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Resumen

Con la idea de mejorar el método potenciométrico
para cuantificar cloruro de potasio y bromuro de
potasio, se disefié un electrodo combinado de plata
como indicador y cobre/nitrato de cobre como
referencia, donde los electrolitos del electrodo no
interfieren en la cuantificacién y al mismo tiempo
se pueden disminuir los volimenes por valorar
(Arnaiz, 2005; Rincén y Pérez 2003), ademds de
eliminar el puente de agar A los resultados de los
volimenes de punto de equivalencia, con el montaje
convencional y el electrodo elaborado, se les aplica
la prueba estadistica de t de Student con un 95%
de confianza (Harris, 1991), dando como resultado
que no hay diferencia significativa, con ese nivel de
confianza, entre ambos métodos.
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Abstract

To improve the potentiometric method for measur-
ing potassium chloride and potassium bromide a
combination electrode is designed, using as an indi-
cator electrode Silver, and Copper/Copper nitrate
as a reference electrode, where the electrolyte of
the electrode do not interfere in the measurement
and at the same time we can decrease to quantify
volumes while eliminating salt bridge. In the results
of the equivalence point volumes with conven-
tional assembly and electrode developed, statisti-
cal Student’s t-test with 95 % significance level, is
applied, resulting no significant difference with that
level of reliance between methods.

Introduccion

De los métodos instrumentales que se utilizan en
Quimica Analitica, la potenciometria a intensidad
nula es uno de los métodos mds amigables por
varfas y justificadas razones, por ejemplo, para medir
pH, basta con tener un potencidmetro v electrodo
de vidrio combinado, calibrados, sumergir el elec-
trodo en la solucién problema y tomar la medida
(Harris, 1991), esto se puede realizar tanto en un
laboratorio convencional como en el campo (con
un potenciémetro de baterfas), esta instrumenta-
cién no necesita de instalaciones especiales, pero
ademds es muy versdtil puesto que con el poten-
cidmetro se puede dar seguimiento de curvas de
valoracién  dcido-base, redox, complejométricas
y de halogenuros, determinacidn de pardmetros
termodindmicos como constantes de acidez, cons-
tantes de solubilidad, potenciales normales redox,
cuantificacion de metales con electrodos selectivos
de iones e inclusive se pueden realizar estudios de
cinética de reacciones quimicas.

Dentro de estos métodos potenciométricos, se
encuentra la cuantificacién de Cloruros y Bromuros,
utilizando un electrodo indicador de Plata, en com-
binacidn con un electrodo de referencia de Plata/

Cloruro de plata, el cual para su funcionamiento
éptimo, requiere estar saturado con una solucién
de Cloruro de potasio, este electrodo en la practica
convencional es separado de la solucién por valorar
mediante un puente de agar, esta separacion debe
hacerse ya que el electrodo de referencia mantiene
el contacto (para cerrar el circuito eléctrico) con
la solucidn a través de la migracion de los iones de
Cloruro y de Potasio a través de una frita porosa,
esta movilidad idnica afecta la valoracién por dos
causas, la primera es que la migracién de los iones
Cloruro del electrodo de referencia, modifica la
concentracion de los iones Cloruro del sistema por
valorar, la segunda es que si el electrodo referen-
cia estd en contacto directo con los iones Plata, la
mayor concentracion de iones Cloruro se encuen-
tra en la proximidad de la frita porosa, donde al
estar en contacto con los iones Plata, se forma un
precipitado de Cloruro de plata que anula el con-
tacto eléctrico, impidiendo la cuantificacién.

Por tal motivo y para evitar la utilizacién de un
puente de agan el cual se tiene que elaborar
cada ocasidn que se realiza una valoracién, lo
que implica un problema que involucra tiempo,
esfuerzo y recursos, se pensd en sustituir electrodo
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Figura I. Partes que conforman el electrodo elaborado
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Figura 2. Curva de calibracién de los potenciales promedio, medidos con el electrodo elaborado.

de Plata/Cloruro de
plata por un electrodo de Cobre/ Nitrato de cobre,

de referencia convencional

de bajo costo y ficil elaboracidn, (Pérez v Rincdn
2013), en donde la migracion idnica se da con los
iones Cobre y Nitrato, iones que no afectan la valo-
racion de Bromuros ni de Cloruros.

Objetivo

Elaborar un electrodo combinado de plata como
indicador y cobre/nitrato de cobre como referencia,
para luego probar experimentalmente su funcio-
namiento en la microvaloracidon de bromuro de

potasio y cloruro de potasio, evitando el uso del
puente de agar.

Metodologia
Elaboracion del electrodo combinado
a. Electrodo indicador de plata:

Un alambre de plata calibre 30 de 2 centimetros
es soldado al alambre interno de un cable coaxial
(Pérez, Rincén y Tenorio, 2013) e introducido a un
tubo de 4 mm de didmetro y 5 cm de altura, el cual
es sellado en su parte inferior y superior con silicén
(Charlot, Badoz y Tremillon, 1969).
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Figura 3. Montaje experimental de la valoracién simultdnea con ambos electrodos, el convencional y el elaborado.

Curvas promedio de 10 valoraciones de 3 mL de cloruro de potasio 102 M
con nitrato de plata 102 M, utilizando simultdneamente ambos electrodos
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Figura 4. Curvas promedio de |0 valoraciones de cloruro de potasio 0,01 M con nitrato de plata 0,01 M, utilizando
simultdneamente el electrodo comercial y el electrodo elaborado.
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Comparacién de las curvas de valoraciéon de 3 mL de cloruro
de potasio 102 M con nitrato de plata 102 M, (sumando 275.056 mV
a los valores experimentales obtenidos con el electrodo elaborado)

o
3

oy
8

W
8

F

w
3

N
3

Potencial (mV)

N
8

g

mL de nitrato de plata

Figura 5. Comparacién de las curvas de valoracion promedio de cloruro de potasio 0.01 M con nitrato de plata 0.01
M, habiéndole sumado 275.056 mV a los valores experimentales obtenidos con el electrodo elaborado.

Curvas promedio de 10 valoraciones de 3 ml de bromuro de potasio 102 M
con nitrato de plata 102 M, utilizando simultaneamente ambos electrodos
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Figura 6. Curvas promedio de 10 valoraciones de bromuro de potasio 0.01 M con nitrato de plata 0.01M, utilizando

simultdneamente electrodo comercial y electrodo elaborado.

b. Electrodo de referencia cobre/nitrato de cobre:

A un segundo tubo de las mismas caracteristicas
que el anterior se le introduce un alambre de cobre
del mismo calibre y altura que el de plata, el cual es
soldado al alambre de la cubierta del cable coaxial.
Este segundo tubo se llena de nitrato de cobre,
haciendo uso de una perforacion lateral en su parte
superior de 0,5 cm de didmetro, de igual manera
que el electrodo de plata se sella con silicén. En
la parte inferior se le coloca una fibra de algoddn
para permitir el contacto eléctrico. Los dos tubos se

pegan uno al otro tal como se muestra en la figura |
(Celdas electroquimicas, 201 3).

Prueba del funcionamiento del electrodo
elaborado mediante una curva de calibracion

Una vez elaborado el electrodo, se hacen
mediciones de potencial de equilibrio por triplicado
con un potencidmetro Oakton modelo 35614-80
de cuatro soluciones de nitrato de plata, reactivo
analitico Merck de concentraciones (10,10210
3,10 molares (Orozco, 1997), colocando 10 mL
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Comparacién de la curva de valoracion de bromuro de potasio 0.01 M
con nitrato de plata 0.01 M (sumando 284.74 mV a los valores experimentales
obtenidos con electrodo elaborado
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Figura 7. Comparacién de las curvas de valoracion promedio de cloruro de potasio 0.01 M con nitrato de Plata 0.01
M, habiéndole sumado 275.056 mV a los valores experimentales obtenidos con el electrodo elaborado.

Cuadro |. Célculo de la t de Student para comparar ambos métodos (Harris, 1991).

Valor‘acic')n combinada T calculada T tablas (95%)
De cloruro de potasio con nitrato de plata 0.069 0.233 2.1
De bromuro de potasio con nitrato 0094 | 04 9
de plata

de las soluciones preparadas en vasos de 50 mL,
manteniendo una agitacién constante (las reacciones
se presentan en el Anexo |). Con los potenciales
obtenidos se traza una curva de calibracion (figura
2), utilizando la hoja de cdlculo de Microsoft Office
Excel 2007.

Comparacion del funcionamiento del electrodo ela-
borado contra el electrodo convencional, en valora-
ciones de cloruro de potasio y bromuro de potasio.

Valoracién de cloruro de potasio

De manera simultdnea, con el electrodo combinado
elaborado y el electrodo convencional se procedid
a titular 10 veces una alicuota de 3 mL de cloruro
de potasio 102 M con nitrato de plata estandarizado
102 M. Como se muestra en la figura 3 (las reac-
ciones se presentan en el Anexo 2), con los datos
obtenidos se elabora la figura 4.

Valoracién de bromuro de potasio

Procediendo experimentalmente de manera similar
a la valoracion de cloruro de potasio, se valora bro-
muro de potasio, obteniéndose la figura 6.

A los resultados obtenidos con el electrodo
elaborado se le suman 284.74mV, obteniéndose la
figura 7.

Discusion y Conclusiones

Se logrd fabricar un electrodo combinado de plata
como electrodo indicador y cobre/nitrato de cobre
como referencia, que al evaluar su respuesta respec-
to a cuatro soluciones de nitrato de plata, reactivo
analftico, de concentraciones (107,102,103,10%) M
se obtuvo una correlacion ( r?) de 0.999 y una pen-
diente (m) tipo nernstiana de 68.89 mV, de respues-
ta rdpida. Conociendo estos resultados, se cuantificé
por 10 ocasiones 3 mL de cloruro de potasio 10
My por 10 ocasiones 3 mL de bromuro de potasio
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102 M con nitrato de plata 02 M, con un montaje
paralelo, utilizando el electrodo elaborado vy los
electrodos convencionales (figura 3), encontrandose
un comportamiento equivalente entre ambos siste-
mas (figuras 4 vy 6).

Existe una diferencia de posicion entre las gréficas,
debido a que la referencia para el método conven-
cional es un electrodo de plata/cloruro de plata y
para el electrodo elaborado es de cobre/nitrato
de cobre. Esta diferencia grafica se puede obviar,
sumando los valores obtenidos con el electrodo
elaborado por un factor de proporcionalidad de
275.056 para cloruro de potasio y de 284.74 para
la valoracion de bromuro de potasio (figuras 5y 7).

De acuerdo con lo anteriormente mencionado vy
aplicando a los resultados experimentales de los
volimenes de punto de equivalencia obtenidos la
prueba estadistica de t de Student con un nivel de
confianza del 95%, comprobamos que el electrodo
elaborado funciona de manera equivalente a los
electrodos utilizados en el montaje convencional (t
experimental 0,233 <t de tablas 2,1, para la valora-
cién de cloruro de potasio y t experimental 0,094
<t de tablas 2,1, para la valoracién de bromuro de
potasio), puesto que no existe diferencia significativa.

De tal manera que el electrodo elaborado puede
sustituir a los electrodos comerciales, evitdndose
el uso del puente de agar, ademds de que, por el
disefio del electrodo, se pudieron realizar microva-
loraciones ahorrdndose reactivos, agua y disminu-
yendo la cantidad de desechos (Ibafiez, 2000; Torres
y Castelldn, 2000). Habiéndose valorado cloruro
de potasio y bromuro de potasio con el electrodo
elaborado, se esperarfa poder valorar yoduro de
potasio, pero esto no es posible ya que la presencia
de nitrato de cobre, debida al electrodo de referen-
cia, provoca una anfolizacion de los iones cobre por
la formacion de yoduro de cobre (), generando una
interferencia en la formacién del yoduro de plata
(las reacciones se presentan en el Anexo 3).
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Anexo |

Al utilizar como electrodo indicador un electrodo
de plata metdlica y ponerlo en una solucidn de
nitrato de plata, se tiene el siguiente equilibrio elec-
troquimico:
+ s> o
Ag +e 2 Ag

Planteando la ecuacién de Nernst correspondiente,
queda:

E=E° + 0,06 log [Ag"] ---------- (1

Ecuacién de una linea recta, cuya pendiente (m) es
de 0,06 y ordenada al origen E°, donde E° =08 v

Anexo 2

I. La plata idnica (Ag"), en presencia de los iones
cloruro, forma un precipitado:

Ag + Cl" «—= AgCl igo



Con una constante de producto de solubilidad Ks
de: [Ag][CI] = 10"°

Si de la ecuacidn del Ks despejamos [Ag'] y la susti-
tuimos en la ecuacién (1) queda:

E=08 + 006 log [10'°]/ [CI] =02 + log | /[CI]
O bien:

E=02+pd

Donde el potencial medido es funcidn lineal de pCl

2. La plata idnica (Ag"), en presencia de los iones
bromuro, forma un precipitado:

Ag + Br  «—— AgBr wiido

Con una constante de producto de solubilidad Ks
de:

[Ag'][Br] = 10"

Como en el caso de los cloruros, para los bromuros:
E =008 + pBr

Donde el potencial medido es funcién lineal de pBr

Anexo 3

Los potenciales normales de los sistemas del cobre
(Langes 1990) son:

Cut+e » Cu ’

47
EC=0,17+006log[Cu®]/[Cu™]..ccevinn. (2)
Cut+e «—> Cu®

EC=052+0061log [Cu™]...oovviiiininnn, (3)
Colocados en una escala de prediccion de reaccidn:

Cu? Cu’

I ¥ I >
0.17 0.52 E°
Cu’ Cu

Se puede observar que el ién cobre (I) dismuta.

2Cu +<:> Cu >+ Cu°

Con una constante de dismutacién (Kd) de 10 >#
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En presencia de yoduros, el ién cobre (1) reacciona
formando un precipitado.

+ _
Cu +1I @2 Cul iigo

Con una constante de producto de solubilidad Ks
de:
[CuT[IT= 10" s 4

Con este valor de Ks y las ecuaciones (2) y (3) se
pueden calcular los valores de potencial de los pares
electroquimicos Cul , / Cu®y Cu >/ Cul  , de
la siguiente manera, para el par Cu ** / Cul
Despejando [Cu*] de la ecuacién (4) queda:

[Cu =102/ 1] oo, (5)

Sustituyendo (5) en la ecuacion (2) y operando
algebraicamente queda:

E=017+ 006 log 10 '*+ 0,06 log [Cu*] [I]
Operando algebraicamente:
E=089 + 006 log [Cu’T[IT......vvnn (6).

Para el par Cul ./ Cu®, sustituyendo (5) en
la ecuacion (3) y operando algebraicamente
queda:

E =052+ 006log 10"+ 0,06 log I /[I]
O bien:
E=-020+006log | /[I] (7).

Colocando los valores obtenidos en las ecua-
ciones (6) y (/) en una nueva escala de predic-
cidn de reaccion se tiene:

Cu Tglido Cu®'

| | > .
-0.20 0.89
Cu® Cu Iselido

Donde se observa que el idn cobre (Il) se anfoliza
como se muestra en la nueva escala de prediccidn,
estabilizandose el ion cobre (I) como Cul Con:

solido

Cu® +Cu " +271 ‘ » 2 Cul ido

Y una Keq = 10 '8¢

Generdndose un equilibrio interferente para la valo-
racion de ién yoduro.



