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RESUMEN

Se ha ensamblado una unidad potenciométrica (U.P.) para mediciones de pH y
fuerza electromotriz en procesos estaticos y de titulacion. La
reproducibilidad en mediciones de pH es de 0.013 unidades de pH y 0.01 ml en
volumen. El potenciometro consta de un acoplador de impedancias, un
amplificador de Gganancia wvariable y una interfase (convertidor
analogico/Digital). El computador utilizado es un Kaypro Il y el graficador
es Phillips B154. El software desarrollade incluye los programas calibra
(estandarizacion de la U.P, en dos pH diferentes), titula, tit140 y Tit1400
(titulaciones écido-base y Redox) y Ajus (célculos de volumen como funcidn de
pH o potencial).

En los ensayos de la U.P. se insiste en las diferencias que se observan en las
graficas cuando se titula un Acido Fuerte o un Acido Débil. En el primer caso
se propone la denominacion Zona Estabilizadora y en el segundo Zona Buffer
o amortiguadora, donde se forma el tipico sistema Acido/Sal.

ABSTRACT

A Potentiometric Unit (P.U.) has been assembled for measurements of pH and
electromotive force in static and tritration processes. The reproducibility
in pH measurements is 0.013 pH units and 0.01 in volumen. The potenciometer
consists of an impedance cuopler, an amplifier with variable gain and an
interface (analog/digital converter). A Kaypro 11 computer and a Phillips
8154 plotter were used. The developed software includes the programs calibra
(for standarization of the P.U. at two different pH values), Titula, Tit140
and Tit1400 (for pH and redox titrations), Ajus (for volumen calculations as
a function of pH or potential).

It is noteworthy that differences are observed in region of the plots when a
strong acid and when a weak acid are titrated. We propose this region to be
called Stabilizing Zone in the former case, and Buffer Zone in the latter,
where a typical system Acid/salt is formed.

INTRODUCCION

Los computadores se han utilizade en el campo de la Quimica desde hace mis de
20 afos (1). Inicialmente se utilizaron para hacer calculos y rutinas fuera
del aparato de medida (off line), posteriormente efectuande ciertas rutinas
fijas (in line) y dltimamente mediante programas adecuados & cada una de las
operaciones o funciones que vayan siendo utilizadas en el manejo de un
aparato, a voluntad del operario (on line). Esta Ultima modalidad es base de
disefio de la Unidad Potenciometrica (U.P).

El desarrollo de computadores personales de alto desempeno, de gran rapidez
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y bajo costo, ha heche posible su irrupcién en el campo de la Instrumentacion
quimica (2).

El papel de un finstrumento en el laboratorio es simple: Se producen
interacciones con una variable fisica o Qufmica, cuya informacion es
transferidea al operario. Todos los aparatos utilizan el mismo diseno
estructural: Un detector de medida (trensductor) interactla con la cantidad
de interés produciendo una pequena sehal electrica relacionada con la magnitud
de esta cantidad (3). Esta senal, generalmente analégica, esta acondicionada
por circuitos de amplificacion simple y pasa al procesador de datos que
efectla sobre ella operaciones algebraicas, produciendo en Gltimas un nimero
significativo que es presentado al observador mediante un dispositive de
medida.

La construccidn y diseno de potencidmetros estéd ampliamente descrita en la
literatura (4)(5). En el presente trabajo se desea desarrollar un aparato de
altas especificaciones, a diferencia de un instrumento de uso general de
laboratorio, que sirva como base para hacer operaciones potenciométricas con
maxima exactitud, que pueda utilizarse para calibrar otros equipos y en el que
se pueda hacer diagnéstico sobre las propiedades y funcionamiento de
electrodos tanto en operaciones acidimétricas como en sistemas redox y en
electrodos ién-selectivos.,

Especialmente digno de notarse en esta U.P. es el disefio del software que
proporciona mucha autonomfa, flexibilidad y precision al sistema en su
total idad.

MATERIALES'Y METODOS

1- Modulos de la U.P.
Consta de 10 mddulos como puede observarse en el diagrams 1.

Por considerarlo de interés para el lector se describen algunos de los
componentes de la U.P.

CELDA POTENCIOMETRICA
Desarrollada y construfda en este trabajo (ver diagramas 2)

POTENCIOMETRO

Disefiado y construfde en el Centro de Equipos Interfacultades (CEIF) de (&
Universidad Nacional de Colombia. Consta de tres unidades basicas:

Acoplador de impedancias - Tiene una impedancia de entrada superior al
teraochmio, garantinzado que no habré perdidas de senal con ninguno de los
posibles electrodos empleados en mediciones potenciométricas. El electrodo de
vidrio, que presenta impedancias tipicas de 100 megechmios se acopla bien al
sistema. Los electrodos redox e jon selectivos presentan impedancias menores
lo que simplifica ain més la medicion de fuerzas electromotrices.

La corriente de entrada del acoplador es de 50 picoamperios.Con estas dos
caracterfisticas se puede considerar que el sistema de amplificacion es casi
ideal frente a cuslquier electrodo.

Amplificador de Ganancia Veriable - Permite amplificar senales con valores que
estén en la décima del milivoltio hasta 250 MV en la primera escala y hasta
+2,5 V en la segunda. Tiene sdemds la posibilidad de amplificar la escala de
pH de 0 a 14.
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Diagrama 1

»

DIAGRAMA EN BLOQUES DE LA UNIDAD POTENCIOMETRICA

ELECTRODOS
pH, Hed_tf, lon

TERMOSTATO
0.1°

c
POTENCIOME-
TRICA

o

Interfase - El principal componente de la interfase es un convertidor
andlogo-digital (A/D) de tres y medio digitos lo que significa una resolucion
digital de + 1/3999 6 +0,03% de la escala total de medida, con un tiempo de
conversion de 200 ms, 6 5 conversiones por segundo.

8
CADOR

GRAFI

k2 interfase ademés sincroniza el envio de informacion entre el convertidor
A/D vy el computador, cambia las escalss del amplificador de ganancia variable
y controla el encendido de la bomba de piston para la dosificacion de las
sustancias de acuerdo a un programa preestablecido por el usuario, o bien
controla el encendido o aspagadc de un accesorio extra.

EL A/D/ conectado al amplificador de ganancia verimble permites obtener las
siguientes escalas de lectura

RESOLUCION
Escala de pH 0 - 14 + 0,01 Unidad pH
Escala Potencisl + 140 + 0,1 mv
+ 1400 +1,0Vv
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COMPUTADOR

La U.P. se ha ensamblado con un microcomputasdor marca Kaypro Il con
microprocesador ZBOA con memoria RAM de 64 KB y dos unidades de disco blando
de 240 KB cada una. El sistema operacional del computador es CPM y el lenguaje
que se empled para escribir los programas fue Pascal. Se utilizé Turbo Pascal
Versién 111 para CPM de la firma Borland.GRAFICADOR (plotter)
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Como sistema de presentacion de la informacién se empled un graficador
Phillips PM8154,

2 - PROGRAMAS DE LA U.P.

El desarrollo del software para la U.P. proviene de largas e instructivas
discusiones, de un vivo intercambioc de ideas para lograr que tuvieran un
minimo posible de programas, que presentaran el méximo cubrimiento de
operaciones y funciones de la U.P.

Para comenzar el funcionamiento de la U.P. se utiliza un programa de trabajo
‘del aparato, perteneciente al sistema operacional del mismo que se denmomina
BAUD. Tiene por objeto regular la velocidad de intercomunicacion de los
diferentes modulos electrénicos del sistema. Se utiliza la opcion D (1200
baud).

Los programas desarrollados en este trabajo son:
Calibra

Se procede a calibrar el potencidmetro por medio de 2 soluciones de pH patrén.
EL programa presenta la opcion de efectuar répidamente la calibracion o en
forma lenta si asi{ se desea, mediante un tiempo de retardo arbitrario con
varias opciones.

En cada solucidn patron de pH se toman 50 lecturas (en milivoltios). A partir
de estas dos series de datos, el programa calcula la pendiente y el intercepto
de la recta obtenida.

Estacion

La funcion de este programa es recolectar datos de pH en funcion del tiempo.
Esta prevista una cuenta regresiva para estabilizar el electrodo antes de
comenzar el proceso de lectura propiamente dicho. Los datos se pueden tomar
rapida o lentamente. El programa recolecta 245 datos.

Titula

En este programa existe la posibilidad de tomar el numerc de datos que se
quiera, perc para el entrelazamiento con el graficador, resulta conveniente
tomar 148 datos. Se pueden tomar los datos en funcion del tiempo. También se
ha previstc una cuenta regresiva para lograr la estabilidad del electrodo
antes de comenzar la operacién de adicién de titulante por medio de la bomba
dosificadora. Pasada esta cuenta, el motor de la bomba se enciende
automaticamente.

Tit 140
Tit 1400

Estos programas hacen las mismas operaciones del programa titula, pero en
funcidn del potencial. Se emplea en titulaciones REDOX, trabajando en rango
estrecho (Tit 140) & en rango amplio (Tit 1400).

Ajus
Los datos que producen los programas Titula, Tit 140 y Tit 1400, estén en

funcion del tiempo transcurrido en las operaciones de titulacién y por
consiguiente del volumen total anadido, medido en una bureta conectada a la
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bomba dosificadora. Cuandc se desea dlstrlbuir este volumen en el total de
datos recolectados se apela a este programa gque automidticamente divide el
volumen entre el numerc total de datos recolectados y produce una tabla de
volumen en funcidn de pH (o milivoltios).

El nuevo archlve producido esta listo para ser pasado al graficador.
Plotter2
enlaza al computador con el graficador.

Funcicna en base & un programa desarrollado por el Profesor Ramiro Cardona
(Departamento de Fisica, Universldad Naclional, Bogotd)

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

REPRODUCIBLIDAD - El primer pasc en el ensayo de la U,P. fue este ensayo. Para
tal £in se hicieron varias series de titulaciones y 1las curvas se
superpusieron para hallar diferencias entre las mismas.

La mdxima diferencia obtenida fue de 0.013 unidades de pH y la de volumen de
0.01 mL. Estos resultados nos demuestran que la bomba dosificadora, el sistema
de agitacisén y la medicidn de pH son muy reproducibles.

CALIBRACION - La U.P. fue calibrada contra los patrones propuestcs por el
National Institute of Standar and technology (antigiamente National Bureau of
Standards) (6,7}

8Bl - Solucidn saturada de Tartrato de Potasle pH = 3.56
sB2 = Sclucidn 0,05 M de Biftalato de Potasic pH = 4,01
SB3 - Sclucidn 0.025 M de KH Poq y 0.025 M de K HPC, pH = 6.86
5B4 - Solucion 0.01 M de Boratc de Sodie pH = 9,13

Por medic del programa Calibra se hace esta operacldn (e 2% °"C) con dos
buffer diferentes, con 50 lecturas en cada uno de ellos.

Al hacer diferentes combinaclones de los distintos patrones se obtlene la
tabla 1

tabla I

Calibracion de la unidad Potenciometrica

[ Estandarlizacion ! Pendiente Intercepto
| ss1 - saz | a43 s = 5.225 * B]
SB2 - 583 3.60% * £ . - 7.688 * £
| s83 - 584 ‘ 4.330 * s‘g - 0.233 * £}
§B1 - SB3 3,600 * £ - 71150 * E
582 - sB4 | 3.911 » 5': - 12.269 » £}
5Bl - 5B4 l 3,891 * £ - 11.880 * E
SB3 - Bl | 3.617 v £ - B.340 ¢ E

Por medioc de estas lecturas, en procesc dindmico, imposibles de efectuar en
un equipo corriente, se nota gue los camblos de pendiente, aungue pequefics
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numéricamente, implican un proceso no lineal de funcionamiento de los
electrodos en las diferentes zonas de pH cubiertas por los buffer. Lo snterior
puede verificarse también al comparar los valores de los interceptos.

Grafica I: Titulaciones dcidp fuerte (HCL) V5 Base fuerte 1.HSL 1M Vs NaOH 1H;
2,HCL 1x10”" W Vg NBOH 1x10°" M 3.HCL 1x10°° M Vs NaOH 1x10°% W; 4HCL 1x10
M \fl.!wﬂ 1x10 = M; 5.HCL 1x10 ™ M Vs NaOH 1x10 ™ M; &.HCL 1x10 ° N Vs NaCH
1x10 = W; o o
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Experimentalmente se ha encontrado que al cabo de cien segundos se obtiene
estabilidad en las medidas. Este hecho ha sido utilizado en la cuenta
retrospectiva de los programas de titulacién.

Grafica 11: Titulaciones écido fuerte (cnacqqu) Vs Base fuerte 1. CH.COOH M
Vs NaQH 1H; 2. C 1x10," M Vs NaOH 1510, M; 3. CHyCOOH 1x107° W'Vs NeOH
1:10-# M; 4. CHy 1:10_5 H Vs NaOH 'hdﬂ_s M; 5. CHy 1x10 * W Vs NaOH
1x10 " M; 6. CH3COOH 1x10 ° M Vs NaON 1x10 ° N;
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CALIBRACION - FUERZA IONICA - Se ensayd ls respuesta que se efectuaba en los
diferentes patrones de calibracién al variar la fuerza idnica. El ajuste de
ella se hizo con Cloruro de Potasio y los resultados aparecen en la tabla 11

Se considera que esta metodologia para calibrar un sistema potenciométrico es
de mayor utilidad para disgnosticar también sobre la estabilidad y el estado
de funcionamiento de un electrodo en particular.

Estas observaciones se hicieron mediante el programe Estacidn.

En todos los casos se observa un descenso en el valor de pH y en SB1 se
produce una estabilizacién, mientras en SB4 se nota un descenso permanrente en

funcidn del tiempo.

REGION ESTABIL1ZADORA - REGION AMORTIGUADORA (buffer) - Para ensayar la U.P.
ha parecido muy interesante volver sobre el viejo tema de qué le sucede a un
Acido Fuerte (AF) cuando es titulado con una Base Fuerte (BF) y en qué se
diferencia este fendmeno cuando el proceso se efectla sobre un Acido Débil
(AD) que es titulado con una base Fuerte (BF).

TABLA 11
Fuerza lonica

Solueién pH D.o1 0.1 0.5 1.0 2.0
Buffer Inic.

sB1 3.59 3.56 3.49 3.42 3.42 3.42
$82 4.01 3.92 3.93 3.7 3.72 3.63
s83 6.86 6.84 6.7% 6.61 6.52 6.41
SBé .19 9.1 9.16 .01 9.01 8.93

Analicemos primeramente lo que le sucede a un AF (HCLl) o un AD (CH,COOH) en
el curso de una titulacion con Hidréxido de Sodio (BF) (ver tabla ﬁ

Podemos observar de la table 111 que el célculo de pH de un AF depende
Gnicamente de La molaridad inicial, mientras que en el AD depende de la rafz
cuadrada de la molarided inicial y de su constante de equilibrio.

Adicionalmente, en los puntos intermedios el pH depende, en el AF de
concentraciones que cada vez van siendo menores a medids que se sfiade la BF,
en tanto que en el caso de un AD, sparece la familier relacién Acido/Base,
en la cual podemos reconocer la expresion de un sistema Amortiguador, Tampdn
o Buffer. -

Los AF no incluyen esta denominacion mientras que los AD siempre aparece la
relacidn Acido/Sal. Al respecto, parece interesante transcribir Lo escrito por
Hammett en 1940 (8): "... Una solucién buffer es una que contiene un écido y
su base conj . ambas en concentraciones relativamente gltas. . Puede ser
del tipo NH , de CH,COOH més cn,coo de "2”4 y HPO‘ o cualquier otro
sistema sim lar n cualgquier caso

[Base] Ka mcidol
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la propiedad buffer depende del hecho que una pequefia cantidad del dcido o la
base anadidos puede solamente convertir una pequefa fraccidn del &cido buffer
a base y viceversa. Consecuentemente, el cambio de relacicn del buffer y la
concentracion de los fones oxonic o hidroxilo es paguefa.

. TABLA 111
Formulas para el celculo de H'y OH
Sustancia Punto Puntos Punto de Exceso de
Titulada Inicial Intermedios Eqgivalencia Reactivo
Vv, (ml de .
sOlu. de | (WIUIOH'] | V, ml de reac. V= Vol. total
M, molar) I11 Nolar
. .. VooV . VooV
Ac. Fuerte| [H'1=M_ [ PN s oriipindo
Yo * Yy Ve
[Ac.1* K VaMy-V,
Ac. Débil | I K, | m1m-eeooee-® foH"3me 1100
[sall Ve
oW

Si el acido es Hy0' y ls base agua, como la solucién de un AF en agus, la
propiedad buffer “de resistir el cambio de acidez estd de hecho presente y
sparece en la ecuscidn, aunque la solucidn ususlmente no se denomina buffer."

Para conocer las diferencias de comportamiento experimental en los dos casos,
se ha procedido a efectuar una serie de titulaciones de AF Vs. BF, tomadas en
la U.P. cuyos resultados aparecen en el gréafico #1. Tambien se han tomado las
curvas de titulacion de un AD vs BF (NaOH) gréafico #2. En el grafico #1 las
curvas tienen una spariencia totalmente diferente a las de un AD. En el primer
caso, la senal que representa el fendmeno de neutralizecion de un AF va sscen-
diendo gradualmente, hasta las cercanfas del Punto de equivalencia donde se
produce un ascenso brusco siendo el pH en el punto de equivalencia jgusl a 7.

En el caso del AD Vs, BF inicialmente se presenta un tipico bucle, al comienzo
de la titulecion muy diferente al del AF.

Estas diferencias de comportamiento han sido claramente establecidas por
Charlet (9), cuando al tratar las curvas logarftmicas distingue muy bien
squellas que dependen Unicamente de la concentracion de una sola sustancia,
como en el caso de un AF, donde Y = log (c) (pH=-log[HCLl) y el sistema AD
donde se forma un buffer representado mediante la ecuacion y = log (A/B) o sea
ph=log[basel / [Acido] -P,

Puesto que se trata de dos fendmenos distintos, se propone la denominacion
"region Estabilizadora™ para el caso de calcular el pH en una curva de
titulacion de un AF y s de "Region Buffer o Amortiguadora® cuando el procesc
se realizs sobre v AD.
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Cuando les concentraciones de AF y AD son menores de 10'3 N se empiezan a
producir serias anomalfas en la respuesta del electrodo.

Para realzar las diferencias que existen en los dos casos aludidos, se ha
obtenido en la U.P. una familia de curvas que se obtienen al mezclar un AF
(HCl) con un AD (C ) y titularlas conjuntamente con hidréxido de Sodio
(BF). En ellas, la Region Estabilizadora siempre precede a la Region Buffer.

DILUCION - Otro ensayo interesante producido en el presente trabajo para
probar el funcionamiento de la U.P. ha sido el de dilucién. Una alfcuota se
solucién de AF, AD, o BF se coloca en la celda de la U.P. Por medio de del
programa Titula se va dosificando agua destilada al sistema y se registran las
lecturas de pH obtenidas.

En algunos casos, el electrodo va reaccionando paulatinamente a medida que se
produce el proceso de dilucion mientras que en otros casos, al cambiar el
electrodo, Unicamente se registran los cambios de pH cuando alcanzan ciertos
volimenes o umbrales de dilucién.

Este ensayo ha sido muy utilizado como un valioso auxiliar para decidir sobre
el funcionamiento y control de calided de un electrodo de vidrio.
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