 Medicion).
‘Parametro asociado al resultado de una medicién, que caracteriza la
dispersiéon de los valores que podrian ser razonablemente atribuido al
mensurando.’ [VIM 1993].

A.15.1. Incertidumbre Estandar ‘u(xi).
La incertidumbre del resultado de una medicibn expresada como una
desviacién estandar.’ [ISO GUM].

A.15.2. Incertidumbre Estandar Combinada ‘uc(y).
La incertidumbre estdndar de los resultados de una medicibn cuando el
resultado es obtenido a partir de los valores de un numero de otras
magnitudes, igual a la raiz cuadrada positiva de términos, siendo éstos las
varianzas o covarianzas de estas otras cantidades ponderadas de acuerdo a

como varian los resultados de la medicion 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 medicion
que puede esperarse para abarcar una fraccion grande de la distribucion de
los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.’ [ISO
GUM].

A.15.4. Factor de Cobertura ‘k.
Factor numérico usado como multiplicador de la incertidumbre estandar

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 tedrico o establecido basado en principios cientificos;

b) Un valor asignado o certificado, basado en trabajo experimental de
algunas organizaciones nacionales o internacionales.

¢) Un valor de consenso o certificado basado en trabajo experimental en
colaboracién bajo el auspicio de un grupo cientifico o de ingenieria.

Cuando a), b), y ¢) no estén disponibles, la experimentacion de la cantidad
(mensurable), i.e. la media de una poblacion especifica de medidas.” [ISO
3534-1].

A.16.2. Valor verdadero.
‘Valor consistente con la definicion de una determinada magnitud
particular. * [VIM 1993].

A.16.3. Valor verdadero convencional.
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A.17.

‘Valor atribuido a una cantidad particular y aceptada, algunas veces por
convencion, como tener una incertidumbre apropiada para un propésito
dado. ' [VIM 1993].

Funciones de distribucion.

A partir de sus parametros se estima la incertidumbre estandar. En la tabla
siguiente se presentan las clases de distribucion mas importantes y se da la
indicacion de las circunstancias en las cuales, la guia para la cuantificacion
de la Incertidumbre de EURACHEM/CITAQ [54] recomienda que deben

usarse.
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A.17.1. Distribucion Rectangular.

Forma Usarse cuando: Incertidumbre

. Un certificado u oftras

especificacion da limites  sin

2a(=ta)

especificar el nivel de confianza (por

ejemplo: 25 mL + 0,05 mL)

° Se realiza un estimado en la u=

Wl ®

forma de un intervalo maximo (+a)

sin conocimiento de la forma de la

X
distribucion.
A.17.2. Distribucién Triangular.
Forma Usarse cuando: Incertidumbre

. La informacion disponible,
concerniente a X es menos limitada
que para una distribucion

rectangular. Los valores cercanos a u=

Erlks

X tienen mas probabilidad que los

gue estan en los extremos.

° Un estimado se realiza en la
forma de un intervalo maximo (+a)

descritas por una distribucion

simétrica.
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A.17.3. Distribucion Normal.

Forma

Usarse cuando:

Incertidumbre

] Se realiza un estimado de
observaciones repetidas de un

proceso que varia aleatoriamente.

° Una Incertidumbre esta
dada en la forma de una desviacién
estandar s, una desviacion estandar
relativa s/x, o un coeficiente de
varianza CV% sin especificar la
distribucion.

° Una incertidumbre esta
dada en la forma de un intervalo de
confianza del 95% (u otro) x*c sin

especificar la distribucion.

ux)=s

u(x) = x-(s/x)

CV% %
100

u(x) =cl/2

(Para c a 95 %)

u(x)=c/3

(para c a 99,7 %)

u(x) =
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ANEXO B
DESCRIPCION DE LAS PARTES DEL SISTEMA

El proposito de este anexo es la descripcion detallada de cada una de las partes mas

importantes que conforman el Sistema Primario de Titulaciéon Coulombimétrica.

B.1. ELECTRODOS.

-ELECTRODO DE PLATINO. Consiste en un alambre de platino de 0.5 mm de diametro
de 99,996 % de pureza marca Alfa Aesar.

Su lavado consiste en sumergir el electrodo en una solucion de HNOs 6 N y calentar

hasta que hierva dejandose ahi unos minutos después se enjuaga con abundante agua.

-ELECTRODO DE PLATA. Consiste en un alambre de plata de 2 mm de diametro y de
99,999 % de pureza marca Premion.

El electrodo de plata sufre la depositacion del AgCI en su superficie lo que provoca un
color obscuro en la plata. Para limpiar este electrodo se sumerge en una solucion al 50
% de amoniaco hasta que se vea que el color oscuro haya desaparecido, después se

enjuaga con abundante agua Tipo |.

-ELECTRODO COMBINADO de pH MARCA Radiometer.

Electrodo de pH combinado modelo REF201, marca Radiometer.

Conjuncion
S
:EI 0 u . e nnrnea
= 7 _\_sk
/ / Membrana de

Electrodo de referencia Electrodo de vidrio

vidrin
(narta avtarinr) (narte interinr
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B.2.FUENTE DE CORRIENTE PROGRAMABLE.
MARCA KEITHLEY MODELO 2400

Programable de alta precision y de baja potencia (< 20 W)

Potencia maxima: 20 W, Alcance: 0 Aa 1 A, Complianza: 20 V@ 100 mA

Resolucién programable: Equivalente a 50 ppm, especificamente: 5 yA @ 100 mA

500 nA @ 10 mA, 50 nA @ 1 mA.

Exactitud (a 1 afio, 23 °C +5 °C, modo source): 0.8 yA@ 1mA,80uA @ 10 mA
100 yA @ 100 mA.

Coeficientes de temperatura (0 — 18 °C y de 28 — 50 °C): 0.2 pA/°C @1 mA, 1.5 pA/°C
@10 mA, 15 pA/°C @100 mA.

Interfaz IEEE 488.1 y completamente programable.

B.3. CONTADOR UNIVERSAL, MEDIDOR DE INTERVALOS.
MARCA HEWLETT PACKARD MODELO 53131A.
=]
;I__: ‘:jl-lql- E_ : | =
E"_'_ :|'__.| =]

Programable de 9'd|g|tos de resolucion.

Base de tiempo: Oscilador de cristal de 10 MHz con compensacion de temperatura
(TCXO: temperature compensated crystal oscilator).

Medicion de intervalo de tiempo: Resolucion: 9 digitos de resolucion, equivalentes a
100 ns para una lectura Unica, sin calcular promedios (single shot), de 100 s, Exactitud:
1 us @ 100s o equivalente a 10 ppb.

Alcance: intervalo Minimo: < 1 ms, intervalo Maximo: > 100 s

Interfaz IEEE 488.1 y completamente programable desde una PC.
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B.4. RESISTOR PATRON.

B.4.1. 100 OHMS.

MARCA GUILDLINE.

(Para aplicar corrientes pequefas, hasta 30 mA)

De altas exactitud y estabilidad, para usarse fuera de un bafo de aceite, disefiada para
funcionar fuera de un bafio de temperatura controlada. Valor nominal : 100 ohms + 5
ppm.

Estabilidad del valor nominal: 4 ppm durante seis mesesy 6 ppm durante doce meses.
Incertidumbre de calibracion : 1 ppm @ 23 °C.

Estabilidad del valor nominal respecto a la temperatura : £ 3 ppm @ 18-28 ° C.

Voltaje de maximo de operacion : 2.0 volts, minimo.

B.4.2. 1 OHMS.

MARCA IET MODELO SRL-1.

©="9®
v @@
C

-
T
a\'.ﬂﬂ
ars

(Para aplicar corrientes pequeias, hasta 300 mA)

Disefiada para funcionar fuera de un bafio de temperatura controlada

Valor nominal : 1 ohms + 2 p.p.m. Exactitud de calibracion 1 p.p.m.

Estabilidad a 12 meses a 2 p.p.m.

Coeficiente de temperatura de Resistencia + 1 p.p.m. / °C, Disipacion maxima 150 Mw,

tensiéon maxima 0.5 V.
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B.5. NANOVOLMETRO.
MARCA HEWLETT PACKARD MODELO 34420A.

Multimetro digital de 7 % digitos con las siguientes funciones. Tension, intensidad de
corriente, resistencia y temperatura.

Funcién de medicion de voltaje en corriente directa: resolucién: 7 %2 digitos 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.

Funcion de medicion de resistencia: resolucion: 7 ¥ digitos 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. POTENCIOMETRO (PH-METER).
MARCA RADIOMETER MODELO PHM240

ke L5

g
alalele

o’c MIAEA )

Medidor de pH de gran precision, con métodos definidos por usuario para pH, mV. Con
intervalos de medicién: pH: -9.000 A + 23.00, mV: -1999.9 A + 1999.9, °C -9.9 a +99.9.
Resolucién: pH: 0.001, mV: 0,1, °C: 0,1

Exactitud: pH: + 0.007 pH después de calibracion, 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 conexién de impresora o conector de 9
pins para PC, RS232C para conexion de intercambiadores de muestra, salida para

registrador analdgico.

B.7. BALANZA ANALITICA.
MARCA METTLER TOLEDO MODELO AT261 DELTA RANGE.

_—

%

L [y
,"'-—-____.’1 [

L S

‘_L“h_ :
Con dos campos de medicién 60 + 5y 200 + 10 g con lectura en "display" digital, con

sistema de calibracién totalmente automatico, basado en pesas incorporadas, con
activacion manual, con test para controlar la sensibilidad, linealizacion automatica, corta
aires de vidrio accionado por motor, interfase de datos CL/RS232 BIDIRECCIONAL,
(incorporado de serie).

Con doble intervalo de resolucién: de 0 a 62g: 0,01 mg, como maximo, de 0 a 205g: 0,1
mg, COmo maximo.

Linealidad dentro de 10g + 0,03mg, como maximo, 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
maximo, repetibilidad de 50 a 200g: 0,05 mg como maximo. Tiempo de estabilizacion 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 estabilizacion 5 a 10 s, linealidad: + 0,15 mg, calibracion con pesas externas:
200 g. 1ppm = 1/1 000,000 referido a la indicacion de peso actual de + 1.

Platillo de: 80 x 80 mm, o 90 mm de diametro. Sensibilidad: deriva de la temperatura: 10
a 30°C. Requiere 127 VAC + 5% y 60 Hz. Consumo de energia 15,5 VA max.
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ANEXO C
CROMATOGRAFIA DE GASES

En este anexo se mencionan con amplitud conceptos relacionados a la técnica de

cromatografia de gases que fue empleada en el Capitulo IV de este trabajo.

El cromatografo de gases tiene un suministro de gas que actia como fase movil y tiene
medios que controlen y midan la velocidad de flujo. Cuenta con una columna la que
estd en un termostato. El detector tiene equipo auxiliar asociado con los datos

obtenidos del andlisis y la manipulacion de los mismos.

C.1. El gas acarreador.

La fase movil generalmente llamada gas acarreador frecuentemente utilizada es el
nitrégeno, pero para la medicion de COg2, el gas acarreador usado es el helio. Las
caracteristicas fisicas del gas tiene influencia sobre la calidad de la separacion, este
efecto es pequefio y la compatibilidad con el detector es el factor que generalmente
controla la seleccion del gas. La impureza mas comun en el gas es el agua asi como el
oxigeno el cual debe evitarse para no causar oxidacion en la fase estacionaria ya que
las fases usualmente son organicos y los productos de oxidacion generalmente son
volatiles generando ruido en la linea base.

C.2. El horno.

La columna debe estar revestida de un termostato ya que la cromatrografia es muy
sensible al cambio de temperatura, esta cambia la velocidad de flujo modificando los
tiempos de retencion. La temperatura también incrementa la presion de vapor de un
componente pudiéndose solubilizarse en la fase estacionaria.

Los hornos son pequefios y tiene circulacion de aire forzado, tiene temrocoples que
permite exactitud termostatica 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. Lacolumna.

La columna es empacada con un soélido fino absorbente el cual es cubierto con una

capa fina de liquido no volatil (fase liquida estacionaria) 10 g de fase estacionariay 1 g
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de fase liquida estacionaria son requeridos son requeridos en las aplicaciones mas
comunes.
La columna empleada en este trabajo fue de Porapak Q capliar de 30 m de longitud

0,530 mm de didmetro interno y 20 um de espesor.

C.4. Introduccién de la muestra.

El tamafio de las muestras es de menos de 1 mg. La inyeccion se consigue por medio
de insertar una jeringa a través de una goma o septum de silicon. En la inyeccién la
muestra es vaporizada y diluida con gas acarreador y una fraccion de mezcla es

entregada a la columna.

C.5. Detectores.

Las caracteristicas de un detector son las siguientes:

Sensibilidad. Es definida como la respuesta por unidad de concentracién del analito.
Esta determina la pendiente de la grafica de calibracion y la precision del analisis. No
debe se confundirse con limite de deteccién aun cuando estdn muy relacionados, una
altas sensibilidad determina un limite de deteccion pequefio lo que significa que se
pueden medir pequefas concentraciones de analito.

Estabilidad. La sefal de salida permanece constante con el tiempo dando una sefial de
entrada constante también. La inestabilidad pude tomar dos formas el ruido y la
desviacion (drift), los que limitan la sensibilidad del detector.

Linealidad. Es el intervalo recto sobre el cual la sefial verdaderamente es proporcional a
la concentracion de analito. Esto se referird en la linealidad de la curva de calibracion, la
cual se desea que sea una linea recta.

Universalidad. Es la habilidad del detector para detectar todos los componentes de una

mezcla.

Para la mediciéon de CO:2 se emplea el detector de ionizacion de flama. Este detector
emplea un flujo de hidrogeno/flama de aire en el que los compuestos organicos eluyen
con esta flama y se obtiene un gran numero de iones los cuales son atraidos 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 fotografia siguiente se muestra el cromatégrafo
de gases empleado en este trabajo.

Fotografia del cromatégrafo de gases empleado en este trabajo. CENAM.
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ANEXO D
CERTIFICADOS DE CALIBRACION

En este anexo se muestran los certificados de calibracion trazables a patrones

nacionales (del CENAM) de los siguientes equipos de medicion:

-Nanovoltmetro.

-Medidor de intervalos.

-Resistor patron.

-Balanza analitica.
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b(E;,2)
donde Z puede ser H,0 y E,;
puede ser una base débil o fuerte

Fenoles  NaOH
NH, OH KOH
Na,CO,
caco,

l Titulacion

Contenido de cantidac
b(E1Z) _ b(E,Zy)
Mb(E2Z)) m(b(E,2))

Contenido de cantidad
b(Ez2,)
donde Z, puede ser H,0 y
<E; puede ser un &cido fuerte o débil

Contenido de sustancia a
Contenido de Cantidad

ARGENTOMETRIA M Jl REDUCTOMETRIA

Cantidad de sustancia
n(,E) donde E es:

Cantidad de sustancia
n(,E) donde ,E puede ser:
KCl K,Cr,0;
NaCl

Contenido de sustancia a
Contenido de sustancia a contenido de cantidad

contenido de cantidad

_n(E) =b(,E.X)
*m(X)

Contenido de cantidad
b(,E,X)
where X could be

T 1 Titulacién

Contenido de cantidac

b(E.X b(.E;.Z]

Contenido de cantidad
b(,E.X)
donde X puede ser H,O

Titulacién

Contendio de cantida

_b(EX) _ b(E.Z) -
m(b(;E,,2)) m(b(E,X) m(b(,E;.Z)) m(b(.E.

OXIDIMETRIA

T lCOMPLEJOMETRiA

Cantidad de sustancia
n(;E)donde ;E es:

Cantidad de sustancia
n(,E) donde E es:

As;0; CioH1uN;Na,05 EDTA
Contenido de sustancia a Contenido de sustancia a
contenido de cantidad contenido de cantidad
_Nn(E) =b(,E.X) %@ =b(EX)
*m(X) m(X)

|

Contenido de cantidad

donde X puede ser H,0O

oE.
GEX) donde X puede ser H,0

Contenido de cantidad

1 Titulacion

Contenido de cantidad

b(EX) _ b(E,Z
D(OGEL2)) m(b(E X))

Titulacién

Contenido de cantidad
b(EX) _ P
b(E;.2)) m(b(,E.X

Contenido de cantidad
b(E;.2)
donde Z puede ser H,0 y
E; es Na,S,0;:

Contenido de cantidad

Contenido de cantidad

b(E;.2)

donde Z puede ser H,0
JE; es AgNO;:

b(.E;.2)
donde Z puede ser H,0O
y (E1 puede ser:

U, Fe’2, Na, Sn*2, Cu', R-
OH (indirectamente) R-COH
(indirectamente),R-COOH
(indirectamente)

Titulacién Titulacion

‘Contenido de cantida
b(E1Z) _ b(EzZ)
M(b(E2.21))” m(b(,E,,Z]

Contenido de cantda
b(ELZ) _ b(EzZ))
D(b(E2Zy)” m(b(E,.2)

Contenido de cantidad | ¥
Contenido de cantidad

b(E2Z:)
donde Z, puede ser H,0 y ,E, b(E2Z1)
puede ser: donde Z, puede ser H,0 y

<E es KIO,

Cl-, Br-,CN-, CNS-

Titulacion

Titulacion

Contenido de cantidad
b(E>Z) _ blEsZy)
M(b(E3.Z;) " M(bGE,Zy)

Contenido de cantidad
D(EzZy) _ b(EsZ)
M (b(.Es.Z5)) M(b(E,Z,

Contenido de cantidad

b(EZ)
donde Z puede ser H,0y
E; s KMnO,;

Titulacién

Contenido de cantidad|
b(EyXy)
donde X, puede ser0:
H,0 y ,E, could be:

Ba'2,Pb'2,Cd, Fe*, Th,
Cu, Zn, Bi**,Mg'2, Mn*2,
Co*, Hg

ontenido de cantidac
bELZ) _ b(EnZ))
b(E2.Z,)) m(b(.E;,2Z)

Contenido de cantidad
b(E-Z1)
donde Z, puede ser H,O y E,
puede ser:

Fe2,50,,50,7,H,S, NO;
2C,0,2,V,
Ti,Sb*3 As*%, HCNS,fenol,
Fe(CN);*, Glicerol, Acido
Tratarico, Acido Salicilico,
Metanol, Formaldeido, H,0,,
Etilen glicol, Perxidos,
Pentosas y hexosas

| Contenido de cantidad Contenido de cantidad




b(aE5,Z,)
donde Z, puede ser H,0 y
aE; puede ser :

Hg*2,Cu'2,Ni. Ag*?

b(EsZz)
donde Z, puede ser H,0 y E;
esl,

l Titulacién

ontenido de cantida
b(EsZs) _ blEsZs)

EiZ9) Mb(EsZ,

il

Contenido de cantidad b(aE,,Z3)
donde Z; puede ser H,0 y aE, puede ser :

S7,Sb*,Cu*2,As*3,ClO;,Fe*3,NO, HSOy, Cl,,
Br,,0, 10,7, MnO,;, MnO,, CrO,?3, Cr,0;?

n= Cantidad de sustancia (mol)
b= Contenido de cantidad en cantidad de sustancia (mol) por masa (kg)
oE= Compuesto con una masa molar a
X = Muestra del material
Z = Matriz
m= Masa del elemento o compuesto
=|"Busqueda para i
=|"Apoyo de la trazabilidad"
I= Intensidad de corriente
t= Tiempo
F= Constante de Faraday
z= Electrones










e

*Masa (kg) |

Cantidad de sustancia (mol)

Titulacién Coulombimeétrica

I l ACIDIMETRIA

Cantidad de sustancia
n(;E) donde (E puede ser:
caco,

Na;CO3
(HOCH,);CNH, TRIS

Contenido de sustancia a
Contenido de Cantidad

Contenido de cantidad
E.X)

donde X puede ser H,0

Titulacién

e ——
EX) _ bLEZ)

D0GELZ) ~ mbGEX,

Contenido de cantidad

D(E,.
donde Z puede ser H,0'y
4, puede ser un dcido débil o uerte

CHCOH Acido Acético Hl
NH; H,S0,
aminodcidos HNO,
piridina HBr
CH,CO,H Acido Benzéico  HCIO,
1 Tiulacion

Contenido de cantid
bGE1Z) _ bE,.Z

mb(E,Z)) MbGE;.2);

Contenido de cantidad
b(E2Z1)
donde Z, puede ser H,0 y
JE: puede ser una base fuerte o débil

Cantidad de sustancia (mol)

I l ALCALIMETRIA

I l ARGENTOMETRIA

Cantidad de sustancia
N(E) donde E puede ser
H,S0,
KHCgH04 BFK
C;H;0, Acido Oxalico
C7Hg0; Acido Benz6ico

Contenido de sustancia a
Contenido de Cantidad

—NGE) opEx)
*m(X)

Contenido de canidad
bREX)
donde X puede ser H,O

Titulacion

‘Contenido de Canidad
bl

_ b(E.2)
mO(ELZ)) m(b(E,X)

Contenido de cantidad
b(E;2)
donde Z puede ser H,0y E;
puede ser una base débil o fuerte
Fenoks  NaoH
NH.OH  KOH

Titulacion

Contenido de cantidad
bGELZ) _ b(E,Z;)
MOEE2Z1)” m(b(Es.2))

Cantidad de sustancia

n(,E) donde ,E puede ser.
Kel

NaCl

contenido de cantidad

Contenido de cantidad
donde X puede ser H,0

Titulacion

Contendio de cantiad

bLEX) _ bGE.Z)
MOGELZ)) m(b(E X)

Contenido de sustancia a

I l REDUCTOMETRIA

Cantidad de sustancia
n(,E) donde . es
KoCr,0;

Contenido de sustancia a
contenido de cantidad

—NGE) e x)

*m(X)

Amount content
(E.X)
where X could be

Titulacion
‘Contenido de cantidad

bEX) _ Z)
(BGE12)) m(b(E xR

I lOXIDIMETRIA

Cantidad de sustancia
n(E)donde £ es
As;05

1 lcoMPLEJoMEm\'A

Cantidad de sustancia
n(,E) donde € es:
CioH1N;Na,0 EDTA

Contenido de sustancia a

Contenido de sustancia a

Contenido de canidad

donde X puede ser H,0

Titulacion
Contenido de cantidad
b

bEX) _ .
MOGE2)] m(b(E,X))

_NGE) =bEX)
*m(X)

Contenido de cantidad
b

donde X puede ser H,0

Titulacion

Contenido de cantidad

b(EX) _ b(E.Z)
bGE,.2)] m(b(E, X))

Contenido de cantidad

GEy
donde Z puede ser H;0 y|
JE: €s AGNO;

l Titulaion

Contenido de cantidad Contenido de cantidad

b(,E1.2) b(E,Z
donde Z puede ser H,0 || donde Z puede ser H,0y
¥ oE; puede ser: JE1es Na;S;0;

Contenido de cantidad

BE,2)
donde Z puede SerH.0y

U, Fe, Na, S, Cu'l, R-

(indirectamente)

Contenido de cantoRt
bE1Z)  b(E,.Z,)

QOGE>Z))” m(b(EyZ)

Contenido de cantidad
b(E2Z1)
donde Z, puede ser H,0 y .,

puede ser:
Cl-, Br-CN-, CNS-

Contenido de cantidad

(E2.Z)
donde Z, puede ser H,0y
<E; puede serun acido fuerte o détil

b= Contenido de cantidad en cantidad de sustancia (mol) por masa (kg)

X = Muestra del material
2= Matriz

ntensidad de corriente

=

Tiempo
Constante de Faraday
lectrones

Compuesto con una masa molar a

Titulacion

Contenido de cantcad
b(E,Z) _ blEsZy)
MOGEsZ) MOGELZ

Contenido de cantidad
(0E3.2)
donde Z, puede ser H,0y
E; puede ser

Hg*2,Cu*2,Ni. Ag™?

Contenido de cantidad
EX1)

donde X, puede ser0:

£, e5KMNO; H.0 y 4, could be
- ) Ba'2Pb2.Cd, Fe, T,
Titulacién Titulacién Cu'2, Zn, Bi*% Mg™?, M2,
Co'2 Hg'?
b(E,,2)

bLEZ:)
(BGE2Z1))” m(b(E;,2)]

Contenido de cantidad

bGE2Z;)
donde Z, puede ser H,0 y
E2€5KIO;

Titulacion

Contenido de cantdad
b(E,Zy) _ b(EsZy)
b(E;.Z2))” M(bGE;Z,

Contenido de cantidad
2Z1)
donde Z; puede ser H,0 y ,E;
ede ser:

Fe'%S0,,50,% H,S, NO,2C,0,
£V, Ti;Sb'3ASS HCNS fenol
Fe(CN), Gicerol, Acido
Tratarico, Acido Salciico,
Metanol, Formaldeido, H,0;,
Etllen gicol, Per6xidos, Pertosas

Contenido de cantidad

DGEsZy)
donde Z, puede ser H,0y €,
esl,

I lmulacmn

ontenido de cantigad
bGEsZ) _ bGEaZs)

QbLE:Z) m(b(EsZ,)

!

Contenido de cantidad

(0,23
donde Z; puede ser H,0 y
aE, puede ser

S25p CuAs
CIO; Fe**,NO,,HSO;
Cl, Br,05, 10,1
MnO, MnO,, Cr0,?, Cr,0;%




ppm

1000 6040
60 10
400 66.7
60 unidades

60









PRIMARY SYSTEM OF
COULOMETRY

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA

November 22th 2001




Based on: Faraday’s law

““..that when subjected to the influence of
the electric current, a quantity of it (water)
IS descomposed exactly proportionate to the
guantity of electricity which has
passsed,...”

Michael Faraday
1791 - 1867




A) CONSTANT POTENTIAL COULOMETRY

N

POTENCIAL
CONSTANTE

m

I

B)

CONSTANT CURRENT COULOMETRY

\.,

/CORRIENTE \

CONSTANTE

b
Titulante
— i
generado Anadito

/




TITRANT

S|

Coulometric titrations

PRIMARY Ug: 0,01-0,002 %
METHQOD

Primary MR

Weighi ng titrations
SECUNDARY Up: 0,04 %

METHOD

Volumetric titrations

FIELD Ui 0.2%
METHOD

Pan, X., Shen, y Y., Tang. “CCQM Working Document
on Coulometry”. NRCCRM. Feb. China (1998) pp.1-12




COULOMETRIC TITRATIONS




MEASUREMENT PRINCIPLE

ot

n Andito E
Amount of substance / y4

Electric Current : | = v

R

Amount content (mol/kg)
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Voltage
Vv

w

National Standar

National Standar

Voltage
\Y

Resistance
W

Time
S

Mass
kg

Nanovoltmeter
HP 34420A

STD resistror
Guidline 9334/100

Timer
HP 53131A

Current (1)
A

ampers

Analytical Balance
Mettler AT260

Constante de Faraday
Q)

IUPAC

Time (9)
S

seconds

Primary RM




1)Human sources formation:
TRAINI

-Engineer: activities were directed toward data
acquisition, signal conditioning and system
automation

-Chemist laboratory activities Iin real titrations
and data analysis

FIB Physikalisch-Techmsche Bundesanstalt




1998 PTB CELL




1999 CENAM CELLS




2001 CENAM CELLS




A)Cell.

| B)Electrodes.
B.1)Platinum/Iridium Electrode

(90/10 %)
B.2)Silver Electrode (99.99 %)
B.3)Combined Electrode pH

C)Current source
D)Timer

E)Resistnace
F)Nanovolmetro

G)End point detection
Potentiometer
Potentiostate

H) Balance
[)Stirrer

J)Computer




3 COULOMCTRIC TITRATION
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2000 CENAM SY STEM




Magnitud |Componentes Valor Unidades [ncert. Origind Distribucién| Inc.Std Factor de send Unidades |mla coef. Sen Ux Fs Unidades g.l
Certificado
de
calibracién | 99,9995 Ohms 6,00E-04 B 3,00E-04 1
coef.
variacién
por T 99,9995 Ohms 6,00E-04 B 3,00E-04 1 on Vit
Aporie por — -
RESISTENCIA 99,9995 Ohms 4,24E-04 6,2E-06 mol/(omh kg) R RF| 19€-09 mol/kg
Certificado
de
calibracién 0,1000 v 2,00E-05 B 1,00E-05 1 "
Estabilidad
del equipo 01 v 0,0000012 B 0,0000012 1 \
Sd de lecturaq| 1 v 9,90E-08 A,n=14 2,65E-08 1 "
Aporte por |Componentes ﬂ - L
tensién anteriores 1 v AB 1,007E-05 | 0,0006219 | mol/(Vkg) | LOV__&F 6,3E-09 mol/kg
Certificado
de
calibracién 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 bas 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 on v
Tiempo 30 s B 3,00E-05 2,073E-05 | mol/(s kg) ot 6,2E-10 mol/kg
Aporte por
CONSTANT on _ Vvt
E DE oF _ #£°R
FARADAY | U reportada | 96485,306 | coul/mol 0,0078 B 3,90E-03 | 6,445E-09 |mol®/(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 AB 4,251E-05 | 0,1243719 mol/kg? 5,3E-06 mol/kg
Repetibilida |por diversas
d mediciones 0,098 mol/kg 0,0013 A,n=6 | 0000531 5,3E-04 mol/kg
Aporte de
cantidad de
substancia 0,098 mol/kg 5,31E-04 mol/kg




UNCERTAINTY SOURCES

A__-——'\-

U sources

100,0%
90,0%
80,0%
70,0%
60,0%
50,0%
40,0%
30,0%
20,0%
10,0%

0,0%

CHEMICAL SOURCES




CAUSE-EFFECT DIAGRAM

Faraday
CHARGE Constant m

F\/oltage

Resistance
AMOUNT CONTENT

sample

N Co,

Temperature

Bubbling

/ and stirring

electrotyte

Standard deviation

Spray Losses Diffusion




SPRAY LOSSES




TEMPERATURE

TITULACION




DIFUSSION




Main Titration (DIFFUSION)

36,68

36,69 36,7 36,71 36,72 36,73 36,74 36,75
CHARGE (Coulombs)

Cambio de pH por enjuague

5
21:08:38 2111005 211131 21112558 211424 2115550 211707

Tiempo

36,76






Cambio de pH vs tiempo
Agitacion de 900 rpm

10

Tiempo en minutos

Titulacion sin Argén




CO, IN SAMPLE




UNCERTAINTY CONTRIBUTIONS OF CHEMICAL
SOURCES

BEFORE
0,09

. Now 0,08
0,07

0,06 |

0,05
0,04

0,03
0,02
0,01 |
0 = \ E./\ \ =

Relative U (%)

Diffusion Spray losses Temp.




RELATIVE STD UNCERTAINTY

HCl 0,01 mol/kg

_ 001015

0
E 0,01010

‘0
g 0,01005

[ -
‘GEJ 0,01000
@)
S 0,009%

O
0,00990

A 0,013 %
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November 2001 CENAM SY STEM




SISTEMA PRIMARIO DE TITULACION COULOMBIMETRICA

MATERIALES DE REFERENCIA PRIMARIOS

ACIDIMETRIA ALCALIMETRIA

-

B

HCI H,S0,

ARGENTOMETRIA REDUCTOMETRIA OXIDIMETRIA

o~

COMPLEXOMETRIA

KCl
As,0q
KHCH,O, C,H,0,
BFK Acido oxdlico NaCl
C,HO, —
Acido Benz6ico
APLICACION DE LOS MR PRIMARIOS
Varios
cuaquier &cido cualquier base AGNO metales
débil o fuerte débil o fuerte 3 KIO
H) (OH) ’ cety) KMnO,
Fe ’
Cl-Br. N |E| Ba** Pb** Ca** Cd,

NH,OH Ca0 I, o Acido oxalico, Glicerol, Fe Ferd

Na;PO, MgO Cr.O° Acido tartérico Metanol, formaldehido,  Mg*?,Th* Cu*™*

NBSHP‘(‘D I N e CLRIAL, Gliceraldehido, Diacetilo Pentosas y hexosas, Bi'3 Zn"2Mn"?,

)l 4 Fenoles CN Cu(l) As'S. Sb*s, Cl . A . .
N Pb*2 e | * 2] Glicerol, Fenol, Acido glicdlio, Ni*2,Na",
Al, NH, Benzoato SCN Br,, ClO; - i ’ b HO*™ Co'2
CacO CHCL.COO" H.PO Na 107, 10,11 Acido malénico Acido tartarico, g™ Co
5 3 2 34 Na,S,0; NO,, MnO;’ Acetil acetano F, Etilenglicol, Hg*?
BO; NaH,PO, %‘fﬁ“’ Cr,0,2, CrO,?, Hidroxilamina, H,O,, Acido sdlicilico, Br(indirecta)
NH, HCOOH Prtiandlt Fe's H,0,, As (I11), Sb (I11), Ta(l), C,0,7, Fe(CN)s4 As(lll),
’ 2"0“93 i%é’- Uranio (1V), Vanadio (IV),  Sb(Il), H,0,,Peréxidos,
B’rg_' ek Molibdeno (V), Policarbonatos, SO,
3

Sn (I1) Plutonio (111)
Cr (111), PO5~, HPO,~,
NO;, PO,3,Hg (1)

SO;™ H,S, HCNS, NO,%,
Fe2 As, Vanadio, Titanio



Thank you




ESTIMACION DE LAS FUENTES DE U.

1) Obtencién de la grafica de Q vs pH: ax®+bx?+cx+d, se
minimizan los demas factores que no estan en estudio

2)Medicion del cambio de pH debido a la fuente en estudio y
obtencion de las cargas relacionadas a estos valores.

- R
I at a
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“CARACTERIZACION
FUENTES DE INCERTID
OPTIMIZACION DEL S

DE LAS
UMBRE Y

STEMA

PRIMARIO DE TITULACION
COULOMBIMETRICA*




Sistema I nter nacional de Unidades

Comparabilidad a referencias
comunes en quimica
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) Métodos primarios para la
S medicion de la cantidad

Labof;torios o [2) de sustancia
campo

L

COULOMBIMETRIA




ANTECEDENTES




E

Coulombimetria

Técnica analitica para la determinacion de la
cantidad de sustancia mediante la medicion
de la corriente y que se basa en las Leyes
de Faraday de la electralisis.

n=moles F=Constante de Faraday
I= Intensidad de corriente (A) (A sleq)
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t=Tiempo (s) . z=electrones involucrados (eg/mol)
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de las fuentes de

Incertidumbre del Sstema Primario de Coul ombimetr
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MEDIDORES DETIEMPO Y
CORRIENTE
CELDA ELECTROQUIMICA
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CENAM

Coulombimétrica
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OH- + %4H,(g)
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Estudio de las Fuentes de | ncertidumbre
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Diagrama Causa-Efecto
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Hipotesis

JLas fuentes de incertidumbre para la
titulacion del HCI gue presentan mayor
influencia son las denominadas
fisicoquimicas, tales como la influencia
del dioxido de carbono disuelto, la
difusion y las pérdidas mecanicas.

JDe estas fuentes, la mayor contribucion
a laincertidumbre se debe a la presencia
del dioxido de carbono disuelto.
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ODbjetivos Particulares

dImplementar el SPTC mediante |la adquisicion
de los componentesy lafabricacion de la
celda

J Establecer el SPTC

J Estimar laincertidumbre

J Caracterizar |as fuentes de incertidumbre
1 Optimizar el sistema

J Declarar € sistema como Patron Nacional
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Delta T (To-T)

Aumento de la temperatura en la titulacion principal

2.6 2.62
Carga (Q)

Titulacion principal

T=22C @
T=Real @

2.6 2.62 2.64

Carga Coulombs




Constante de
Faraday

Resistencia
Concentracion

Temperatura

CO, Agitacion y
burbujeo
pérdidas
mecanicas




I&E

’

Cambio del pH en el Compartimiento Interno

de las fuentes de

7

erizacion

on ycarac

7

Minutos

Optimizaci

=
&
o
=)
o}
@)
)
©
)
=
12]
o)
@
©
D
8
S
S
=
@
o
=

%
i




. BI1118W IgWIo [N0D 8p Ollewllid BURISK PP aJquinpileoul
3p SauBNj Se| ap uoloezieloe fedk ugeziwndo




. m:wE_QEo_soUmco:mE:n_mc@mm_ocmbE:_u_Hboc_ m
3p SauBNj Se| ap uoloezieloe fedk ugeziwndo 3




Difusion

E

Titulacién con efecto de la difusion

de las fuentes de

incertidumbre del Sstema Primario de Coulombimetria
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Disminucion delaincertidumbre
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DIFUSION

3
sk

=
g8
T o
=
@0
3
O o
= -
G
= B
S
5 3
QO O
8 5
EE
835
O%
(&)
<

L

INFLUENCIA PERDIDAS
DEL CO, MECANICAS
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Concentracion mol/kg

M ediciones

Mediciones de HCI con el SPTC

0.01010

0.01005 A

0.01000 -

0.00995 -

0.00990 -

0.00985 A

0.00980 A

0.00975 A

0.00970 -

0.00965 -

0.00960

Mediciones (secuencia)

1,3 % Incertidumbre relativa
0,13 % Incertidumbre rel ativa
0,013% Incertidumbre relativa
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Contribucidn de las fuentes de incertidumbre
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Desgasificacion del electrolito

CAMBIO DE ph AL PASO DEL TIEMPO

de las fuentes de

incertidumbre del Sstema Primario de Coulombimetria
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Desgasificacion muestra
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Deter minacion del punto final

Comparacion de métodos para determinar el punto final

de las fuentes de

incertidumbre del Sstema Primario de Coulombimetria
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Conclusiones

 El Sistema Primario de Titulacion Coulombimetrica
se implemento exitosamente en el Centro Nacional
de Metrologia. La implementacion consistio en la
adquisicion de partes eléctricas la creacion de la
celda, la adecuacion de un programa de captura de
datos y el ensamble de todas las partes para
Integrar el sistema.

 El Sistema Primario de Titulacion Coulombimeétrica,
desarrollado como parte de este trabajo ha sido
establecido como patron nacional.
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« Se optimizd el sistema mediante tres mejoras
relevantes:

-disminucion de las pérdidas mecanicas con el uso de
una tapa interna,

-disminucion de la difusibn con un sistema de
enjuaguey,

-aumento del flujo de argon para la eliminacion del
dioxido de carbono disuelto en el electrolito soporte y
en la muestra.

» Con la optimizacion del sistema la incertidumbre de
los resultados para la disolucion de acido clorhidrico
alcanzo los niveles maximos 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 disminuyé en dos
ordenes de magnitud.

sLas hipotesis mostradas al inicio de este trabajo
se aceptan ya que las fuentes de incertidumbre
gue presentan mayor Iinfluencia son las fuentes
denominadas fisicoquimicas, tales como Ila
Influencia del diéxido de carbono disuelto, la
difusion y las pérdidas mecanicas. De estas
fuentes, el CO, disuelto es la mayor contribucion
de la incertidumbre de las fuentes quimicas.
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