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Hoy en dia, el constante desarrollo de la industria y de la investigacion cientifica
exige cada vez con mayor fuerza el desarrollo de sistemas de deteccion que sean
accesibles, versatiles y de bajo costo. Aunque en la actualidad son muy comunes los
andlisis por métodos espectrofotométricos, la deteccion y cuantificacion de gran
variedad de especies quimicas se lleva a cabo mediante el uso de sensores quimicos
potenciométricos, que son muy versatiles y de los que se puedan obtener respuestas
sensibles, reproducibles, con un costo mucho menor que el de otros sistemas de
deteccién. Los sensores potenciométricos conocidos y utilizados por excelencia son los
electrodos selectivos a iones (ESI) de los que destacan los electrodos de
concentracion, cuyo funcionamiento esta basado en la generacion de un potencial de
membrana debido al gradiente de concentraciones del analito de interés existente entre
la solucion problema y la interna del electrodo, separados por una membrana
permeable al analito. A partir de la década de los setentas, se desarrolla un nuevo tipo
de sensor potenciométrico conocido por sus siglas en inglés como ISFET, en espafiol
transistor de efecto campo sensible a iones. La respuesta de este tipo de sensor se
basa en el control de un paso de corriente constante a través del mismo mediante la
variacion de un potencial llamado de puerta que existe entre el sensor y un electrodo de
referencia. La cantidad de corriente que pasa a través del sensor esta directamente
relacionada con la actividad del analito de interés, para mantener la corriente constante
ante un cambio en la actividad se varia el potencial umbral y se registra esta variacion
mediante un transductor; la respuesta que se obtiene tiene comportamiento nernstiano.
Dados el pequefio tamafio de la parte activa del sensor (entre 2 mm y hasta 5 micras),
Su respuesta analitica mas rapida que la de los electrodos de concentracion y dado el
bajo costo que tendrian por estar su construccion basada en la tecnologia de la
ingenieria microelectronica, la sustitucion de los electrodos de concentracion por ISFET
en el futuro es muy probable. Para 1994 los ISFET sensores al pH se empiezan a
comercializar, sin embargo, subsisten algunos problemas relacionados con el electrodo
de referencia y la infraestructura para la construccion de estos sensores. Aun asi, la
investigacion y desarrollo de los mismos continua para poder optimizar su uso para la
deteccion de iones en solucion.

Desde hace ya muchos afos, diversas clases de ESI se aplican en
determinaciones cuantitativas y directas de diversos analitos, o indirectas rastreando los
cambios de una especie quimica que esta en relacion directa con la especie de interes.
La aplicacion de sensores potenciométricos para andlisis quimico ha sido, y sigue
siendo, ampliamente aplicada, ya que en vez de disminuir,aumenta afio con afio. Aln
mas, la aplicacion de la potenciometria va mas alla de lo que cominmente se puede
realizar en soluciones acuosas, puede inclusive ser usada para seguir, por ejemplo,
titulaciones de diversos analitos en solventes no acuosos, las cuales brindan
informacion que resultaria dificil obtener en medio acuoso. Uno de estos solventes no
acuosos es el acido acético glacial, cuya baja constante dieléctrica y su alta acidez
relativa lo clasifican como un solvente protogénico, lo cual indica que tiene una
pronunciada tendencia a donar protones; esto hace que la gran aplicacion del acido
acético glacial como solvente sea en la determinacion y estudio de bases que
normalmente son muy débiles en solucion acuosa, como lo serian algunas aminas. La
quimica de las soluciones en acido acético glacial aun tiene mucho campo que
investigar, por ejemplo, la determinaciéon de constantes de equilibrio de diferentes
especies en solucién se hace indispensable para entender los fendmenos de solubilidad



y asi poder describir sistemas que Unicamente son aplicables a partir de una “receta” de
procesos experimentales. En la actualidad existen diversos electrodos comerciales
especiales para uso en medio acético glacial, se tienen tanto electrodos calomelanos
modificados de referencia, como electrodos selectivos a iones H*, muy utilizados en la
industria farmacéutica y en la industria de sintesis organica.

Uno de los campos donde se han utilizado diferentes tipos de ESI es en el
estudio y determinacion de surfactantes o anfifilos, los compuestos principales de una
gran variedad de productos comerciales como detergentes, jabones, perfumes,
cosmeticos, pastas dentifricas, etc. Estos compuestos tienen en su molécula una parte
hidrofébica, soluble en algunos hidrocarburos, y una parte hidrofilica soluble en agua.
En los ultimos afos se ha desarrollado gran interés en el estudio de estos compuestos
debido a la contaminaciéon que provocan al ser desechados después de su uso, la
potenciometria aplicada en compuestos ionicos de este tipo es relativamente nueva
pero ya es muy utilizada para la deteccion, cuantificacion y determinacion de
concentraciones micelares criticas.

En el presente trabajo se pretende explotar la utilidad de la potenciometria a
diferentes ambitos dentro del andlisis quimico, usar diferentes tipos de sensores
quimicos comprobando su funcionamiento en condiciones que no se han reportado en
otras investigaciones.

En primer lugar, y como antesala para aplicaciones mas novedosas, se realizara
el estudio de los sensores ISFET en medio acuoso, discutiendo los principios de
funcionamiento desde el punto de vista electronico y quimico con base en las teorias
existentes para describir el comportamiento de compuestos inorganicos como el nitruro
de silicio en agua. Se pretende demostrar que la respuesta de los sensores ISFET es
equivalente a la de los electrodos de membrana de vidrio realizando el analisis de
diversos sistemas en medio acuoso.

Posteriormente, se pretende ampliar el uso de los ESI e ISFET para el analisis
de sistemas cuyo solvente sea acido acético glacial. Para esto, se discuten las
caracteristicas del acido acético como solvente y las implicaciones que tienen en la
guimica de &cidos y bases en este medio. Se utilizara la técnica titrimétrica de bases en
este medio usando acido perclorico como titulante, por esto se discute el analisis
cuantitativo para describir teéricamente estas titulaciones. Con esta técnica se pretende
comprobar la utilidad de los sensores ISFET para realizar determinaciones cuantitativas
de diversas bases en medio acético glacial y comparar los resultados con los obtenidos
usando un electrodo de membrana de vidrio especial para este medio.

Se pretende realizar estudios mas finos usando los sensores ESI e ISFET en
este medio, por lo cual se discuten diferentes metodologias para la calibracién de los
sistemas potenciométricos utilizados y asi obtener resultados termodinamicos
confiables en estudios posteriores.

Con los datos de calibracion obtenidos, se pretende comprobar la utilidad de los
sensores ESI e ISFET para la determinacion de constantes de equilibrio para bases en
medio acético glacial usando dos metodologias, una clasica desarrollada por I. M.
Kolthoff y S. Bruckenstein?® que se viene utilizando desde hace casi cincuenta afios y
otra novedosa que consiste en el uso de un programa computacional llamado
SUPERQUAD® que realiza el ajuste estadistico de los datos experimentales segun las
condiciones experimentales y los equilibrios involucrados en el sistema, y que ha sido
muy utilizado en estudios en medio acuoso.



También se discute la aplicacion de los sensores ISFET como parte del sistema
de monitoréo para un montaje que permitiria realizar el seguimiento in situ del pH de
bafios para el electrodepdsito de metales. En este caso se pretende comparar la
respuesta del sensor ISFET con la de un electrodo de membrana de vidrio y demostrar
en su caso que la respuesta es equivalente para ambos sensores.

Dentro de este ambito de aplicaciones novedosas, se pretende construir ESI de
matriz sélida cuya configuracion permita que sean selectivos a surfactantes ionicos y
asi poder realizar diversos estudios de interés analitico.



CAPITULO 1

PRINCIPIOS DEL FUNCIONAMIENTO DE LOS
TRANSISTORES DE EFECTO CAMPO SENSITIVOS A IONES
(ISFET) Y SU FUNCIONAMIENTO EN MEDIO ACUOSO.



1.1 ANTECEDENTES.

Contra lo que se pueda suponer, los Transistores de Efecto Campo sensitivos a
iones (ISFET) no nacen como el resultado de investigaciones para el desarrollo de un
nuevo sensor quimico, sino de los trabajos en bioingenieria desarrollados por Bergveld
y Matsuo® en la década de los setentas, orientados a utilizar los transistores de efecto
campo (FET) para medir los potenciales eléctricos en las fibras nerviosas. En su
trabajo, Bergveld observa que sus dispositivos respondian a la actividad de los iones H*
y Na*. Este comportamiento no solo hizo que Bergveld dedicara gran parte de sus
investigaciones a entender este fendmeno, sino que llamoé la atencion de numerosos
quimicos tales como Lundstrom, Zemel, Moss, Janata y Esashi, los cuales
caracterizaron y optimizaron el funcionamiento de este nuevo tipo de sensor.

El interés en desarrollar la tecnologia ISFET tiene su fundamento en el sistema
potenciométrico de los electrodos selectivos a iones (ESI). Desde hacia tiempo se
buscaba el modo de mejorar las respuestas de los electrodos selectivos a iones H*
(electrodo de vidrio convencional) registradas en los potenciometros llamados
pHmetros. Una opcidn viable resultd en la integracion al potenciometro de un FET, que
funciona como pre-amplificador. Este transistor es conocido como “transformador de
impedancia” porque puede amplificar una sefial de entrada muy baja sin distorsion; en
la actualidad los potenciometros mas modernos (i.e. pHmetros de alta resolucién)
cuentan con FET dentro de su circuiteria. Ademas, la idea de que el FET podia formar
parte integral del sensor en si mismo estimulo en gran medida la aplicacion de la
tecnologia electrénica para el desarrollo de sensores quimicos miniaturizados.

Las primeras investigaciones se centraron en el desarrollo y estudio de ISFET
sensibles a la actividad de iones H*, descubriéndose que la capa aislante de diéxido de
silicio proveia las propiedades de sensibilidad a estos iones, sin embargo, la
sensibilidad y el intervalo de deteccién encontrados distaba mucho de compararse con
los del electrodo de membrana de vidrio. Afios mas tarde, se realizaron estudios donde
se recubria la puerta del sensor con diferentes capas 0 membranas que presentaban
sensibilidad al i6n H*, algunas de las cuales mostraron mejoras apreciables en la
sensibilidad y deteccién del sensor ISFET. En la tabla 1 se muestra un resumen de los
resultados obtenidos depositando diferentes membranas sensibles al H* en la puerta
del transistor sobre la capa del di6xido de silicio.



TABLA 1.1. Intervalo de deteccién y constantes de selectividad de diferentes capas selectivas aiones para ISFET a 25°C

Ref. Tipo de membrana Sensibilidad Intervalo de Coeficientes | Coeficientes
mV/pH deteccion pH de de
selectividad selectividad
KH,Na Khk
4 SiO2 30 4-7 ~ 106 ~ 10°
5 Taz20s3 59 1-10 < 10° < 10°
4 SisN4 56 1-13 ~ 107 ~ 107
4 Al203 56 1-13 ~0 ~0
4 Na20, Al203, SiO> 56 1-6 ~ 103 ~ 104
6 lon6foro OCPH* (37°C) 56 3-12 - -

* p-octadecylozi-m-chloro-phenylhidrazonmesoxalonitril-3-hidroxi-N-dodecylpicolinamide

Dadas las caracteristicas que presentan los ISFET con capa de SisNa4, se han
convertido en los mas utilizados y estudiados para medir los cambios del pH en
soluciones acuosas, desplazando en algunos casos a los tipicos electrodos de
membrana de vidrio. A comparacion de estos ultimos, los ISFET no requieren cuidados
tan especiales pues muestran una gran robustez, resistencia al manejo brusco, su
almacenamiento es mas sencillo (pues no es necesario sumergirlos en alguna solucion
como los ESI) y sus capacidades de miniaturizacion los hacen ideales para su
acoplamiento en sistemas de muestreo con capacidad de automatizaciéon, como el
Andlisis por Inyeccion en Flujo (FIA).

Sin embargo, aun con todas las ventajas mencionadas, estos microsensores aun
no desplazan de manera importante a los ESI con membrana de vidrio debido a las
desventajas que presentan, como la posibilidad de la existencia corrientes de fuga en el
sensor, el hecho de que en la actualidad no se cuenta aun con electrodos de referencia
adecuados para aprovechar de forma adecuada la miniaturizacion (desarrollo de
REFET, Transistor de Efecto Campo de Referencia) y que la construccion es
complicada, pues es necesario contar con infraestructura avanzada en microelectrénica
lo que hace que su costo sea aun elevado. Lo anterior justifica el hecho de que su
construccion y estudio esté limitado solo a paises con infraestructura moderna y con
financiamiento solvente.

Aln con las desventajas expuestas, los trabajos publicados donde se describen
avances en la optimizacion de estos microsensores van en aumento afio con afio, lo
gue augura encontrar en poco tiempo las soluciones adecuadas a las desventajas antes
mencionadas. Esto impulsaria en gran medida su inclusion formal en los mercados
comerciales propiciandose asi su construccion en serie (como los transistores
convencionales) abaratdndose en gran medida el costo del sensor. Si se considera el
abaratamiento de costos de los transistores modernos, no es aventurado considerar
gue consecuentemente se podria llegar a la cristalizacion de la futurista idea de algunos
quimicos e ingenieros electronicos: pensar en el ISFET como un microsensor
“deshechable”.

En el presente trabajo se utilizan ISFET sensores al pH con membrana de SizNa.
Con el fin de entender su funcionamiento, en las siguientes secciones del presente
capitulo se hace un analisis sobre el principio electrénico del funcionamiento de los
transistores MOS-FET, comportamiento electroquimico del ISFET con capa de nitruro



de silicio, aspectos generales sobre la construccion del sensor y del instrumento
necesario para registrar la respuesta analitica al cambio del pH en solucién.

1.2 PRINCIPIOS DEL FUNCIONAMIENTO DE UN TRANSISTOR DE
EFECTO CAMPO METAL-OXIDO-SILICIO (MOSFET).

Desde su construccion en 1948, los transistores bipolares han llegado a formar
parte importante del desarrollo microtecnolégico de nuestros dias; desplazando a los
grandes tubos de vacio que consumian grandes cantidades de energia y que hacian
gue los aparatos eléctricos ocuparan espacios fisicos importantes. Un ejemplo de éstos
primeros son los llamados transistores de efecto campo (FET por sus siglas en inglés),
gue representaron un gran avance en la tecnologia de transistores. Una clase de FET
mejorados corresponden a los MOS-FET (Transistor de Efecto Campo Metal-Oxido-
Semiconductor) cuyo disefio se muestra en la figura 1.1.

Contactos
Eléctricos

Puerta metalica
Didxido de
Silicio
Sustrato
a)
| vd

ViiiiZZii]

Canal de conduccion

Id

b)

FIGURA 1.1. Esquema de un transistor MOS-FET. a) Componentes del transistor. b) Tensiones o Potenciales aplicados en
el transistor, Vd potencial entre fuente y drenador, Vg potencial entre la puerta y el sustrato, Id corriente generada a través
del canal de conduccién n causada por la aplicacion de los potenciales anteriores.

Cuando la puerta metalica adquiere una carga positiva respecto a la fuente
debido a la aplicaciébn de un potencial llamado potencial de puerta (Vg), los sitios



positivos de la red del semiconductor p son repelidos y a su vez los electrones son
atraidos a la superficie del sustrato, por debajo de la capa de diéxido de silicio que
funciona como aislante.

Consecuentemente, al aumentar Vg se crea un canal de conduccién en la
superficie del sustrato; la densidad de los electrones en este canal es directamente
proporcional al Vg aplicado. Si se aplica un potencial Vd entre ambos bloques del silicio
n, una corriente eléctrica podra fluir a través del canal de conduccién formado, al bloque
donde se origina esta corriente se le llama fuente y al bloque por el que sale la misma
drenador, por lo que a la corriente producida se le denomina corriente de drenador (Id).
Como Vg es directamente proporcional a la densidad de electrones en el canal, se
puede decir que Vg también controla la magnitud de la corriente de drenador. De esta
forma el transistor no solo controla el paso de corriente en un solo sentido, sino que
también puede interrumpir el paso de corriente en un momento dado (switching).

Debido al proceso térmico de oxidacion requerido para la formacion de la capa
de SiO2, existen cargas positivas fijas en el 6xido por lo que, aun cuando Vg es cero,
existen pequefios canales de conduccion en el 6xido. Esto hace necesario aplicar un
potencial negativo a la puerta para “remover” las capas de conduccion y cortar todo
paso de corriente posible. Este potencial es conocido como potencial umbral (Vt).

Refiriendonos a la Teoria MOST de primer orden, se tiene que a ciertas
condiciones el transistor tiene una zona de comportamiento 6hmico, por lo que Id
depende de Vd. El Vg controla la densidad moévil de carga om . Si se desprecian los
efectos de la distribucion de potencial a través del canal de conduccién, causada por Vd
(lo cual es cierto a valores de Vd < 100mV), se tiene que se forma un campo eléctrico
perpendicular a la superficie del sustrato:

Vg -Vt
dox

Eg 1.1

La capa de SiO2 actia como dieléctrico con una constante dieléctrica igual a
€o€ox Y UN espesor dox, por lo que de acuerdo a la ya mencionada teoria MOST, se
puede determinar la capacitancia del 6xido Cox por unidad de area:

om= -go€ox.EQ= -Cox (Vg-Vt) 1.2

Si se designa el grosor del canal de conduccién formado como W, y al largo del
mismo como L, la conduccién total en el canal queda dada por la siguiente ecuacion:

G= n.(W/L) | om | 13

donde p es la mobilidad electrénica en el canal.
Con una Vd aplicada, Id estara dada por la siguiente expresion:

Id= G.Vd= B.Vd(Vg-Vt-Vd/2) 14

donde B= u.Cox.(W/L) es un factor geométrico.



De esta manera, la ecuacion 1.4 describe Id en funcion de Vg y Vd en el
transistor.

1.3 PRINCIPIO ELECTROQUIMICO DEL FUNCIONAMIENTO DE LOS
TRANSISTORES DE EFECTO CAMPO SENSITIVOS A IONES
(ISFET).

Un ISFET tiene el mismo principio de funcionamiento y la misma configuracion
que un transistor MOS-FET, con la diferencia de que se le ha sustituido la puerta
metélica por una membrana selectiva a iones H* en contacto con una solucion
electrolitica y un electrodo de referencia. Como ya se ha mencionado, para este trabajo
se usan ISFET con membrana de SisN4 selectiva a iones H', que presenta
caracteristicas superiores comparada con otras membranas.

Los componentes de estos sensores y su funcionamiento eléctrico se muestran
con detalle en la figura 1.2.

ELECTRODO
DE

ELECTROLITO —_ «<—— REFERENCIA

k\\\ \\\\\\“

Bl

b)

FIGURA 1.2. Esquema de un ISFET. a) Componentes del transistor. b) Potenciales aplicados en el séhsor, Vd potencial
entre fuente y drenador, Vg potencial entre la puerta y el sustrato, Id corriente generada a través del canal de conduccion
n causada por la aplicacion de los potenciales anteriores.
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Korita”) desarroll6 el andlisis electroquimico de las diferentes fases en contacto
en un sistema para la deteccién de iones K*, basados en este trabajo se realiza el
siguiente analisis para el sistema de deteccion de iones H*. El sistema es representado
en la figura 1.3.

]

Cu

1
Hg 2 Electrodo de
referencia
Hg,Cl, 3 | calomel saturado
KCI sat. L.
sa 4/ Solucién con

Vg .
H*(sol) | g} ionesH"

H* (m) e} lones H
en lamembrana

SisN, 2

si g - ISFET

Cu

L

FIGURA 1.3. Arreglo de las fases en contacto en un sistema de deteccion de H* ISFET con membrana SisNs.

©

El potencial de puerta Vg viene dado por la diferencia de potenciales internos de
los contactos de cobre (los nimeros entre paréntesis corresponden a la fase mostrada
en la figura 1.3):

Vg =9(9) - (1) 15
Se tiene que cuando dos conductores idénticos estdn en contacto, se cumple:
2"
a

a
A = 1.6
¢ B zF

por lo que se puede escribir:

— ge(l) - ﬁe (9)
- F

Vg 1.7

Se sabe que dos fases en contacto que han alcanzado el equilibrio tendran los
mismos potenciales electroquimicos, por lo que:

7.0 =.(2) 19

En el mercurio liquido, ocurre la siguiente reaccion:
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Hg"(2) + e > Hg(2)
entonces se cumple la siguiente relacion de potenciales electroquimicos:

0, D+, (2) =1

Rearreglando 1.10, de 1.8 se tiene:
0.0 =,2) =" -, @
En el contacto de las fases 2 y 3 se tiene que se cumple:
B (=0, (3)
por lo que se puede reescribir 1.11 como sigue:
He(l) = ﬁe(z) = U OHQ _HH9+‘ (2) = ” OHQ _HHgJ" (3)
dado que
He(3)=H.(4)

y que Hg" se tiene como Hg2Clz2 segun la reaccion:

Hg2Cl2 + 2e- — 2Hg(l) + 2CI

entonces
M 0H92C|2 + de- (3) =M OHg + ZHCI'

Rearreglando 1.16 y sustituyendo en 1.13:

_ _ . 1 _
He(D) =Hc(2) =M hg 5 H hac, —H-(3)
Dado que

i, @) =0, @
se puede escribir 1.17 como sigue:

~ _ o 1 o -
l"le(l):l‘le(z):lJ Hg_E“ Hg,Cl, _“CI’(4)

Separando [ en sus componentes quimica y eléctrica se obtiene:
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He(D=H.(2) =p°hg — ;u ®hg,ct, —M°cr (ac)+RTIn a_ —Fo(4) 1.20

Si se usa un puente salino entre el electrodo de referencia y la solucion,
practicamente el potencial de unién liquida se elimina entre las fases (4) y (5), por lo
gue se puede escribir:

o(4) = ¢(5) 121
Para el contacto de las fases (5) y (6) se cumple:

g, ()=i, (6 122
Separando los potenciales electroquimicos en sus componentes quimico y
eléctrico, y sabiendo que el potencial interno es la suma de los potenciales de superficie
(x) y externo (y) se tiene:
Mk (ac) +RTIn a . (5) +F@(5) = .. (mem) + Fx (mem) + Fy(6) 1.23
Ya que el potencial real ai se define como
a, =M, +Fx 1.24
la parte correspondiente a la fase de la membrana en (19) se puede escribir como:
W’k (ac)+RTIn a,. (5) +Fe(5) =a,,. (mem) +y(6) 1.25
De manera similar, para los electrones en la fase del sustrato (8) se tiene:
U (8)=a_(sust)-y(@®) =y_(9) 1.26
Si se integran las ecuaciones 1.7, 1.20,1.21,1.25 Y 1.26

Vg =w(8) —w(6) + (M Hg —;p"c. (ac)+RTIn a_ —a,.(mem)+p°- +RTIn a . —a_(sust))/F

1.27

rearreglando esta ecuacion, se obtiene finalmente:

s 1o 15 0 RT
Vg—AmLp:(E)(p Hg —Ep c-(ac) +RTIn a_ —a,.(mem)+p° —ae,(sust))+?ln a.

1.28

De las ecuaciones 1.4y 1.28 se nota que el Vg y la Id son una funcion lineal de In
a,. de la solucidn, lo que explica la sensibilidad del dispositivo a estos iones.
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Si cambiara la actividad de los iones H* en solucion, necesariamente cambiaria
la Id del sensor. Si de alguna forma se mantiene la Id, las variaciones de la actividad del
ion H* en solucién (linealmente respecto al logaritmo natural de esta actividad) estaria
representada por los cambios en el Vg, ademas de que si se plantea 1.28 en términos de
logaritmo base 10, se encuentra que el sensor debe presentar un comportamiento
nernstiano con una sensibilidad de 59.14 mV/pH a 25°C.

En lo que se refiere a la sensibilidad quimica del nitruro de silicio a los iones H*,
el modelo de enlaces locales nos proporciona una explicacion adecuada para este
comportamiento.

De acuerdo con este modelo, al contacto con el agua, en el nitruro de silicio se
forman enlaces entre los &tomos de silicio y los hidroxidos presentes en la interfase, asi
como enlaces entre los atomos de nitrogeno y los iones H* de la misma. Dependiendo
de la actividad de los iones H* en el medio, y en consecuencia en la interfase, se
pueden favorecer ya sea el ceder o el aceptar estos iones en los grupos formados en la
superficie de la membrana, las posibles interacciones se muestran en la figura 1.4.

Si-OH <> [SirtO +H
Si-OH <> |SitOH + H "
N-H, <> N:H +H"

+ +
N-H, <> N:H, +H

FIGURA 1.4. Interacciones posibles entre los iones H* de la interfase y los grupos en la superfice de la membrana de
nitruro de silicio.

Se pueden relacionar la actividad de los iones H* en solucién, la actividad de los
mismos en la interfase y el potencial y originado entre la interfase y la solucion por
medio de la ley de distribucion de Boltzmann. Relacionando el potencial y con la
densidad de carga superficial (co), considerando la linearizacion del modelo de Gouy-
Chapman-Stern que nos dice que la capacidad de la doble capa eléctrica puede
considerarse constante (esto nos da la relacion o = y.Cdc, donde Cdc es la capacidad
eléctrica de la doble capa) e introduciendo el parametro pHo (valor de pH al cual se
tiene que tanto coy y SON cero), a ciertas condiciones se puede encontrar que:

W= 2.30(”](pH0 -pH) 1.29
q
donde se demuestra la linealidad de y respecto a los cambios en el pH de la solucién.

1.4 CARACTERISTICAS DE LA FABRICACION DEL ISFET.

Como se ha mencionado con anterioridad, la construccion de los ISFET requiere
de la infraestructura electronica moderna. Los ISFET utilizados en este trabajo fueron
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construidos en las salas blancas del Centro Nacional de Microelectrénica en Barcelona,
Espafia. Dicho Centro se ha dedicado al estudio de éstos sensores desde el punto de
vista de disefio y construccién, aplicando variaciones innovadoras a la tecnologia
NMOS con la cual se construyen.

El proceso de construccion es conocido como CNMO0O08 y consta de seis niveles,
los cuales se describen a continuacion de manera breve:

Nivel 1. EIl chip de silicio con dimensiones 2950 x 2050 um? es dopado
uniformemente con boro a una concentracién de 1.5 x 10 &tomos/cm?. Se definen las
areas que seran dopadas con fosforo (fuente y drenador) y se “implanta” el mismo.
Posteriormente se realiza la oxidacion de la superficie del sustrato con métodos
térmicos hasta alcanzar un grosor de 0.8um.

Nivel 2. Se define la zona que ocupara la puerta y se retira la capa de oxido de
esta zona, a continuacion se reinicia el proceso de oxidacién Unicamente en la zona de
la puerta de tal modo que el grosor del 6xido sobre la misma alcanza los 780 A. Con
esto se evitan en gran medida las corrientes de fuga entre el sustrato y el electrolito,
problema muy frecuente en los métodos de construccion convencionales.

Nivel 3. Se define la zona donde se colocara la capa de nitruro de silicio,
procediendo al depdsito de la misma hasta alcanzar un grosor de 0.28 um.

Nivel 4. Se definen los puntos del chip donde se integraran los contactos entre
el sustrato y los bloques drenador-fuente.

Nivel 5. Se definen las conexiones entre los bloques de fuente y drenador y los
pads del circuito

Nivel 6. Se definen las dimensiones de la puerta del sensor, donde el nitruro de
silicio estard al descubierto. Una vez terminado esto, se procede a fijar el chip en la
tableta de circuiteria y por dltimo al encapsulado. Para el encapsulado se usan dos
materiales diferentes: resina termocurable y resina fotocurable. ElI primero método
consiste en aplicar resina EPO-TEK H77 en la tableta de manera puramente manual y
posteriormente polimerizar térmicamente la resina a 120°C durante 1 hora; el segundo
meétodo se realiza de manera semiautomatica usando resinas que curan mediante
técnicas fotolitograficas. Este segundo método es el mas utilizado, pues se pueden
definir de manera mas precisa las zonas donde debe colocarse el encapsulante.

1.5 CIRCUITOS ELECTRONICOS PARA LA MEDIDA DE LAS
RESPUESTAS DEL ISFET.

Dado el principio de funcionamiento de los ISFET, si se desea medir Vg en
términos de los cambios del pH en solucién, se requiere un aparato electrénico que sea
capaz de mantener en el transistor la Id constante y que ademas registre la sefal
analitica obtenida. Dadas las dimensiones de los bloques fuente y drenador, sus
resistencias pueden tener valores considerables, por lo que se debe tener un dispositivo
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que utilice algun tipo de retroalimentacion para mantener la Id constante, y de este
modo evitar la influencia de estas resistencias.

El circuito mas sencillo y que permite entender el principio de funcionamiento de
los mas complejos es el que se muestra en la figura 1.5.

O v,
o~
ISFET
o~
T
ELECTRODO IS)

REFERENCIA + Vo

Resistencia Amplificador
Operacional

V. p— Tierra

FIGURA 1.5. Circuito con retroalimentacién de potencial al electrodo de referencia.

En este circuito, la corriente a través del drenador queda fija por la expresion:

Id = Vo 1.30
R
a su vez, la vd queda fija como
Vd= V- 1.31

Por lo que la ecuacién general en la region 6hmica viene dada por:

Vg:Vt+1Vd+ — ld 1.32
2 V.dy,.Cox.W /L

donde AV0o=AVg=AVt, y ademas Id y Vd son constantes.

Aunque este circuito es Util en mediciones sencillas, presenta desventajas: la
solucion a medir no puede conectarse a tierra y no se pueden utilizar mas de un ISFET
en las mediciones.

El circuito més usado para mediciones con ISFET es el llamado circuito seguidor
de fuente y drenador retroalimentado, el cual permite fijar mediante un potenciometro
Vd e Id. En la figura 1.6 se muestra este circuito a detalle.
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El potencial Vd queda fijado por los amplificadores operacionales A1 y A2 y se
puede variar ajustando Ri. Id provoca un potencial entre las resistencias R3 y R4, que es
detectado por el amplificador diferencial que forman As, Rs, Rs, R7, y Rs. La
retroalimentacion a través de A4 hace que la salida de Az se mantenga constante, por lo
que Id también se mantendra constante y controlada por Vwt. Dado que Vo=Vs=-Vg y
que Vd e Id son constantes, AVo=-AVg=-AVt.

Esta configuracién de circuito permite que las conexiones de fuente y drenador
sean simétricas y de baja impedancia, y que no existan inteferencias causadas por
corrientes parasitas.

FIGURA 1.6. Circuito seguidor de fuente y drenador realimentado.

1.6 SEGUIMIENTO DE TITULACIONES DE BASES DEBILES CON
ACIDO PERCLORICO EN MEDIO ACUQOSO.

Para ilustrar las aplicaciones experimentales de los ISFET se describen algunos
experimentos realizados donde se caracteriza su funcionamiento y se compara con el
funcionamiento de un electrodo de vidrio de los comunmente utilizados para mediciones
de pH. En primer lugar, se hacen titulaciones de soluciones acuosas de piridina, anilina
y dietilamina con acido perclérico y se comparan los resultados con un electrodo de
vidrio convencional; posteriormente se describe una novedosa aplicacion para los
sensores en el seguimiento del cambio de pH durante un bafio de electrodepdsito.
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1.6.1 TITULACIONES DE DIVERSAS AMINAS EN SOLUCION ACUOSA. PARTE
EXPERIMENTAL.

1.6.1.1 INSTRUMENTACION.

Para la medicion de los potenciales se utilizd una celda compuesta por un
electrodo de vidrio combinado Tacussel acoplado a un potencibmetro de la misma
marca. Las lecturas de potencial para los sensores tipo ISFET fueron registradas en un
multimetro Phillips conectado a un ISFETmetro. Se usa un vaso especial para poder
conectar a un bafio termostatico que mantiene la temperatura de los experimentos en
25°C. Se usa una bureta para medir el volumen de titulante agregado. Para las
operaciones, célculos y construccion de los graficos se usa el programa de hojas de
calculo Excell de Microsoft.

1.6.1.2 REACTIVOS Y SOLUCIONES.

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico. Se preparan diversas
soluciones de piridina, anilina y dietilamina previamente bidestiladas para evitar la
presencia de 6xidos. Se prepara una solucién 0.1 M de acido perclérico la cual se
estandariza con tri-hidroximetilaminometano (TRIS). Todas las soluciones se
prepararon en agua desionizada.

1.6.1.3 PROCEDIMIENTO.

Se realizan diferentes titulaciones de soluciones acuosas de las aminas
mencionadas usando la solucion de acido perclérico como titulante. Se realiza la
calibracion del electrodo de vidrio y de los ISFET usando diferentes soluciones buffer
estandarizadas. Se registra la respuesta del electrodo de vidrio en forma de los datos
correspondientes de pH y potencial reportados por el potencibmetro durante el
experimento de titulacion; al mismo tiempo se registran los resultados de los ISFET
como el potencial medido en el ISFETmetro y el multimetro.

1.6.1.4 RESULTADOS.

1.6.1.4.1 TITULACION DE PIRIDINA.

Se realizan titulaciones de soluciones acuosas de piridina 0.0735 M con &cido
perclorico 0.1 M. Con el propésito de demostrar la buena reproducibilidad de los

sensores ISFET, en la figura 1.7 y 1.8 se muestran los resultados potenciométricos
obtenidos para tres diferentes experimentos con dos sensores ISFET.
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FIGURA 1.7. Resultados potenciométricos obtenidos por el ISFET 47 para tres titulaciones de soluciones acuosas de piridina

0.073 M con acido perclérico 0.1 M.
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FIGURA 1.8. Resultados potenciométricos obtenidos por el ISFET 50 para tres titulaciones de soluciones acuosas de piridina 0.073

M con &cido perclérico 0.1 M.

En las dos figuras anteriores se puede corroborar la gran reproducibilidad que
presentan estos sensores. Realizando el analisis estadistico de los resultados
potenciométricos se obtiene la sensibilidad y la correlacion entre los datos de potencial
y pactH, en las tablas 1.2 y 1.3 se muestran los resultados para los tres experimentos

mostrados anteriormente.
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TABLA 1.2. Resultados estadisticos de los datos potenciométricos del ISFET 47 en las titulaciones de piridina
anteriormente descritas.

ISFET 47 Experimento Experimento Experimento
1 2 3
Sensibilidad 45.39 + 0.98 45.27 +1.01 45.14 +1.00
(mV/pactH")
Correlacion 0.99048 0.99025 0.99023

TABLA 1.3. Resultados estadisticos de los datos potenciométricos del ISFET 50 en las titulaciones de piridina
anteriormente descritas.

ISFET 50 Experimento Experimento Experimento
1 2 3
Sensibilidad 48.53 + 0.94 48.09 + 0.99 47.89 + 0.97
(mV/pactH")
Correlacion 0.99064 0.99049 0.99051

Aunque no se obtiene una pendiente nernstiana para ambos ISFET, las
sensibilidades encontradas pueden considerarse aceptables afladiendo de igual modo
qgue la correlacién de los datos de potencial y de pactH* es satisfactoria en ambos
sensores. Con estos resultados, en las figura 1.9 y 1.10 se presentan los graficos de
pactH* vs volumen de titulante agregado comparando los datos de pactH* obtenidos
con los resultados potenciométricos de los ISFET con aquellos obtenidos con el
electrodo de vidrio comercial y los obtenidos mediante la construccion de la curva

tedrica.

pactH

——ISE
------- ISFET 47

————Teolrica

10 20

30

Volumen (ml) HCIOs 0.1 M

FIGURA 1.9. Curva de titulacién pactH* vs volumen de titulante agregado para los resultados del ISFET 47 en una titulacién
representativa de piridina anteriormente descrita.
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FIGURA 1.10. Curva de titulacion pactH* vs volumen de titulante agregado para los resultados del ISFET 50 en una
titulacion representativa de piridina anteriormente descrita.

En las figuras anteriores se encuentra una buena concordancia entre los
resultados del electrodo de membrana de vidrio y aquellos encontrados con los
resultados de los sensores ISFET.

1.6.1.4.2 TITULACIONES DE ANILINA.

Con el fin de mejorar la respuesta de los sensores ISFET, se “renueva” la
membrana de nitruro de silicio de los sensores ISFET colocandolos por pocos segundos
en contacto con una solucion de acido fluorhidrico 0.01 M y enjuagando con agua
desionizada. Después de este tratamiento se realizan diversas titulaciones de
soluciones acuosas de anilina 0.065 M con &cido perclorico 0.1 M. En las figuras 1.11 y
1.12 se presentan los resultados potenciométricos para tres de los experimentos
realizados con los sensores ISFET con membrana renovada.
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FIGURA 1.11. Resultados potenciométricos obtenidos por el ISFET 47 para tres titulaciones de soluciones acuosas de anilina 0.065
M con &cido perclérico 0.1 M.
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FIGURA 1.12. Resultados potenciométricos obtenidos por el ISFET 50 para tres titulaciones de soluciones acuosas de anilina
0.065 M con acido perclérico 0.1 M.

En las dos figuras anteriores se encuentra una gran reproducibilidad de los
sensores ISFET para los tres experimentos mostrados; del andlisis estadistico de los
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resultados obtenidos con estos sensores se presentan los resultados de sensibilidad y
correlacion de datos de potencial experimental y pactH* en las tablas 1.4 y 1.5.

TABLA 1.4. Resultados estadisticos de los datos potenciométricos del ISFET 47 en las titulaciones de anilina
anteriormente descritas.

ISFET 47 Experimento Experimento Experimento
1 2 3
Sensibilidad 55.99 + 0.64 56.30 £ 0.31 54.18 £ 0.21
(mV/pactH")
Correlacién 0.99849 0.99970 0.99985

TABLA 1.5. Resultados estadisticos de los datos potenciométricos del ISFET 50 en las titulaciones de anilina
anteriormente descritas.

ISFET 50 Experimento Experimento Experimento
1 2 3
Sensibilidad 55.57 + 0.68 56.15 + 0.28 54,73 £0.28
(mV/pactH")
Correlacion 0.99826 0.99976 0.99974

Se encuentra que después de renovada la membrana de nitruro de silicio, la
respuesta del sensor mejora de manera significativa. La sensibilidad para ambos
sensores se acerca en gran medida al valor nernstiano y la correlacion de datos de
potencial y pactH* mejora bastante en relacion a los obtenidos en los experimentos
anteriores con piridina. Considerando lo anterior, en las figuras 1.13 y 1.14 se presenta
una curva de titulacion tipica pactH* vs volumen de titulante agregado construidas
mediante los resultados potenciométricos encontrados con los ISFET, con el electrodo
de vidrio y la correspondiente curva de titulacion teérica.

pactH

- - - - |SFET 47
————Teorico
—ISE

10 20

30 40

Volumen (ml) HCIOs 0.1 M

FIGURA 1.13. Curva de titulacion pactH* vs volumen de titulante agregado para los resultados del ISFET 47 en una

titulacion representativa de anilina anteriormente descrita.
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FIGURA 1.14. Curva de titulacion pactH* vs volumen de titulante agregado para los resultados del ISFET 50 en una
titulacion representativa de anilina anteriormente descrita.

En las figuras anteriores se observa, como es de esperarse, una buena
concordancia entre los resultados del electrodo de membrana de vidrio y aquellos
encontrados con los resultados de los sensores ISFET.

1.6.1.4.2 TITULACIONES DE DIETILAMINA.
Se realizan diversas titulaciones de soluciones acuosas de dietilamina 0.0568 M

con acido perclérico 0.1 M. En las figuras 1.15 y 1.16 se presentan los resultados para
tres diferentes experimentos con los dos ISFET utilizados hasta ahora.

Potencial (mV) vs ECS

Volumen (ml) HCIOs 0.1 M

FIGURA 1.15. Resultados potenciométricos obtenidos por el ISFET 47 para tres titulaciones de soluciones acuosas de dietilamina
0.0568 M con acido perclérico 0.1 M.
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FIGURA 1.16. Resultados potenciométricos obtenidos por el ISFET 50 para tres titulaciones de soluciones acuosas de dietilamina
0.0568 M con &cido perclérico 0.1 M.

Una vez mas, se obtienen resultados altamente reproducibles para ambos
sensores ISFET, de estos se realiza el analisis estadistico el cual reporta los resultados
mostrados en las tablas 1.6 y 1.7.

TABLA 1.6. Resultados estadisticos de los datos potenciométricos del ISFET 47 en las titulaciones de dietilamina
anteriormente descritas.

ISFET 47 Experimento Experimento Experimento
1 2 3
Sensibilidad 54.65 + 0.06 55.20 £ 0.08 54.74+0.11
(mV/pactH")
Correlacion 0.99998 0.99997 0.99995

TABLA 1.7. Resultados estadisticos de los datos potenciométricos del ISFET 50 en las titulaciones de dietilamina
anteriormente descritas.

ISFET 50 Experimento Experimento Experimento
1 2 3
Sensibilidad 54.62 + 0.06 55.41 £ 0.10 5481 +£0.12
(mV/pactH")
Correlacion 0.99998 0.99998 0.99995

De igual forma que para los experimentos con anilina, se encuentran
sensibilidades cercanas al valor nernstiano y una correlacion de datos de potencial
medido vs pactH* bastante cercana a la unidad. Con los datos estadisticos
presentados, en las figuras 1.17 y 1.18 se muestran curvas tipicas de titulacién pactH*
vs volumen de titulante agregado comparando respuesta de los ISFET con el ESl y la
correspondiente curva de titulacion tedrica.
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FIGURA 1.17. Curva de titulacion pactH* vs volumen de titulante agregado para los resultados del ISFET 47 en una
titulacion representativa de dietilamina anteriormente descrita.
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FIGURA 1.18. Curva de titulacion pactH* vs volumen de titulante agregado para los resultados del ISFET 50 en una
titulacion representativa de dietilamina anteriormente descrita.

Tal y como se encuentra para los otras dos aminas antes estudiadas, los datos
obtenidos con los sensores ISFET tienen una excelente concordancia con los
reportados por el electrodo de vidrio.



1.7 CONCLUSIONES.

Es indiscutible que los sensores ISFET han llegado a ocupar parte importante
dentro del desarrollo de sensores potenciométricos miniaturizables en el ambito
mundial, a pesar de lo complejo que resulta en ocasiones caracterizar su
funcionamiento. En la actualidad, existen ya algunos dispositivos ISFET comerciales, lo
gue demuestra el prometedor futuro que espera a su desarrollo. Con los experimentos
de titulacion de las aminas estudiadas en medio acuoso solo se pretende mostrar la
utilidad de los ISFET, sensores con alta reproducibilidad y excelente sensibilidad
equiparables al electrodo de vidrio para la medicion del pH.

Es importante notar también el porqué se prefiere usar en ocasiones el acido
acético glacial como solvente para titular cierto tipo de bases, como la piridina y anilina.
En las figuras correspondientes se puede notar que estas aminas son demasiado
débiles como para poder ser estudiadas adecuadamente en este medio.
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CAPITULO 2

CARACTERISTICAS Y APLICACIONES DEL ACIDO ACETICO
GLACIAL COMO SOLVENTE, USO DE LOS SENSORES ESI E
ISFET PARA LA DETERMINACION POTENCIOMETRICA
CUANTITATIVA DE BASES FUERTES



2.1 ANTECEDENTES.

El uso del acido acético glacial como solvente se remonta hasta el afio de 1884
cuando Raoult realizaba mediciones crioscopicas en soluciones de compuestos
organicos, y desde entonces se ha diversificado el estudio del comportamiento de
especies en este medio para estudiar caracteristicas que en otros solventes serian
dificiles de apreciar. Segun la clasificacion para los diferentes tipos de solventes de
Bronsted, el acido acético glacial vendria a pertenecer a la clase protogénica, por su
gran tendencia a donar protones a las especies disueltas en el. Dada su alta estabilidad
y el bajo grado de hidratacién en condiciones normales de trabajo en un laboratorio, se
ha convertido en el solvente protogénico mas utilizado para el estudio y determinacion
de bases, en las cuales tiene un efecto nivelador, es decir, todas las bases fuertes en él
tenderan a presentar la misma fuerza. Ademas de esta caracteristica, el acido acético
glacial presenta una constante dieléctrica muy baja (6.17 a 25°C, mientras que la del
agua es 78.5 a 25°C), lo cual reduce el poder disociante del medio.

Estas caracteristicas hacen que la quimica acido-base en este solvente sea
diferente a la que se esta acostumbrado a considerar en agua. AUn como solvente
protogénico, el acido acético glacial tendra ciertas caracteristicas protofilicas que lo
harian aceptar protones de acidos fuertes y de la autoprotolisis limitada del medio, cuyo
equilibrio viene dado por la expresion:

2 HAc < H2Ac* + AC (2.1)

donde HAc representa a la molécula CH3COOH, H2Ac* al proton solvatado
CH3COOH:z2*, y Ac™ al ion acetato CH3COO . El valor para pKs mas aceptado en la
actualidad es 14.45, que esta muy cercano al del agua pero que no significa que sean
solventes equivalentes. Cuando se tiene una base B o un &cido HA disueltos en &cido
acético glacial, se presenta un primer proceso llamado ionizacién, donde el soluto
interactua con las moléculas de solvente para formar pares iénicos:

B + HAc < BH*---Ac” HA + HAc < H2Ac*--A (2.2)
+ AR HACT --- A~
KB, = [BH AC Jeq KHA = l 2AC Lq 2.3)
[B]eq [HA]eq

El siguiente proceso que se lleva a cabo se denomina disociacion, donde el par
iGnico se separa para formar iones libres en solucion:

BH*--Ac < BH*+ Ac H2Ac*--A < H2Act + A
(2.4)
HAct A | [BH+L lAC‘JE
HA _ L £q B, _
= H,Ac 5 A*Lq o= BH* 5 ACLZ @)

Ya se ha mencionado que dada la baja constante dieléctrica de este solvente, su
poder disociante es pobre, por lo que el proceso de ionizacion estad mas favorecido que
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el de disociacién. Los valores de las constantes de equilibrio para los respectivos
procesos no son faciles de determinar experimentalmente, las técnicas de analisis nos
generan resultados en términos de una combinacion de los dos procesos descritos,
llamada disociacion total:

B + HAc & BH* + Ac’ HA + HAc < HoACT + A (2.6)

lBl:I+Jeq[AC_J . KPK®q Koo — lHZ/?\CJqulA‘J o KHAKHA,
([B]eq + I_BH+ ...Ac‘Lq) 1+ KB, HA ™ ([HA]eq + [HZAC+ __,Aqu) T 14 KHA

KB =
2.7)

La fuerza de un acido o una base vendria dada entonces por el andlisis del
proceso de disociacion total y en consecuencia, de los valores para las constates de
disociacion total.

La principal metodologia para el andlisis de bases en acido acético glacial es la
titulacién potenciométrica usando acido perclérico como titulante, dado que es el acido
mas fuerte en este medio (pKna= 4.87). Dado que esta es la metodologia que se usara
para realizar los estudios de interés para este trabajo, a continuacién se describe el
analisis tedrico cuantitativo para describir la evolucion de un sistema de este tipo.

2.2 ANALISIS TEORICO CUANTITATIVO DE LA VALORACION DE
UNA BASE CON ACIDO PERCLORICO USANDO ACIDO
ACETICO GLACIAL COMO SOLVENTE.

A pesar de que desde 1927 Conant, Hall y Werner®? realizan titulaciones
potenciométricas de bases y acetatos metalicos usando acido acético glacial como
solvente, no fue sino hasta 1957 cuando, después de realizar el calculo
espectrofotométrico de constantes de equilibrio de diferentes acidos y bases en acido
acético glacial, Kolthoff y Bruckenstein!! desarrollan el tratamiento tedérico cuantitativo
de la neutralizacion de bases con acido perclérico en el solvente ya mencionado. Con
los datos de las constantes de equilibrio obtenidos, demostraron la validez de sus
calculos tedricos comparados con los datos experimentales; este andlisis marca la
partida al calculo de constantes de equilibrio a partir de mediciones potenciométricas. A
pesar de que en los afios subsecuentes, algunos investigadores como Shkodin,
Karkuzaki y Sadovnichaya'?14 cuestionaron el trabajo de Kolthoff y Bruckenstein, poco
a poco se fue consolidando éste gracias al seguimiento de numerosos investigadores
como Schwarzenbach y Stensby!®, Tanaka y Nagakura®, Wegmann y Simon'’, y mas
recientemente Barbosa, Cortina y Rosés'19,

A continuacion se presenta el desarrollo de las ecuaciones encontradas por
Kolthoff y Bruckenstein'! de forma detallada, las cuales se aplicaran para la
construccion de las curvas de titulacion teoricas de este trabajo. Cabe aclarar que,
considerando la baja constante dieléctrica del acido acético glacial, se usan
concentraciones en lugar de actividades, esto se discute mas adelante.
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2.2.1 [H2Ac"] de una solucién de base B. Sistema B/HAc

En la seccion 2.1 se discutié y se plantedé la expresion para la constante de
disociacion total de una base en acido acético glacial:

_[BH'][ACT] _ K'sK%

Kg |
[B]' 1+K'g

(2.8)

donde
[B]' = [B] + [BH*AC] (2.9)

Dada la baja capacidad disociante del medio, la cantidad [B]' es practicamente
igual que la concentracion analitica de la base, Cs.

Realizando el analisis de concentraciones al equilibrio y utilizando la reaccion de
disociacion total se tiene:

B + HAC “ BH* + AC (2.10)
Inicio Cs
Equilibrio Cs—0oCs oCs oCs
donde
aCs =[AcT] (2.11)
de manera que la expresion de la constante de disociacién total queda como:
-12
Kg = & (2.12)
CB - [AC ]

como la base es débil en &cido acético, Cs >> [AcT]:

KB — (2.13)

despejando [Ac]:

[Ac-]=./CK, (2.14)

De la autoprotdlisis del acido acético se tiene:

HAc + HAc < H2Ac* + Ac (2.15)

cuya constante de equilibrio (constante de autoprotdlisis Ks) viene dada por:
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Ks=[H2Ac"] [Ac] (2.16)

Despejando [Ac] de 2.16, sustituyendo en 2.14 y rearreglando se obtiene:

KS
JCK,

donde finalmente de (14) se obtiene el pH (sabiendo que pH= -log[H2Ac*]) de una
solucién de B en &cido acético.

[H,Ac"]=

(2.17)

2.2.2 [H2Ac*] en soluciones de base y su perclorato. Sistema
B/HCIO4/HAC

Antes del punto de equivalencia, los equilibrios de disociacion total a considerar y
Sus respectivas expresiones para la constante de equilibrio son los siguientes:

B + HAc « BH* + AcC (2.18)

cuya expresion para la constante esta dada por 2.8,

HCIOs4 + HAc <« H2Ac* + ClO4” (2.19)
KHClo4 = [HZAC ][C|O4] (2.20)
CHclo4
donde
Chcio,= [HCIO4] + [H2Ac"...ClO47] (2.21)
BHCIOs4 <> BH* + ClO4" (2.22)
BH'][CIO,
BHCIO, — [ Il 74] (2.23)
CBHCIO4
donde
CsHcio,= [BHCIO4] + [BH*...CIO47] (2.24)

Sin embargo, el equilibrio importante en la presencia de BHCIO4 es la siguiente
reaccion de formacion:

B + HCIO4 «<» BHCIO4 (2.25)
C
fBHC'O“ _ _BHCIO, (2.26)
CBCHCIO4

32



Utilizando la ley de Hess para obtener KHC0: a partir de 2.8, 2.16, 2.20 y 2.23 se
obtiene la siguiente expresion:

KfBHC|04 — KBKHC|O4

(2.27)
KBHCIO4KS
Ahora, del principio de electroneutralidad se tiene:
[BH*] + [H2Ac*] «> [Ac] + [CIO4] (2.28)
Despejando [Ac] de 2.16 y sustituyendo en 2.8:
[BH] = KeCelH,ACT] (2.29)
KS
sustituyendo 2.29 en 2.23:
KBHCIO4 = [HZAC ]KBCB[CIO4] (2.30)
CBHCIO4KS

Despejando de 2.30 [ClO47], [Ac] de 2.16, sustituyendo estas expresiones junto
con 2.29 en 2.28 y rearreglando se obtiene:

1+ CBHCIO4KBHCIO4 J 2
KeCq

(KBCB . 1j
KS

A menos que la base a titular sea tan débil que no pudiera ser titulada en acido
aceético glacial, se cumple que:

KS[
[H,Ac"] = 2.31)

KB—CB <<1 (2.32)

S

Considerando esto para 2.31 y rearreglando una vez mas, se obtiene:

KS[KBCB + KBHCIOACBHCIO4J
KBCB

[H,Ac'] = (2.33)

la cual es la expresion que describe los cambios de pH antes de alcanzar el punto de
equivalencia.
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En general, es suficiente despreciar la disociacion de la base, la de la sal, y la
solvdlisis de la sal respecto a las concentraciones totales, y asumir que Cgs y CsHclo.
representan las cantidades estequiométricas, es decir, asumir que la reaccion 2.25 es
bastante cuantitativa.

2.2.3 [H2Ac*] en soluciones de la sal pura (punto de equivalencia).
Sistema BHCIO4/HAC

Dado que en este punto para la mayoria de las bases se cumple que KsCg <<
Kencio.C sHcio,, considerando esto en la ecuacion 2.31 se tiene:

1
K Kaneo.C 2
s '“BHCIO, “~BHCIO, J (2.34)

H,Ac"] =
[ 2 ] ( KB2CB2

Despreciando la disociacion de las especies en solucion Cs = Chcios ,
sustituyendo esto en 2.27, despejando Cg? y sustituyendo en 2.34:

K.K 2
[H,Ac*] = (S KHC'O“ J (2.35)

B

qgue nos describe el pH en el punto de equivalencia. Es importante observar que segun
2.35 el pH en el punto de equivalencia es independiente de las concentraciones de
base y acido.

2.2.4 [H2Ac"] en mezclas de sal y acido perclorico en exceso.
Sistema HCIO4/BHCIO4/HAC.

Después de alcanzado el punto de equivalencia, es conveniente expresar
[H2Ac*] en términos de Chcio. Y CsHclo..

Despejando Cs de 2.26 y sustituyendo en la expresion resultante la ecuacion
2.27, se obtiene:

_ KSKBHCIO4CBHCIO4

B
KHCIO4KBCHCIO4

(2.36)

Sustituyendo 2.36 en 2.31 y reduciendo:
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Ks + Kicio, Cricio,

1+ [KBHCIO4CBHCIO4 ]

KHCIO4CHCIO4

[H,Ac] = 2.37)

Cuando se tiene suficiente acido en exceso en el sistema Kucio, Cheio. >>Ks, por
lo que 2.37 se puede simplificar a:

[H AC+] _ KHCIO4CHC|O4
2 =

. (2.38)
KHC|04C|4c;|o4 + KBHCIOACBHCIO“F

En la vecindad del punto de equivalencia, si Ksncio, >> Khcio, la ecuacion 2.38
queda como:

K C
[HZAC+] — HCIO, ~HCIO, - (2.39)

KBHCIO4CBHCIO4 )E

2.3 CONSIDERACIONES SOBRE LA ACTIVIDAD Y LA
CONCENTRACION.

En sus primeras investigaciones, Kolthoff y Bruckenstein consideran la
aproximacion de usar las concentraciones de las especies en acido acético glacial ya
que tendrian practicamente la misma magnitud que las actividades de estas mismas;
basando su justificacion en el hecho de que el acido &cetico tiene baja constante
dieléctrica (6.13) y de que los electrolitos mas fuertes en este solvente tiene constantes
de disociacion global de entre 10°y 104°. Reportan que su trabajo se realiza a fuerzas
ionicas por debajo de 1 E-5; consideran entonces la ley limite de Debye-Huckel para
este medio que reportan como:

-logy = 22.8 |z2] (Im)2 (2.40)

donde y corresponde al coeficiente de actividad en la escala de concentraciones
molares, Im a la fuerza ionica (escala molar) y z la carga del ion; estiman que el
coeficiente de actividad debe ser superior a 0.83.

Resulta interesante notar que a partir de estos resultados en muchas
publicaciones se tome por hecho el sustituir la actividad por la concentracién. En los
articulos consultados muy pocos hacen una anotacion o aclaracion de porqué realizan
esta aproximacion (de hecho solo Barbosa y colaboradores ademéas de Popovich);
aungue son muy cuidadosos de usar concentraciones de analitos muy semejantes a las
que usaron Kolthoff y Bruckenstein en sus experimentos.
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Para corroborar qué tan factible es usar directamente concentraciones en
nuestro trabajo, se calculan los coeficientes de actividad en el intervalo de fuerza i6nica
trabajado; para ello se usan las leyes limite y ampliada de Debye-Hickel asi como de
las titulaciones de calibracion con acetato de sodio, cuya construccion e interpretacion
se describirdan mas adelante. Considerando la constante dieléctrica del acido acético
glacial (6.17 a 25°C) y la temperatura de trabajo (25°C) se replantean las ecuaciones de
Debye-Htickel , obteniéndose para la ley limite:

log y+=-23.63 z+|z-| (Im)*2 (2.41)
y para la ley ampliada:
1

log y: = -23.63 z+| z.| w2

. (2.42)

1+ (1.20)(1y2)

donde o corresponde al diametro idénico dado en Armstrongs.

Realizando los célculos pertinentes, se tiene que para una valoracion tipica de
acetato de sodio 0.0279 M con acido perclérico 0.1 M, la fuerza i6nica durante una
titulacion varia de 8.56 E-5 hasta 4.69 E-4; en la figura 2.1 se puede observar la
desviacién que implica considerar concentracion en vez de actividad calculada con
ambas leyes limite y ampliada.

11 |

10 -

9 i
T 81 ® pH
o -
< 7 - x pAct limite
T 6 -
o A pAct

5 | ampliada

4

3 T

0 5 10 15
Volumen (ml) HCIOs 0.0967M

FIGURA 2.1. Comparacion entre pH y pactH en una curva de valoracién considerando las leyes limite y ampliada de
Debye-Hiickel.
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Se observa que la variacién en la actividad calculada usando ambas leyes es
muy pequenia, por lo que seria suficiente para estas condiciones considerar la ley limite.
Se observan desviaciones pH-pAct[H] de entre 0.219 y 0.512, como es de esperarse al
incrementarse la fuerza ionica conforme avanza la valoracion, el error pH-pact[H]
también aumenta. Estos resultados nos sugieren la necesidad de considerar
actividades en lugar de concentraciones para nuestros calculos.

El mejor modo de corroborar que esta correccion a actividades es correcta
consistiria en el calculo de alguna variable termodinamica y comparar el valor obtenido
con alguno reportado con anterioridad. Para esto, se usa el calculo potenciométrico de
la constante de disociacion total del acetato de sodio. Por ahora no se entrara en
detalles de cdmo se realiza este célculo, pues se discute ampliamente en posteriores
capitulos, solo se mencionara que el valor calculado depende del potencial de celda
medido respecto a la actividad (en su caso, concentracion) de base considerada. En la
tabla 2.1 se comparan los calculos de la constante de basicidad para cuatro
experimentos con soluciones de acetato de sodio 0.028 M, lo que corresponde a una
fuerza idnica de 8.56 E-5 y un coeficiente de actividad segun la ley ampliada de Debye-
Huckel igual a 0.614; se comparan los valores experimentales obtenidos con el valor
reportado por Kolthoff en sus determinaciones espectrofotométricas a una
concentraciones de base cuya fuerza iénica era inferior a 1 E-5, lo que corresponderia a
un coeficiente de actividad de 0.844.

TABLA 2.1 Comparacion de las constantes de acetato de sodio calculadas considerando concentraciones y actividades.

Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3 | Experimento 4
pKb pKb pKb pKb
Kolthoff 6.58 #0.02
Considerando 6.59 + 0.05 6.58 £ 0.04 6.59 + 0.07 6.58 + 0.05
concentraciones
Considerando 6.11+0.21 6.08 + 0.03 6.11 + 0.05 6.16 + 0.07
actividades

Se encuentra que los valores de las constantes obtenidos considerando la
concentracion son mas cercanos al reportado por Kolthoff que cuando se consideran
actividades. Estos resultados nos sugieren que la consideracion de actividades no es
del todo adecuada, el porqué no esta muy claro y no se encontraron antecedentes de la
relacion de concentraciones altas de analitos y el calculo de sus coeficientes de
actividad respectivos en acido acético glacial. Puede pensarse, entonces, que las leyes
de Debye-Huickel tal y como se consideran no describen adecuadamente lo que sucede
en el sistema. Es interesante notar, ademas, que en las ecuaciones para medios
acuosos el aumento en la fuerza ionica del medio causa un decrecimiento del
coeficiente de actividad mucho menos pronunciado que si se considera un medio
acético glacial, este comportamiento se muestra en la figura 2.2.
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FIGURA 2.2. Gréafico coeficiente de actividad vs fuerza i6nica considerando la ley ampliada de Debye-Hiickel, se comparan
resultados para medio acuoso y medio acético glacial.

El gréfico de la figura 2.2 muestra un comportamiento diferente al que se podria
esperar entre un solvente con alta constante dieléctrica como el agua, y uno de baja
constante como el acido acético glacial. Los resultados mostrados en el gréafico para el
acido acético nos indicarian un cambio marcado en el valor de la constante de equilibrio
conforme se aumenta la concentracion, lo cual es cuestionable si se observan los datos
encontrados por Kolthoff y Bruckenstein?* para el calculo potenciométrico del valor de la
constante para el acetato de sodio a diferentes concentraciones, como se muestra en la
tabla 2.2.

TABLA 2.2. Determinacion de la constante de disociacion total para el acetato de sodio a diferentes concentraciones de
base realizado por Kolthoff y Bruckenstein.

Concentracion pKnaac?*

NaAc

0.0177 6.56
0.0496 6.59
0.0914 6.58
0.0974 6.55
0.192 6.56
0.394 6.62

Se debe recordar también, que las ecuaciones de Debye-Hickel solo consideran
la presencia de iones en solucién, y en el caso del acido acético glacial como solvente
la formacion de pares idnicos esta mucho mas favorecida que la de iones libres; una
correccion considerando la formacion de estos pares idnicos en la ecuacién de Debye-
Huckel podria mejorar el modelo.
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De esta manera considerando la discusion y los resultados anteriores, en
adelante se decide utilizar para los calculos de este trabajo las concentraciones en
lugar de las actividades calculadas usando las leyes de Debye-Hiickel.

2.4 PARTE EXPERIMENTAL.
2.4.1 INSTRUMENTACION.

Para la medicion de los potenciales se utilizé una celda compuesta por un sensor
ISFET y un electrodo de referencia comercial de calomelanos saturado especial para
funcionar en medio acético. Los sensores ISFET usados fueron proporcionados por el
Centro Nacional de Microelectronica de Barcelona, Espafa. Las lecturas de potencial
fueron registradas en un multimetro Phillips conectado a un ISFETmetro construido en
el Centro de Investigaciones Avanzadas del Instituto Politécnico Nacional en México.
Para las operaciones, célculos y construccién de los graficos se usa el programa de
hojas de célculo Excell de Microsoft.

2.4.2 REACTIVOS Y SOLUCIONES.

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico. Se destila el acido acético
glacial encontrando una cantidad de agua menor al 0.005% por el método de Karl-
Fisher. Se usa acido perclorico al 72% para preparar una solucion 0.1M en acido
acético glacial segin recomienda Fritz??, se afiade la cantidad suficiente de &acido
perclérico para preparar 500 ml de solucidon a 150 ml de acido acético, se mezcla para
después agregar 10 ml de anhidrido acético y se afora la solucion, se deja reposar por
24 horas. El anhidrido acético reacciona con el agua para formar acido acético.
Posteriormente se usa tri-hidroximetilaminometano (TRIS) para estandarizar la solucién.
Se usa esta misma base ademas de piridina para las determinaciones cuantitativas;
para el estudio de los tiempos de respuesta se usa acetato de sodio 0.0279 M. Las
titulaciones se realizan en un vaso adecuado para termostatizacion.

2.4.3 PROCEDIMIENTO

Para realizar el estudio de los tiempos de respuesta, deriva y reproducibilidad, se
realizan titulaciones de acetato de sodio 0.0279 M con &cido perclérico previamente
estandarizado. Se hace el seguimiento del cambio de potencial antes y durante el
experimento respecto al tiempo y asi determinar los tiempos 6ptimos de respuesta del
sensor. La reproducibilidad se determina comparando el potencial de varias muestras
de esta base a la concentracion ya planteada. Para las determinaciones cuantitativas se
realizan titulaciones potenciométricas de muestras de TRIS y piridina, posteriormente
se determina el punto de equivalencia mediante el método de Gran y se realiza la
estadistica correspondiente.
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2.5 ESTUDIOS DE TIEMPOS DE ESTABILIZACION, TIEMPOS DE
RESPUESTA, DERIVA y REPRODUCIBILIDAD.

Se estudia la respuesta de dos diferentes ISFET (47 y 50), se usan los
resultados para las titulaciones potenciométricas de acetato de sodio 0.0279 M con
acido perclérico 0.0976 M en acido acético glacial. Antes de realizar los experimentos,
es necesario encontrar el tiempo de respuesta y deriva del sensor para asi asegurarse
de obtener resultados analiticos confiables y verdaderos. Para encontrar el tiempo de
estabilizacidon de la lectura de los ISFET en &cido acético glacial, se realizan estudios
donde se registra el potencial medido en acido acético glacial puro contra el tiempo. En
la figura 2.3 se presenta una de las curvas representativas para estos experimentos.

0.105

0.1

Fetencial (mT) vr ECS
o
o
@
a

0.065 : : : :
00:00:00 00:02:53 00:05:46 00:08:38 00:11:31 00:14:24

Tiempo (hrs:min:seg)

FIGURA 2.3. Grafico de tiempo vs potencial medido para encontrar el tiempo necesario para la estabilizacién del ISFET en
acido acético glacial.

De los experimentos realizados, se encuentra que el tiempo de estabilizacion
fluctda entre 5 minutos y 7 minutos para los ISFET estudiados, por lo que para asegurar
respuestas fidedignas del sensor al inicio de los experimentos se elige utilizar un tiempo
de estabilizacion de 10 minutos.

Para encontrar el tiempo de estabilizacion después de realizar las adiciones de
titulante durante los experimentos de titulacion, se realiza el seguimiento de algunos
experimentos de titulacion monitoreando el cambio del potencial con el tiempo. En la
figura 2.4 se presenta un grafico representativo de los experimentos realizados.
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FIGURA 2.4. Seguimiento de un experimento de titulacion monitoreando potencial registrado vs tiempo.

Para poder apreciar con claridad los tiempos de respuesta, se analiza una parte
de la curva total, esta se presenta en la figura 2.5.
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FIGURA 2.5. Vista de una porcién ampliada del grafico de la figura 2.4.

Los resultados del analisis estadistico de los experimentos realizados nos
reportan tiempos de respuesta que fluctian entre los 50 y los 70 segundos, para los
experimentos que se realizan se decide esperar un tiempo de un minuto y medio antes
de registrar el potencial medido después de la adicion de titulante. De este mismo
analisis se puede encontrar la deriva que presenta el sensor, después de cada adicién
se analiza como cambia el potencial con el tiempo al haberse estabilizado la respuesta.
Generalmente el cambio de potencial con el tiempo es constante y obedece una
tendencia lineal, realizando entonces el céalculo de la pendiente de los datos recabados
se encuentran derivas que varian entre 0.18 a 1.4 mV/minuto. Estos resultados nos
indican que en los experimentos que requieren de tiempos largos para finalizar se
requiere tomar en cuenta la deriva de los sensores ISFET, en el caso particular de
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nuestros experimentos el tiempo de duracion promedio de cada valoracion es de 5
horas, por lo que antes de cada experimento se mide la deriva del sensor ISFET y se
corrigen los resultados potenciométricos obtenidos respecto al tiempo transcurrido.

La reproducibilidad de los sensores ISFET se puede determinar realizando
diferentes mediciones de una solucion cuya concentracion es conocida y se mantiene
constante. Segun la estadistica, la reproducibilidad esta representada por el grado de
dispersion, es decir, por la desviacion estandar. En la tabla 2.3 se presentan la
reproducibilidad encontrada en diferentes ISFET como la desviacién estandar relativa
de las mediciones realizadas y en la figura 2.6 tres diferentes experimentos de titulacion
a las mismas condiciones para un ISFET.

TABLA 2.3. Reproducibilidad de diferentes experimentos para los ISFET 47 y 50.

Reproducibilidad Reproducibilidad
ISFET 47 ISFET 50
Experimento 1 3.61% 3.21%
Experimento 2 5.29 % 8.58 %
Experimento 3 10.96 % 12.32 %
‘150 T T T T T
-200
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E -350
I
g -400
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-550
Volumen (ml) HCIO4 0.1 M

FIGURA 2.6. Tres experimentos de titulacion en &cido acético glacial seguidos por un sensor ISFET.

En la tabla 2.3 se encuentran que conforme se utilizan los sensores ISFET, se
pierde reproducibilidad, esto puede deberse a que el medio acético glacial afecta
paulatinamente la superficie de la membrana de nitruro de silicio. Ya que estos
experimentos constaron de cinco mediciones diferentes en soluciones de &cido acético
glacial, los resultados sugeririan la necesidad de renovar la membrana sensora
después de diez experimentos consecutivos. La membrana de nitruro de silicio se
renueva facilmente sumergiendo la misma por unos cuantos segundos en una solucion
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de acido flurohidrico 0.01 M. Al renovar la superficie del ISFET 47 y realizar una serie
mas de experimentos con 5 mediciones, la reproducibilidad encontrada fue de 3.78%
por lo que se confirma que se obtienen respuestas mas reproducibles con un ISFET
con membrana recién renovada.

2.6 DETERMINACIONES CUANTITATIVAS DE BASES EN MEDIO
ACETICO GLACIAL USANDO SENSORES ESI E ISFET.

Con el fin de determinar la utilidad de los sensores ISFET para realizar calculos
cuantitativos de analitos en solucién de acido acético glacial (necesario, por ejemplo,
para la estandarizacion de un titulante), se realiza el analisis cuantitativo de una serie
de soluciones de diferentes bases titulandolas con &cido perclérico y aplicando el
analisis de Gran para determinar el punto de equivalencia, donde el nimero de moles
de acido agregado han neutralizado en su totalidad los moles presentes la inicio de
base. En las siguientes tablas se reportan los resultados del analisis cuantitativo y
estadistico para diferentes experimentos con diversas bases, se compara la respuesta
de un electrodo convencional de membrana de vidrio con la de los ISFET utilizados. En
primer lugar se presentan los resultados cuantitativos para la titulacion de 5 diferentes
soluciones de TRIS aproximadamernte 0.1 M en &cido acético glacial con &cido
perclérico 0.0996 M; los resultados se presentan en la tabla 8.

TABLA 2.4. Resultados cuantitativos para las titulaciones de diferentes soluciones de TRIS aprox. 0.1 M con &cido perclérico
0.0996 M.

Electrodo de vidrio

Experimento
1

Experimento
2

Experimento
3

Experimento
4

Experimento
5

Volumen (ml) en el
punto de equiv.
(Gran)

20.175

19.887

19.883

19.713

19.859

Concentracion
molar de la base
determinada

0.1005

0.0990

0.0990

0.0982

0.0989

Masa (g) de la base
determinada

0.2434

0.2399

0.2398

0.2378

0.2396

ISFET 47

Volumen (ml) en el
punto de equiv.
(Gran)

20.171

19.883

19.882

19.701

19.869

Concentracion
molar de la base
determinada

0.1004

0.0990

0.0990

0.0981

0.0989

Masa (g) de la base
determinada

0.2433

0.2399

0.2399

0.2377

0.2397

Se aplica el andlisis estadistico de distribucién t por parejas y de dos colas a un
nivel de significacion del 5% para comprobar si los resultados cuantitativos encontrados
en forma de la masa de base determinada con el electrodo de vidrio difieren
significativamente respecto a los obtenidos con el sensor ISFET. La media encontrada
para ambos sensores resulta ser la misma: 0.2401 + 0.0009, el coeficiente t calculado
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es de 2.48 E-13, muy por debajo del valor critico para un sistema con cuatro grados de
libertad que es 2.776, por lo que no existen diferencias significativas entre los
resultados encontrados con ambos sensores.

Del mismo modo que para la solucion de TRIS, se realiza el analisis cuantitativo
para piridina. Se realizan diferentes titulaciones de piridina aproximadamente 0.04 M
con acido perclérico 0.0996 M, los resultados encontrados con el electrodo de vidrio y
con dos diferentes ISFET se muestran en la tabla 2.5.

TABLA 2.5. Resultados cuantitativos para las titulaciones de diferentes soluciones de piridina aprox. 0.04 M con &cido perclérico

0.0996 M.

Electrodo de vidrio

Experimento
1

Experimento
2

Experimento
3

Experimento
4

Experimento
5

Volumen (ml) en el
punto de equiv.
(Gran)

17.800

17.520

17.866

17.465

17.540

Concentracion
molar de la base
determinada

0.0445

0.0438

0.0447

0.0437

0.0439

Masa (g) de la base
determinada

0.1408

0.1385

0.1413

0.1381

0.1387

ISFET 47

Volumen (ml) en el
punto de equiv.
(Gran)

17.802

17.500

No usado

17.469

17.526

Concentracién
molar de la base
determinada

0.0445

0.0437

No usado

0.0437

0.0438

Masa (g) de la base
determinada

0.1408

0.1384

No usado

0.1382

0.1386

ISFET 50

Volumen (ml) en el
punto de equiv.
(Gran)

17.742

No usado

17.904

17.457

17.535

Concentracion
molar de la base
determinada

0.0443

No usado

0.0447

0.0436

0.0438

Masa (g) de la base
determinada

0.1403

No usado

0.1416

0.1380

0.1387

Con estos resultados se realiza el andlisis estadistico para determinar si existe
una diferencia significativa en la precision entre los resultados obtenidos con los tres
tipos de sensores; para esto es Util en analisis de varianzas (ANOVA) de un factor que
nos ayuda a determinar diferencias significativas para mas de dos medias a comparar.
En la tabla 2.6 se presentan los resultados del ANOVA para los datos de masa de base
determinada reportados en la tabla 2.5.
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TABLA 2.6. Resultados del ANOVA de un factor para los resultados cuantitativos encontrados por el electrodo de vidrio, el ISFET 47

y el ISFET 50.
Origen de | Sumade | Grados | Promedio F Media de la Valor
las cuadrados de de los masa calculada| critico
variaciones libertad |cuadrados para F
Entre 1.085 E-06 2 5.425E-07 | 0.293 4.256
grupos
Dentro de | 1.664 E-05 9 1.849E-06
los grupos
Electrodo 0.1390 + 0.0012
de vidrio
ISFET 47 0.1390 £ 0.0012
ISFET 50 0.1397 + 0.0008

Los resultados obtenidos por el ANOVA nos demuestran que no existe una
diferencia significativa de los resultados obtenidos con los tres sensores para la
determinacion cuantitativa de la amina estudiada, por lo que queda de manifiesto el
funcionamiento de los sensores ISFET en andlisis cuantitativos en medio acético
glacial.

2.7 CONCLUSIONES.

Se han planteado las principales caracteristicas del acido acético glacial como
solvente y las diferencias con el agua que hacen que la quimica acido-base sea distinta
de un medio a otro. Se determina que experimentalmente se tiene acceso sélo al
calculo de las constantes de disociacion total de las especies disueltas en acido acético
glacial. Se plantea la metodologia potenciométrica para la titulacion de bases con acido
perclérico en medio acético glacial, por lo que se realiza el analisis teérico cuantitativo
de estas titulaciones en sus diversas etapas desarrollando las ecuaciones propuestas
por Kolthoff y Bruckenstein.

Usando esta técnica analitica se determinan algunas caracteristicas del ISFET
en cuanto a su funcionamiento en el medio acético glacial, se determiné que el tiempo
que tarda en estabilizarse el sensor ISFET en el solvente puro fluctia entre los 5y 7
minutos, por lo que se decide considerar para los experimentos 10 minutos de
estabilizacion. Durante el seguimiento del cambio de potencial respecto al tiempo
durante los experimentos de titulacién, se determina un tiempo de respuesta de entre
50 y 70 segundos al cambiar las condiciones del sistema, mientras que la deriva
encontrada depende del sensor que se utilice y puede ir de 0.18 a 1.4 mV/minuto. Estos
resultados nos sugieren que el sensor ISFET tiene un comportamiento satisfactorio en
cuanto al tiempo de experimentacién. Aun con esto, la reproducibilidad del ISFET
parece disminuir conforme se utiliza en el medio acético glacial.
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Se demuestra la utilidad de los sensores ISFET para la determinacion
cuantitativa de TRIS y piridina en el medio acético glacial, ya que el andlisis estadistico
de las curvas potenciométricas experimentales y de los resultados de la aplicacion del
método de Gran para la determinacion del punto de equivalencia, nos indica que no
existen diferencias significativas entre los resultados cuantitativos obtenidos con el ESI
de membrana de vidrio y los diversos ISFET utilizados.
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CAPITULO 3

CARACTERISTICAS TERMODINAMICAS DE LOS ESI E ISFET
EN MEDIO ACETICO GLACIAL, METODO DE CALIBRACION
DEL SISTEMA POTENCIOMETRICO USADO.



3.1 ANTECEDENTES.

Siendo el &cido acético glacial un solvente de baja constante dieléctrica y por tanto
de una alta resistencia, la capacidad amortiguadora en este medio es pobre y la
calibracion de los sensores potenciométricos por el método normal para solventes de alta
constante dieléctrica, como el agua o el metanol, resulta en datos poco precisos.

En los trabajos realizados por Kolthoff y Bruckenstein'’?® para el estudio
potenciométrico de constantes de estabilidad y titulaciones en acido acético glacial se
usa un electrodo selectivo a base de cloroanil y tetraclorohidroquinona y un electrodo de
calomel modificado; los valores reportados para las constantes de basicidad fueron
comparados con los obtenidos por estos mismos investigadores en estudios
espectrofotométricos?*. Para calibrar el sensor, Kolthoff y Bruckenstein!! se basan en el
dato espectrofotométrico encontrado de la constante de acidez del &cido clorhidrico y en
la consideracion de que el potencial de union liquida se mantiene constante. Determinan
la relacion:

., RT RT
EHX = EHX + EH’IK HX + EMCHX (31)

donde Enx es el potencial medido del acido clorhidrico, E°Hx es el potencial estandar del
sistema potenciométrico, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura,
F es la constante de Faraday, Kux es la constante de disociacion global del acido
clorhidrico y Cux es la concentracion del mismo; es facil obtener E°nx conociendo los
datos faltantes.

En algunos primeros intentos se considera calibrar el sistema electroquimico en
medio acético glacial de manera similar a como se realiza en medio acuoso usando
patrones de pH conocido. Sin embargo, los intentos por preparar patrones en medio
acético glacial resultaron en datos poco precisos y confiables debido al bajo poder
disociante del medio. Considerando este problema, algunos sugirieron realizar varias
mediciones de acido acético glacial puro, y sobre la base de los datos obtenidos se
obtiene un potencial medio que se relaciona mediante la ecuacion de Nernst con el pH
neutro del solvente puro, que corresponde a 7.23, de este modo se calcula el potencial
estandar del sistema.

Afos después se comienzan a considerar otros métodos de calibracion
alternativos. En 1953, Biedermann?® desarrolla otro método para la calibracion de
sistemas potenciométricos alternativo al uso de patrones. En 1976 Kolling?® utiliza por
primera vez este método de calibraciéon para sistemas cuyo solvente es acido acético
glacial.
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3.2 CONSIDERACIONES DEL METODO DE CALIBRACION USANDO
PATRONES DE pH.

Se sabe que el potencial registrado en una celda electroquimica integrada por el
ESI de membrana de vidrio y el electrodo de referencia, viene dado por la contribucién
de otros potenciales generados en el sistema:

Eobs= Eref — EEsI + Ej (3.2)

donde Eobs corresponde al potencial registrado por la celda, Eret es el potencial del
electrodo de referencia, Eesi es el potencial registrado por el electrodo de vidrio y E;
corresponde al potencial de unién liquida. El potencial del electrodo de vidrio viene
descrito por la ecuacion de nernst:

Eesi= A—-0.0591 pH (3.3)
donde A corresponde a la contribucion de otros potenciales generados en el seno del

electrodo de membrana de vidrio que se mantienen constantes. Combinando las
ecuaciones 3.2 y 3.3 y despejando el pH se obtiene la expresién:

Eobs - (Eref + Ej - A)
0.0591 3.4

pH=

Si se dispone de patrones de pH altamente precisos, se puede conocer el término
constante (Erer + Ej— A) registrando el potencial observado al pH del patron utilizado, con
esto queda calibrado nuestro sistema potenciométrico.

Es claro que el uso de este méetodo de calibracion involucra ciertas
consideraciones, como el hecho de considerar que la parte constante de la ecuaciéon 3.4
no presenta cambios en su magnitud al reemplazar el patron por la solucion problema a
estudiar. Esto ultimo viene muy relacionado al hecho de considerar que el potencial de
union liguida se mantiene invariante en las diferentes soluciones estudiadas.

3.3 METODO DE CALIBRACION DE BIEDERMANN Y SILLEN APLICADO
A MEDIO ACETICO GLACIAL

Segun la ecuacion de Nernst, la relacion entre el potencial de celda E y la actividad
del ion H2Ac* esta dada por:

E= E°a + Ja[H2AC"] — jb [AC] — gpH2AC* (3.5)

donde E°a corresponde al potencial estandar en medio acido, g a la constante de Nernst
cuyo valor a 25°C es 59.16, y E;j es el potencial de union liquida que estara dado por:

Ej=ja[H2Ac*] — jb [AC] (3.6)
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donde jay jb SOn constantes de proporcionalidad respecto a [H2Ac*] y a [Ac].

Por otro lado, la relacion entre el potencial de celda E y la actividad del ion Ac
viene dada por:

E=E° + Ej — gpAC (3.7)
donde E°v es el potencial estandar en medio basico.

Si se esta en un medio lo suficientemente basico, como lo seria la primera parte
de una valoracion de una base fuerte con un acido fuerte, de la ecuacién 3.6 podemos
despreciar ja[H2Ac*], por lo que la ecuacion 3.7 toma la forma:

E=E®b - jb [AC] — gpAC (3.8)
reordenando se obtiene:
E — gpAc = E®b - jb [AC] (3.9)

La representacion gréfica de E — gpAc contra [Ac] en 3.9 nos proporcionaria los
valores de E°v y de jb en términos de la ordenada al origen y la pendiente de la recta
respectivamente.

De forma analoga, en medio acido se puede despreciar jb [Ac] de 3.6 y
rearreglando 3.5 se obtiene:

E + gpH2AC* = E®a + ja [H2ACY] (3.10)

de donde se puede obtener los valores de E°ay ja. En una titulacion acido base las
concentraciones de los iones H2Ac* y Ac™ se pueden calcular mediante las ecuaciones
2.17,2.33,2.35 Y 2.39.

Considerando que de la ecuacion 2.16 se tiene que

pKs= pH2Ac™ + pAc (3.12)

y considerando 3.5y 3.7 se puede demostrar que:

pKs= (E®a - E®b)/g (3.12)

la cual relaciona los potenciales estandar en medio acido y basico con la constante de
autoprotolisis del solvente.

Como ya se ha mencionado, el método de calibracion anterior es el mas utilizado
para valoraciones en medio no acuoso, sin embargo, presenta limitaciones desde el
punto de vista estadistico que en ninguno de los articulos consultados se discuten. Para
realizar el ajuste de los datos a la mejor linea recta se usa el método de minimos
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cuadrados, el cual establece que siy es una funcién lineal de una variable independiente
X, la posicion mas probable de una recta y= a + bx es tal que la suma de los cuadrados
de las desviaciones de todos los puntos (xi, yi) respecto de la linea es un minimo; las
desviaciones se miden en la direccion del eje y. Esto hace que se consideren los datos x
libres de error (o errores insignificantes) y que el error en y debe ser independiente del
valor de x. Con suficiente razén, en las ecuaciones 3.9 y 3.10 donde la variable
dependiente corresponderia a E — gpAc' y a E + gpH2Ac* y la variable independiente a
[Ac]y a[H2Ac*], se puede dudar de la independencia de esta Ultima variable ademas de
gue el error en y depende en cierto modo del valor de x. Lo anterior hace sospechar sobre
gué tan representativos son los datos obtenidos mediante el ajuste a las ecuaciones 3.9
y 3.10.

En las siguientes secciones se describen y comparan la calibracion del sistema a
un punto usando el potencial medido en acido acético glacial puro, el método de
Bidermann y Sillen usando el ajuste lineal a las ecuaciones 3.9 y 3.10 y el mismo método
pero ajustando directamente los datos a la ecuacion de Nernst. Esto ultimo para verificar
las consecuencias del cambio de variable en el método simplificado de Biedermann y
Sillen.

3.4 PARTE EXPERIMENTAL.
3.4.1 INSTRUMENTACION.

Para la medicion de los potenciales se utilizé6 una celda compuesta por un
electrodo de vidrio comercial para mediciones de pH en medio de acido acético o en su
caso un sensor tipo ISFET y un electrodo de referencia comercial de calomelanos
saturado especial para funcionar en medio acético. Las lecturas de potencial fueron
registradas en un multimetro Phillips y en un pHimetro Tacussel, en el caso del ISFET se
registra la respuesta mediante el multimetro conectado a un ISFETmetro. Algunos de los
experimentos se llevaron a cabo en un titulador automatico Tacussel conectado a una
bureta automatica también Tacussel. Para las operaciones, céalculos y construccion de
los gréaficos se usan el programa de hojas de célculo Excell de Microsoft y Mathematica
de Wolfram Research. Los sensores ISFET usados fueron proporcionados por el Centro
Nacional de Microelectronica de Barcelona, Espafa y el ISFETmetro por el Centro de
Investigaciones Avanzadas del Instituto Politécnico Nacional en México D.F.

3.4.2 REACTIVOS Y SOLUCIONES.

Todos los reactivos utilizados son de grado analitico. Se destila el acido acético
glacial encontrando una cantidad de agua menor al 0.005% por el método de Karl-Fisher.
Se usa acido perclorico al 72% para preparar una solucion 0.1M en acido acético glacial
segun recomienda Fritz'°, se aflade la cantidad suficiente de Aacido perclérico para
preparar 500 ml de solucion a 150 ml de acido acético, se mezcla para después agregar
10 ml de anhidrido acético y se afora la solucion, se deja reposar por 24 horas. El
anhidrido acético reacciona con el agua para formar acido acético. Posteriormente se usa
tri-hidroximetilaminometano (TRIS) para estandarizar la solucién.

51



Se usa acetato de sodio previamente secado a 180°C por 24 horas para preparar la
solucién a valorar. La titulacion se realiza en un vaso adecuado para termostatizacion.
Para la calibracion se usa acetato de sodio previamente secado en una estufa a 200°C
por 24 hrs.

3.4.3 PROCEDIMIENTO.

Se realiza la titulacion potenciométrica de 40 ml de una solucion de acetato de
sodio 2.79 E -2 M (patrén comunmente utilizado para calibrar celdas electroquimicas en
acido acético glacial) en acido acético glacial con la soluciébn de &cido percldrico
manteniendo una temperatura de 25 + 0.1 °C.

Con los puntos obtenidos experimentalmente se prueban las técnicas de
calibracion antes mencionadas: 1. Calibrar a un punto considerando el potencial medido
por la celda electroquimica del acido acético glacial puro; 2. Usando la simplificacion de
la ley de Nernst segun el método de Biedermann y Sillen, se comprueba la sensibilidad
del sensor al cambio del pH con respecto a los datos de la curva teédrica de titulacion,
posteriormente para cada punto de la zona acida o la zona basica se calculan E +
gpH2Ac* y E — gpAc’ respectivamente y en base a las ecuaciones (35) y (36) se calculan
los potenciales estandar tanto en la zona acida como la basica (E°a y E®b) y las
constantes de proporcionalidad del potencial de unién liquida (ja y jb). Con estos datos
obtenidos, usando (31) y (33) se puede construir la curva experimental de titulacién; 3.
Considerar el mismo método pero sin simplificacion ni rearreglo, ajustando los datos
experimentales a la ecuacion de Nernst correspondiente.

3.5 RESULTADOS PARA LA CALIBRACION DEL ESI.

Para cada caso, se muestra una de las curvas de titulacion representativas para
la calibracion.

La curva de titulacion potenciométrica obtenida con el electrodo comercial se
muestra en la figura 3.1.
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FIGURA 3.1. Curva potenciométrica de la titulacion de acetato de sodio 2.79E —2 M con HCIO,4 0.09762 M en medio acético
glacial.

Con las condiciones experimentales y utilizando las ecuaciones 2.17, 2.33,2.35 Y
2.39 se construye la curva de titulacion teorica volumen de titulante vs pH. Sabiendo por
la literatura que pKnaac=6.58 y que pKsHcio.=5.48, la curva obtenida se muestra en la
figura 3.2.
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FIGURA 3.2. Curva tedrica de la titulacion de NaAc 2.79E -2M con HCIO, 0.09762 M. Se puede apreciar la posicion del punto
de equivalencia.



3.5.1 CALIBRACION A UN PUNTO CONSIDERANDO MUESTRAS DEL
SOLVENTE PURO.

Se prueba ahora la primera técnica de calibracion. Aqui se tiene que plantear
algunos supuestos: la sensibilidad del sensor comercial es la ideal, es decir, 59.159 mV
pues se trabaja a 25°C; el potencial de union liquida es constante; nuestras mediciones
son precisas y exactas. La forma mas simple entonces de calibrar nuestro sistema
electroguimico es usar la ecuacion de Nernst rearreglada:

E°= E + 0.059159volts pH2Ac* (3.13)

En el caso del experimento discutido, el potencial medido en acido acético puro
(pH= 7.225) es —463.0 mV. Sustituyendo en la ecuacién 3.13 se obtiene el potencial
estandar del sistema: E°= -34.29 mV, Usando estos datos en la ecuacion de Nernst se
puede obtener el pH experimental de nuestro sistema, en la tabla que se muestra en el
anexo 1.1 se presentan los resultados obtenidos para algunos puntos experimentales.

En la dltima columna del la tabla del anexo 1.1 se presenta la estimacion de la
desviacion del valor de pH calculado comparado con el pH teérico, donde se observa que
los resultados usando la calibracion a un punto son poco exactos, presentandose
diferencias del orden de 7 E-3 hasta 1.422, véase figura 3.3. En otros sistemas similares
donde se prob¢ esta técnica de calibracion se encontraron, en algunos casos, variaciones
de orden semejante, véase tabla 3.1.:

Tebrica

0 5 10 15
Volumen (ml) HCIOs 0.1M

FIGURA 3.3. Comparacion de las curvas pH vs volumen de titulanete tanto te6rico como experimental considerando
calibracion a un punto.

Tabla 3.1. Diferencias pH tedrico vs pH experimental calibrando el sistema electrédico con un punto.
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Calibracion

Diferencia maxima
pH tedrico vs pH
experimental

Diferencia minima
pH tedrico vs pH
experimental

1 1.414 0.007
2 1.543 0.762
3 1.377 0.331
4 1.483 0.793

También se nota que los mayores errores se tienen en las zonas muy basicas y
los menores en las acidas. Los anteriores resultados nos muestran la poca exactitud y
precision de este método de calibracién, comprobando asi que varias (si no es que todas)
las consideraciones planteadas al inicio no son del todo validas. Dada la poca viabilidad
encontrada para utilizar esta técnica queda totalmente descartada su utilizacion en este
trabajo.

3.5.2 METODO SIMPLIFICADO DE BIEDERMANN Y SILLEN.
APROXIMACION Y REARREGLO DE LA ECUACION DE NERNST.

A comparacion con el método discutido anteriormente, se usa la curva tedrica
construida para estimar la sensibilidad del dispositivo. En la figura 3.4, se muestra el
gréafico de potencial contra pH teorico.
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FIGURA 3.4. Gréafico Potencial experimental vs pH teérico. Con este se calcula la sensibilidad del sensor.

Realizando la regresion lineal a partir de los datos del potencial experimental y el
pH tedrico, se obtiene una sensibilidad (pendiente) para el sensor de 43.75 + 0.31 mV
por década con una correlacion de 0.9972. Los figuras 3.5 y 3.6 muestran los graficos E-
gpAc vs [Ac] y E+gp[H2Ac*] vs [H2Ac*] que seran necesarios para calcular los
potenciales estandar y de union liquida. En ambos gréaficos se puede observar un cambio
progresivo en la tendencia lineal esperada.
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FIGURA 3.6. E-gpAc’ vs [AcT].

Resulta légico pensar que conforme se acerca la zona de pH neutro, la
simplificacion que resulta en las ecuaciones 3.9 y 3.10 ya no es adecuada y la relacion
se desvia drasticamente de la linealidad. En las figuras 3.5 y 3.6 a las concentraciones
mas altas de [H2Ac*] y [Ac] se muestra la mejor linea a la que se ajustaron los datos para
calcular los potenciales estandar. Sin embargo, si se quisiera construir la curva de pH
experimental vs volumen de titulante los puntos fuera del ajuste lineal no podrian ser
considerados. Aunque de una forma muy burda, se prueba seccionar la forma de los
gréficos en las figuras 3.5 y 3.6 agrupando punto que se ajusten lo mas posible a una
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linea recta y ajustando de nuevo a las ecuaciones 3.9 y 3.10. En las figuras 3.5y 3.6 se
muestran las mejores lineas a las que se ajustaron los grupos de puntos.

Realizando los ajustes descritos y los calculos pertinentes se obtienen los
siguientes resultados para los parametro de calibracion:

Tabla 3.2. Valores encontrados para los parametros buscados.

E° zona &cida (E®a) -111.93 £ 0.36
mV
E° zona basica -753.27 £ 0.16
(E°b) mV
ja 15935.79 + 2.2E3
jb 123744.63 + 2.7E3

Con estos resultados se construye la curva de titulacibn experimental que se
muestra en la figura 3.7. En la figura 3.8 se construye una curva pH tedrico vs pH
experimental para apreciar mejor la relacion y el error.
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FIGURA 3.7. Curva de titulaciéon pH experimental vs Volumen titulante
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FIGURA 3.8. Grafico pH tedrico vs pH experimental.

Como se puede observar en la tabla den anexo 1.2, la diferencia registrada entre
el pH tedrico y el pH experimental fluctia entre el 0.001 y 0.210, el andlisis estadistico
de los datos en la figura 7 nos resulta en una correlacion de 0.99974. Se observa que las
aproximaciones hechas, aunque no tienen un fundamento riguroso, funcionan en buena
medida para obtener una buena calibracion.

A pesar de lo satisfactorio que pudiera parecer el tratamiento anterior, se puede
intentar depurar el mismo mediante un analisis mas detallado. Si se observa mejor el
grafico de la figura 3, se observa que cerca de la neutralidad las caracteristicas de la
tendencia lineal cambia, lo que nos indica un cambio tanto en la pendiente como en la
ordenada. Esto nos indica que la sensibilidad podria cambiar al pasar de la zona acida a
la zona basica. Tomando en cuenta esta hipoétesis, se realiza el analisis estadistico de
los datos correspondientes a cada zona, en la figura 3.9 se presentan las dos lineas a las
gue se ajustan los datos y en la tabla 3.3 los resultados obtenidos.
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FIGURA 3.9. Curva de potencial experimental vs pH teérico. Las dos lineas ajustadas muestran el cambio de sensibilidad al
pasar de lazona béasica a la zona acida.

Tabla 3.3. Resultados del andlisis en zona acida y zona bésica.

Sensibilidad zona acida 50.40 £ 0.67 mV
Correlacién 0.99662

Sensibilidad zona bésica 51.48 £ 0.52 mV
Correlacién 0.99656

Se observa que al considerar por separado ambas zonas, se obtienen
sensibilidades que varian casi en 10 mV a la registrada en el primer tratamiento. Aunque
en el caso de esta calibracion en particular las sensibilidades en ambas zonas tienen un
valor muy parecido, en otras se hace mas evidente la diferencia, lo que refuerza nuestra
idea del cambio de sensibilidad de zona a zona; en la tabla 3.4 se muestran algunos
ejemplos.

Tabla 3.4. Sensibilidades en zona acida y zona basica de diferentes experimentos para calibracién obtenidas mediante
andlisis estadistico.

Calibracion Sensibilidad zona Correlacion Sensibilidad zona Corrrelacién
acida (mV) basica (mV)
1 55.27 + 0.60 0.99843 54.47 + 0.33 0.99968
2 57.44 +1.28 0.99342 52.94 + 0.48 0.99916
3 59.113 +0.29 0.99968 52.50 + 0.82 0.99560
4 46.93 + 0.86 0.99594 53.29 + 0.95 0.99364

Analizando las consecuencias que tiene para nuestros calculos se hace el estudio

de calibracion considerando este comportamiento del sensor electroquimico. Aplicando
las correcciones a la sensibilidad se recalculan los potenciales y las constantes de
proporcionalidad para el calculo del potencial de unién liquida. Los graficos E-gpAc vs
[Ac]y E+gp[H2Ac*] vs [H2Ac™] que se obtienen son semejantes a los presentados en las
figuras 3.5y 3.6, por lo que no se muestran. A este momento de
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la discusion, resulta conveniente discutir si los intervalos donde se consideran las
diferentes series de puntos para ajustar rectas que se empiezan a desviar de la linealidad
correspondiente a las zonas muy acidas o muy basicas son reproducibles de experimento
a experimento. En la tabla 3.5 se presentan los intervalos considerados para tres
diferentes estudios.

Tabla 3.5. Diferentes intervalos de linealidad para diferentes experimentos de calibracién.

ler intervalo pH 2° intervalo pH 3er intervalo pH
Cal. 1 Zona acida -a4.38 4,42 ab5.16 5.23 a -
Cal. 1 Zona basica -a 10.54 10.519 a 9.57 95a-
Cal. 2 Zona acida -a4.41 4.5 a5.086 5.196 a -
Cal. 2 Zona basica -a10.29 10.26 a 9.1 8.92 a -
Cal. 3 Zona acida -a4.17 4,26 a5.51 5.76 a -
Cal. 3 Zona basica -a10.26 10.22 a9.19 9.08 a -

Se puede dar cuenta que los intervalos de los diferentes experimentos de
calibracion no difieren mucho entre si, aunque si tienden a cambiar de prueba a prueba.
Esto es suficiente para poder considerar con cierta seguridad estos intervalos para
diferentes experimentos.

Con los nuevos datos se obtienen los parametros buscados, en la tabla 3.6 se
muestran los resultados.

Tabla 3.6. Valores encontrados para los parametros buscados.

E° zona acida (E°a) -79.77 £1.08
mV
E° zona basica -789.53 £ 0.23
(E°b) mV
ja -22312.90 + 5.5E2
jb 180980 + 3.8E2

Se observa una considerable diferencia entre los pardmetros calculados
considerando cambio de sensibilidad con aquellos en los que no se considerd. Con estos
nuevos parametros y ajustando linealmente en los diferentes intervalos de datos se
obtienen los resultados para la calibracion de los puntos experimentales. En el anexo 1.3
se muestra la tabla para la aplicaciébn de esta consideracion en la calibracién de
Biedermann y Sillen.

Con estos resultados se construye la curva de titulacion experimental que se
muestra en la figura 3.10. En la figura 3.11 se construye una curva pH teorico vs pH
experimental para apreciar mejor la relacion y el error entre ambos.
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FIGURA 3.10. Curva de titulacion pH experimental vs Volumen de titulante.
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FIGURA 3.11. Gréfico pH teérico vs pH experimental.

En la tabla del anexo 1.3 se encuentra que la diferencia registrada entre el pH
tedrico y el pH experimental fluctia entre el 0.000 y 0.085, el andlisis estadistico de los
datos en la figura 3.11 nos resulta en una correlacién de 0.99996. Comparando estos
resultados con los obtenidos sin considerar diferente sensibilidad se observa que la
diferencia maxima disminuye drasticamente y que la correlacidon mejora, por lo que queda
comprobada la hipotesis del cambio de sensibilidades. Las causas por las que se tiene



este cambio de sensibilidad no estan del todo claras, aunque es claro que ocurre en las
proximidades a la zona de neutralidad. Pudiera pensarse que el proceso de difusién en
la membrana de vidrio cambia conforme empiezan a predominar alguna de las especies
H2Ac* o Ac, indicando que en zona suficientemente &cida se tiene sensibilidad a los
iones H2Ac™ y en la suficientemente basica a los iones Ac™. Se observa que la sensibilidad
es, por lo general, mas alta en zona acida que en zona basica (véase tabla 3.4), resultado
l6gico considerando que se trata en principio de un electrodo selectivo a iones H2Ac™.

Se debe recordar que para construir las curvas de las figuras 3.10 y 3.11 se utilizé
la aproximacién de ajustar diferentes intervalos de datos en las figuras 3.5 y 3.6
(corregidos a los nuevos valores de sensibilidad), lo cual, aunque no es del todo
justificable (al menos para los datos fuera de los extremos acido y basico), funciona
obteniéndose valores de pH experimental muy semejantes a pH teorico.

3.53 METODO DE BIDERMANN Y SILLEN SIN CONSIDERAR
APROXIMACION.

Se usa ahora el ajuste directo de las ecuaciones 3.5 y 3.7, para ello se usa el
programa Mathematica, capaz de realizar el ajuste de datos a funciones no lineales.
Alimentando todos los datos necesarios para el ajuste a ambas ecuaciones y tomando
en consideracion el cambio de sensibilidades en zona acida y basica, se obtienen los
resultados que se aprecian en las tablas 3.7 y anexo 1.4.

Tabla 3.7. Resultados de los pardmetros obtenidos mediante el método de Biedermann y Sillen.

E° ja jb Sensibilidad
Zona acida -127.59 + 4.82 70234.6 + 1406.0 | 5.454E8 + 9.09E6 42.022 £ 1.53
Zona béasica -826.39 + 0.82 -7.572E7 £ 1.03E6 | 252838 + 355.79 59.109 + 0.15

Se encuentran varias situaciones interesantes al aplicar este método de
calibracion que, estadisticamente hablando, resultaria ser el mas apropiado. En primer
lugar, se observa que los valores obtenidos del ajuste para las sensibilidades varian en
gran medida con aquellos encontrados realizando la regresion de los puntos Eexp vs pH
tedrico (véase figura 3.9 y tabla 3.3), la diferencia entre los pH experimentales y los pH
tedricos nos demuestran que los parametros calculados son adecuados para el ajuste
lineal, por lo que estos parametros pueden indicar una relacion con la sensibilidad del
sensor pero no representarla como tal. El hecho de que se obtenga este resultado y no
el esperado es desconocido, demostrandose ademas que alimentar los valores correctos
para la sensibilidad al modelo mateméatico usado para ajustar los datos recabados resulta
en errores demasiado considerables de los parametros de interés. También se observa
gue las diferencias de pH mas grandes se tienen concentradas en una zona especifica
que concuerda con la region cercana al pH neutro. Se intenta entonces refinar nuestros
resultados aislando la zona donde existen las mayores diferencias y tratando esa region
por separado. Se realiza el ajuste estadistico a esa zona en patrticular, y se corrigen los
valores para las zonas acida y basica. Los resultados se reportan en las tablas 3.8 y
anexo 1.5.
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TABLA 3.8. Resultados de los parametros obtenidos mediante el método de Biedermann y Sillen considerando ajuste de

los datos cerca del pH neutro.

E° ja jb Sensibilidad
Zona acida -41.10 £ 2.77 -25653.27 £ 3259.9 | 1.03E10 + 4.73E9 60.57 + 0.60
Zona neutra -825.44 + 0.94 -5.0E7 £ 1.77E6 2.50E5 + 3744.67 58.92 £ 0.18
Zona basica -259.11 + 11.18 1.475E6 + 1.82E5 | 1.101E8 £ 5.71E7 1941+1.8

Como se observa, el refinamiento ayuda a disminuir en general la diferencia entre
el pH tedrico y el pH experimental, sin embargo, aun con esto, se llegan a tener
diferencias de hasta 0.156. Esto nos puede indicar que los modelos matematicos que se
utilizan para el ajuste de datos no funciona en las vecindades de la neutralidad,
argumento que resulta claro si se considera que se trata justo de la zona donde se
presenta el cambio de sensibilidad en el sensor, por lo que este parametro, antes
constante, se convierte en variable.

Con los resultados obtenidos se construye la curva de titulacién pH experimetal vs
volumen de titulante, la cual se presenta en la figura 3.12.
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FIGURA 3.12. Curva de titulacion pH experimental vs Volumen de titulante.

Una vez mas, para comparar mejor las diferencias entre pH experimental y pH
tedrico se usa el analisis estadistico de los puntos presentados en el grafico 3.13.
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FIGURA 3.13. Gréfico pH tedrico vs pH experimental.

La correlacion obtenida es de 0.99995, lo que demuestra que no existe una gran

dispersion de los datos ajustados.

3.6 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LOS SENSORES ESI EN
EXPERIMENTOS CONSECUTIVOS.

Para corroborar que tanta variacibn en los datos encontrados mediante la
calibracion existe entre experimentos sucesivos, en la tabla 3.9 y 3.10 se muestran los
resultados obtenidos para el potencial estandar en zona acida (E°a), en zona basica (E°b)
y la constante de autoprotdlisis Ks (como pKs) en tres experimentos de calibracion
consecutivos, usando tanto el método de Biedermann y Sillen simplificado como el

desarrollado.

TABLA 3.9. Resultados para cuatro experimentos consecutivos de calibracion usando el método de Bidermann y Sillen

simplificado.

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Experimento 4

E% (mV) -26.71 £ 0.43 -29.85 + 0.30 -33.71 +£ 0.60 -41.76 £ 0.35
E° (mV) -803.05+0.39 | -808.45+1.04 | -815.89+0.46 | -830.13 +0.45
pKs 14.78 14.71 14.36 14.69

TABLA 3.10. Resultados para cuatro experimentos consecutivos de calibracion usando el método de Bidermann y Sillen

desarrollado.

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Experimento 4

Efa (mV) -23.70 £ 0.56 -29.71+£1.84 -35.45 £0.91 -40.35+1.11
E° (mV) -810.54+0.42 | -814.31+2.48 | -820.78 £3.45 | -823.31 + 2.73
pKs 14.34 14.52 14.49 14.46
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Como se puede apreciar, los datos termodinamicos se modifican poco en
experimentos consecutivos, aunque el cambio tiende a aumentar en los experimentos
subsecuentes. Ademas de este comportamiento, es importante notar que los resultados
obtenidos considerando ambos tipos de calibracién en algunos casos difieren de manera
apreciable. Se aplica la prueba estadistica de distribucion t para medias con varianzas
heterogéneas de dos colas para estimar a partir de cual experimento se puede hablar de
una diferencia significativa respecto a la hipdtesis de que la respuesta del sistema
electrédico es reproducible, es decir, que tiene los mismos valores de potenciales
estandar en los diversos experimentos realizados. La prueba t se aplica generalmente
para comparar la media obtenida con dos métodos diferentes, en este caso se usa la
prueba de dos colas pues se va a considerar si existen diferencias significativas entre los
dos métodos, si se quisiera encontrar cual de los dos métodos es mas preciso respecto
al valor verdadero se usaria la prueba t de una cola. En las tablas 3.11 y 3.12 se muestran
los resultados obtenidos al aplicar la prueba t a un nivel de significacion del 5% a los
resultados presentados en las tablas 3.9 y 3.10, para la hipotesis se considera que deben
permanecer constantes los valores obtenidos en el experimento 1.

TABLA 3.11. Resultados para la prueba de distribucién t (P=0.05) aplicada a los datos obtenidos mediante la calibracion
simplificada.

t Diferencia t Diferencia t Diferencia
considerando | significativa | considerando | significativa | considerando | significativa
Exp. 1y Exp.2 a Exp. 1, Exp.2y a Exp. 1, Exp.2, a
(1 grado de valor critico Exp. 3 valor critico | Exp. 3y Exp 4 | valor critico
libertad) (P=0.05)= |(2 grados de| (P=0.05)= |[(3 grados de| (P=0.05)=
12.71 libertad) 4.30 libertad) 3.18
Cons. ECa 2.78 no 7.34 Si 14.47 Si
Cons. E°b 3.16 no 8.73 Si 18.80 Si
TABLA 3.12. Resultados para la prueba de distribucién t (P=0.05) aplicada a los datos obtenidos mediante la calibracion
desarrollada.
t Diferencia t Diferencia t Diferencia
considerando | significativa | considerando | significativa | considerando | significativa
Exp. 1y Exp.2 a Exp. 1, Exp.2y a Exp. 1, Exp.2, a
(1 grado de valor critico Exp. 3 valor critico | Exp. 3y Exp 4 | valor critico
libertad) (P=0.05)= |(2 grados de| (P=0.05)= |[(3 grados de| (P=0.05)=
12.71 libertad) 4.30 libertad) 3.18
Cons. E°a 1.77 no 4.28 no 7.18 Si
Cons. E° 0.53 no 1.61 no 2.68 no

Se puede observar que las pruebas estadisticas aseguran una concordancia

significativa entre dos experimentos consecutivos (en nuestro caso se puede considerar
el experimento de calibracion y a continuacion el experimento de interés analitico), sin
embargo, en el caso del uso de la calibracion simplificada, los datos correspondientes al
tercer experimento ya difieren significativamente de aquellos registrados en el primero
mientras que en la calibracion desarrollada se tienen diferencias hasta el cuarto. Es
interesante observar que en un mismo experimento, los datos experimentales obtenidos
difieren dependiendo del método de calibracion utilizado, en algunos casos de manera
apreciable.
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Con estos resultados se puede asegurar que, después de un experimento de
calibracion, los valores para los parametros termodinamicos seran adecuados para su
aplicacion en el siguiente experimento, si se requiere realizar otro experimento se debe
forzosamente realizar un experimento adicional de calibracion.

3.7 CALIBRACION DE LOS SENSORES ISFET, LIMITES DE DETECCION
Y SENSIBILIDAD.

La calibracion de los ISFET se lleva a cabo usando la misma metodologia que para
el ISE de membrana de vidrio comercial. Se describe a continuacién una calibracion tipica
para un sensor ISFET, la cual es semejante en comportamiento para los demas ISFET
utilizados en esta investigacion.

En la figura 3.14 se muestra la curva de titulacion obtenida mediante el sensor
ISFET 47.
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FIGURA 3.14. Curva potenciométrica de la titulacion de acetato de sodio 2.79E —2 M con HCIO,4 0.1 M en medio de &cido
acético glacial, registrada por el sensor ISFET 47

Con las condiciones experimentales usadas se construye la curva tedrica de
titulacioén, la cual se muestra en la figura 3.15.
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FIGURA 3.15. Curvatedrica de la titulacién de NaAc 2.79E -2M con HCIO,4 0.09762 M. Se puede apreciar la posicion del
punto de equivalencia.

Como se puede notar en la figura 3.14, el potencial en cierta parte de la zona basica no
tiene una relacion lineal con el pH, para el analisis se toma en cuenta solo la zona donde
existe esta relacion. Si se construye el gréafico potencial experimental vs pH tedrico, se
puede encontrar el intervalo de deteccién del sensor, y se puede notar el cambio de
sensibilidad de la zona bésica a la zona acida.
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FIGURA 3.16. Gréfico Potencial experimental registrado por el sensor ISFET 47 vs pH teérico. Con este se calcula la
sensibilidad del sensor.
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La sensibilidad en zona béasica es de 38.88 + 0.80 mV por década con una
correlacion de 0.9967, y en zona acida es de 41.12 + 0.15 mV por década con una
correlacion de 0.9958. Considerando estos datos se usan las ecuaciones 3.9y 3.10 para
realizar la calibracion por el método simplificado de Biedermann y Sillen. A diferencia del
electrodo de vidrio, el ISFET muestra un comportamiento claramente lineal al comparar
las cantidades E-gpAc vs [Ac] y E+gpH2Ac* vs [H2Ac*], esto se muestra en las figuras
3.17y 3.18.
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FIGURA 3.17. E+gp[H2Ac*] vs [H2AcY]
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FIGURA 3.18. E-gpAc’ vs [AcT].
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Considerando esto, se realizan los calculos pertinentes para la calibracion, los
resultados se muestran a continuacion en las tablas 3.13 y anexo 2.1.

TABLA 3.13. Valores encontrados para los parametros buscados.

E° zona acida (E°a) 344,68 + 1.8
mV
E° zona basica -217.5+0.98
(E°b) mV
ja -60207.66 + 2.9E3
jb 398845.52 + 3.5E4

Con estos resultados se construye la curva de titulacion experimental del ISFET
47 que se muestra en la figura 3.19, y en la figura 3.20 se presenta el grafico de pH tedrico
vs pH experimental para apreciar mejor el error.
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FIGURA 3.19. Curva de titulacion pH experimental vs Volumen de titulante.
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FIGURA 3.20. Gréfico pH teérico vs pH experimental



En la tabla del anexo 2.1 se encuentra que el error registrado entre el pH
experimental y el pH tedrico fluctia entre 0.001 y 1.187 aunque este ultimo valor
corresponde a la zona donde no se presenta un comportamiento lineal en la relacion
potencial medido-pH, para los datos que tienen este comportamiento se obtiene un
coeficiente de correlacion de 0.99946.

De la misma manera que para el electrodo de membrana de vidrio, se realiza
también el andlisis de calibracién usando el método desarrollado de Biedermann y Sillen
usando las ecuaciones sin simplificar. En la tabla 3.14 se presentan los resultados para
los parametro buscados y en la tabla del anexo 2.2 los resultados al aplicar los mismos
en la calibracion.

TABLA 3.14. Resultados de los pardmetros obtenidos mediante el método desarrollado de Biedermann y Sillen

E° ja jb Sensibilidad
Zona acida 392.33+£1.780 -103910 + -1.151 E9 + 51.607 £3.1
5.3E3 2.9E7
Zona basica -236.11 +9.91 -869899 + -1.210E6 + 41.363+1.5
2.7E3 3.8E3

Se observa una diferencia entre los valores de pH experimental y teérico de
0.007 a 1.66, aungue este ultimo valor queda fuera de la zona donde se cumple la relacién
lineal entre potencial y pH. Con estos resultados se construye la curva de titulacion pH
experimental vs volumen de titulante, la cual se muestra en la figura 3.21. Del mismo
modo, se construye un grafico de pH tedrico vs pH experimental para apreciar de manera
mas clara el error existente.
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FIGURA 3.21. Curvade titulacion pH experimental vs Volumen de titulante.
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FIGURA 3.22. Gréfico pH teérico vs pH experimental

Realizando en andlisis por regresion lineal de los datos que estan contenidos en
la zona de comportamiento lineal pH experimental vs pH tedrico se obtiene una
correlacion 0.99948, lo cual indica una buena concordancia entre ambos valores.

La misma discusion que para los ESI se podria aplicar en el caso de los ISFET
para la calibracion por la via simplificada y desarrollada, los parametros obtenidos difieren
en valor para ambos tipos de calibracion en algunos casos de manera apreciable.

Como se discuti6 en el caso del ESI, resulta necesario que los datos de calibracion
de los sensores sea lo mas preciso y exacto posible para la determinacién de parametro
termodinamicos; para corroborar esto y tal y como se realizo en el caso del electrodo de
vidrio, se verifica que tanta variacidon existe entre experimentos de calibracion sucesivos
para dos diferentes sensores ISFET. En las tablas 3.15 y 3.16 se muestran los resultados
obtenidos con el sensor ISFET 47 al igual que en las tablas 3.17 y 3.18 los resultados
con el sensor ISFET 50, para el potencial estandar en zona acida (E®a), en zona basica
(E°b) y la constante de autoprotolisis Ks (como pKs) en cuatro experimentos de
calibracion consecutivos, usando tanto el método de calibracion simplificado como el
desarrollado.

TABLA 3.15. Resultados para cuatro experimentos consecutivos de calibracion del ISFET 47 usando el método de
calibracion simplificado.

Experimento 1 | Experimento 2 |Experimento 3 | Experimento 4

Efa (mV) 385.34 + 3.07 379.70 £5.13 367.20 +£1.55 347.75 £ 3.07
E°b (mV) -303.96 £0.83 | -316.75+1.03 | -323.66 £9.19 | -334.68 £0.94
pKs 10.33 11.01 11.03 9.91

TABLA 3.16. Resultados para cuatro experimentos consecutivos de calibracion del ISFET 47 usando el método de
calibracion desarrollado.

Experimento 1 | Experimento 2 |Experimento 3 | Experimento 4

Efa (mV) 381.46 + 3.87 379.76 £9.46 | 362.83 +£7.44 | 348.07 £10.76
E°b (mV) -307.39+3.14 | -311.25+£9.15 | -326.24 £0.24 | -342.37 £9.41
pKs 8.03 10.91 12.24 9.59
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TABLA 3.17. Resultados para cuatro experimentos consecutivos de calibracion del ISFET 50 usando el método de

calibracion simplificado.

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Experimento 4

Efa (mV) 445.86 + 10.07 | 442.64 +0.20 429.32 £ 2.15 407.99+4.72
E° (mV) -188.94 +0.33 | -206.00 +1.43 | -217.20+7.99 | -222.99 + 1.46
pKs 10.42 9.21 9.11 9.73

TABLA 3.18. Result

ados para cuatro experimentos consecutivos de ¢

calibracion desarrollado.

alibracién del ISFET 50 usando el método de

Experimento 1

Experimento 2

Experimento 3

Experimento 4

Efa (mV) 454.95 +6.64 | 444.35+10.45 | 419.41 £11.91 | 400.50 +16.20
E°b (mV) -184.21+£7.42 | -195.48 £8.47 | -203.42 £12.78 | -211.24 £5.45
pKs 9.16 9.68 9.24 9.59

Se observa que en los resultados de ambos tipos de calibracion, el potencial
estandar en zona acida cambia de forma apreciable de experimento a experimento,
aumentando la diferencia al aumentar el nimero de experimentos; el potencial estdndar
en zona basica no sufre estos cambios tan pronunciados. Es interesante notar que para
los ISFET se obtienen valores de pKs por debajo del valor esperado de 14.45, esto puede
deberse sobre todo a la existencia de un limite de deteccién en el comportamiento del
sensor ISFET en medio acético, el cual reduce la escala de pH que se puede manejar en
este tipo de sensores, el calculo preciso de los limites de deteccion se discutira mas
adelante. Si se aplica la prueba estadistica de distribucién t de dos colas para estimar a
partir de qué experimento consecutivo se puede hablar de una diferencia significativa de
los parametros termodinamicos obtenidos, respecto a la hipotesis de que la respuesta del
sistema electrodico es reproducible, es decir, que tiene los mismos valores de potenciales
estandar en los diversos experimentos realizados. En las tablas 3.19 a 3.22 se muestran
los resultados obtenidos al aplicar la prueba t a un nivel de significacion del 5% a los
resultados presentados en las tablas 3.15 a 3.18, para la hipotesis nula se considera que
deben permanecer constantes los valores obtenidos en el experimento 1.

TABLA 3.19. Resultados para la prueba de distribucién t (P=0.05) aplicada a los datos obtenidos mediante la calibracion
simplificada del ISFET 47.

t Diferencia t Diferencia Diferencia
considerando | significativa | considerando | significativa | considerando | significativa
Exp. 1y Exp.2 a Exp. 1, Exp.2y a Exp. 1, Exp.2, a
(1 grado de valor critico Exp. 3 valor critico | Exp. 3y Exp 4 | valor critico
libertad) (P=0.05)= |(2 grados de| (P=0.05)= |[(3 grados de| (P=0.05)=
12.71 libertad) 4.30 libertad) 3.18
Cons. E°a 0.67 no 2.22 no 4.45 Si
Cons. E° 1.5 no 2.02 no 3.39 Si
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TABLA 3.20. Resultados para la prueba de distribucién t (P=0.05) aplicada a los datos obtenidos mediante la calibracion
desarrollada del ISFET 47.

t Diferencia t Diferencia t Diferencia
considerando | significativa | considerando | significativa | considerando | significativa
Exp. ly Exp.2 a Exp. 1, Exp.2y a Exp. 1, Exp.2, a
(1 grado de valor critico Exp. 3 valor critico | Exp. 3y Exp 4 | valor critico
libertad) (P=0.05)= |(2 grados de| (P=0.05)= |[(3 grados de| (P=0.05)=
12.71 libertad) 4.30 libertad) 3.18
Cons. ECa 0.13 no 0.98 no 3.04 Si
Cons. E°% 0.02 no 0.15 no 0.35 Si

TABLA 3.21. Resultados para la prueba de distribucién t (P=0.05) aplic
simplificada del ISFET 50.

ada a los datos obtenidos mediante la calibracion

t Diferencia t Diferencia t Diferencia
considerando | significativa | considerando | significativa | considerando | significativa
Exp.1ly Exp.2 a Exp. 1, Exp.2y a Exp. 1, Exp.2, a
(1 grado de valor critico Exp. 3 valor critico | Exp. 3y Exp 4 | valor critico
libertad) (P=0.05)= |(2 grados de| (P=0.05)= |(3 grados de| (P=0.05)=
12.71 libertad) 4.30 libertad) 3.18
Cons. E°a 0.23 no 1.10 no 2.54 Si
Cons. E°% 1.38 no 3.25 Si 4.86 Si

TABLA 3.22. Resultados para la prueba de distribucién t (P=0.05) aplic
desarrollada del ISFET

50.

ada a los datos obtenidos mediante la calibracion

t Diferencia t Diferencia t Diferencia
considerando | significativa | considerando | significativa | considerando | significativa
Exp.1ly Exp.2 a Exp. 1, Exp.2y a Exp. 1, Exp.2, a
(1 grado de valor critico Exp. 3 valor critico | Exp. 3y Exp 4 | valor critico
libertad) (P=0.05)= |(2 grados de| (P=0.05)= |[(3 grados de| (P=0.05)=
12.71 libertad) 4.30 libertad) 3.18
Cons. E°a 0.36 no 1.30 no 2.45 Si
Cons. E° 1.00 no 1.82 no 2.49 Si

En general y para los dos sensores ISFET estudiados, el andlisis estadistico nos
muestra que a partir del cuarto experimento consecutivo se presentan diferencias
significativas en los parametros termodinamicos calculados. Si se revisan los datos
estadisticos obtenidos para el electrodo de vidrio discutidos en el capitulo anterior se
encontrara que los datos encontrados tras un experimento de calibracion eran adecuados
solo para el siguiente experimento, en el caso de los ISFET pareciera que se tiene soporte
hasta el tercer experimento consecutivo.

De los resultados de las diferentes calibraciones se puede obtener datos
importantes como el limite de deteccidn del sensor asi como su sensibilidad. En la tabla
3.23 se presentan algunos de los valores obtenidos mediante el método gréafico para los
limites de deteccion de dos diferentes sensores ISFET.

TABLA 3.23. Limites de deteccion encontrados en diferentes experimentos para sensores ISFET.

ISFET 47

| _Limite zona bésica (pH)

Limite zona &cida (pH) |
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Experimento 1 10.22 4.27
Experimento 2 10.52 4.24
Experimento 3 10.52 4.27
Experimento 4 10.53 4.32
Experimento 5 10.45 4.29
Media 10.45 +0.13 4.28 +0.03
ISFET 50
Experimento 1 10.09 4.21
Experimento 2 10.52 4.24
Experimento 3 10.51 3.98
Experimento 4 10.50 4.32
Experimento 5 10.47 4.47
Media 10.42 +0.18 4.24 +0.17

Aplicando el andlisis estadistico t de dos colas a los resultados obtenidos a un nivel
de significacion del 5%, se buscan posibles diferencias significativas entre los resultados
encontrados para los dos ISFET, se obtienen para el limite en la zona basica un
coeficiente t igual a 0.32 y para la zona acida 0.68, el valor critico para sistemas con
cuatro grados de libertad es de 2.78 por lo que no hay evidencia de diferencias
significativas entre los limites de deteccion encontrados; esto nos lleva a concluir que
este comportamiento es caracteristico de la membrana de nitruro de silicio en el medio
acético glacial. A través de los experimentos de calibracion, también se puede obtener
informacion sobre la sensibilidad del sensor. En la tabla 7 se presentan los resultados
para las sensibilidades de dos diferentes ISFET en experimentos consecutivos.

TABLA 3.24. Limites de deteccion encontrados en diferentes experimentos para sensores ISFET.

ISFET 47 Sensibilidad zona basica | Sensibilidad zona acida
(mV/pH) (mV/pH)

Experimento 1 38.39 £ 0.81 41.13+1.14
Experimento 2 41.26 + 0.54 37.86 + 0.86
Experimento 3 45.78 £ 0.70 32.58 + .62
Experimento 4 50.64 + 0.69 28.15+0.42
Experimento 5 53.47 +1.60 24.57 £ 0.86
Experimento 6 60.82 + 0.97 25.29 +1.29
Experimento 7 61.78 + 0.60 28.49 +1.03

ISFET 50
Experimento 1 39.91 +£0.78 42.63 £ 0.95
Experimento 2 42.56 + 0.56 38.43 £ 0.67
Experimento 3 47.05+0.74 33.59 £0.78
Experimento 4 54.21 +0.82 29.69 +£1.19
Experimento 5 60.11 + 0.94 20.45 +£ 0.87
Experimento 6 68.26 + 1.23 15.51 +0.32
Experimento 7 71.00 +£1.48 17.57 £ 0.54
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En la tabla anterior se encuentran resultados muy interesantes, pues parece
indicar que con el uso, los sensores pierden sensibilidad para los iones H2Ac" y la ganan
para los iones Ac’, de algun modo la membrana de nitruro de silicio se modifica para
hacerse mas selectiva al iGn acetato a tal grado de que las sensibilidades en los ultimos
experimentos superan a la pendiente tedrica nernstiana de 59.16 mV/pH hasta en 10 mV,
mientras que se registra un drastico decrecimiento en la sensibilidad dentro de la zona
acida. El porque de esto no queda del todo claro, se necesitaria realizar un estudio del
comportamiento de las interfases entre materiales inorganicos en contacto con acido
acético glacial, el cual hasta donde se sabe no se ha realizado. Lo que si queda de
manifiesto es la necesidad de realizar un experimento de calibracién por experimento
pues el cambio de la sensibilidad es muy marcado en experimentos no consecutivos.
Esto lleva a considerar el plantear como apropiado el realizar un experimento de
calibracion por experimento analitico, para asegurarnos que todos los parametros de
calibracion sean confiables.

3.8 CONCLUSIONES.

Resulta claro que por sus altas limitaciones el método de calibracion de un solo
punto no es satisfactorio como tal, encontrandose errores muy significativos al comparar
los datos experimentales con los datos teoricos.

En cuanto a la calibracion segun el método de Biedermann y Sillen, se encuentra
que el electrodo indicador cambia su comportamiento conforme se pasa de la zona basica
alazona acida, esto hace que la sensibilidad de una zona a otra sea diferente, en algunos
casos de manera considerable. Este cambio de sensibilidades debe considerarse para
minimizar posibles errores al calcular los pardmetros de calibracion. Considerando las
aproximaciones que involucra este método, los céalculos solo son validos para los puntos
en la zona suficientemente &cida o basica segun sea el caso, y no proporcionan la
informacion adecuada para el resto de los datos, por lo que se aplica otra aproximacion
gue consiste en segmentar por partes los gréaficos de E+gpAc vs [Ac] y E-gpH vs [H2Ac™].
Aungue poco “elegante” y sin sentido representativo de las variables quimicas utilizadas
en las ecuaciones propuestas por Biedermann y Sillen, esta ultima consideracién nos
arroja resultados satisfactorios en cuento al pH obtenido respecto del potencial medido
en esta region.

Considerando posibles problemas estadisticos, se aplica el método Biedermann y
Sillen sin aproximar y sin simplificar. Se encuentran valores de los parametros de
calibracion buscados diferentes a los obtenidos con la técnica de calibracion anterior, en
algunos casos esta diferencia es bastante considerable, y sin embargo estos datos nos
ajustan de buen modo los datos experimentales al modelo matemaético, por lo que no se
puede determinar facilmente cudl de los dos tratamientos arroja los mejores resultados
representativos para los potenciales estandar y las constantes de proporcionalidad
necesarias para encontrar el potencial de unién liquida.
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Se encuentra que al calibrar, las diferencias de pH experimental y tedrico son mas
altas cerca de la zona de neutralidad, por lo que se decide refinar estos resultados
ajustando datos a tres zonas en vez de dos, lograndose refinar el resultado en cierto
grado, pero no completamente. Lo anterior podria deberse a que en esa zona se tiene el
progresivo cambio de sensibilidad la cual dejaria de ser una constante en el modelo
matematico utilizado.

Al realizar el estudio de experimentos de calibracion consecutivos se observa que
los parametros de calibracion cambian progresivamente, por lo que se realiza la prueba
estadistica t para determinar a partir de cual experimento se puede considerar que los
resultados obtenidos difieren significativamente de los reportados por el primer
experimento. El analisis estadistico sugiere que es preferible realizar un experimento de
calibracion del sistema electrédico por cada experimento de interés analitico.

En este capitulo también se han estudiado las caracteristicas del funcionamiento
de los sensores tipo ISFET en medio acético glacial. Se determina en primer lugar el
tiempo que tarda en estabilizar el electrodo dentro del medio antes de iniciar cualquier
experimentacion, el cual resultdé menor a 10 minutos. Aprovechando los experimentos
potenciométricos de titulacibn se determina el tiempo de respuesta del sensor
monitoreando el tiempo durante el proceso del experimento, se encontré que después de
cada adicion de titulante es suficiente minuto y medio para la estabilizacion de la lectura
de potencial. Este valor de tiempo de estabilizacion es mucho menor al registrado en
medio acuoso, aun asi es un tiempo razonablemente corto para alcanzar el equilibrio
comparado con otros sensores incluso comerciales.

Una vez caracterizados los parametros de tiempo de respuesta se realiza el
analisis de reproducibilidad encontrando buena respuesta en experimentos con sensores
en sus primeros usos en medio acético glacial, sin embargo se demuetra que se va
perdiendo conforme se usa el sensor ISFET; al realizar la regeneracion de la membrana
de nitruro de silicio se encuentra que se recupera la reproducibilidad, por lo que se
concluye que el medio provoca cambios progresivos y de cierto modo rapidos en la
membrana sensora.

Se sugiere que los sensores ISFET pueden calibrarse del mismo modo el electrodo
de membrana de vidrio. Se prueba aplicar los métodos de calibracion simplificado y
desarrollado, con ambos métodos se encuentran valores de pH experimental semejantes
y con una buena correlacion respecto a los valores tedricos.

Los experimentos de calibracion del ISFET nos ayudan a caracterizar ciertas
propiedades del comportamiento del mismo en medio acético glacial. Se encuentra que
los sensores ISFET presentan un intervalo de deteccién que va de 4.2 a 10.4 en la escala
de pH del medio estudiado; el andlisis estadistico de los diferentes experimentos nos
muestran que los limites de deteccion para diferentes sensores no presentan diferencias
significativas entre si, por lo que se puede concluir qgue este comportamiento es propio
para la capacidad sensora de la membrana de nitruro de silicio. Se encontré que
conforme se utiliza el sensor ISFET la sensibilidad en zona acida decrece de manera
apreciable mientras que la sensibilidad en zona basica aumenta, este comportamiento se
registr6 en los dos ISFET estudiados por lo que concluimos que de algun modo la
membrana de nitruro de silicio se hace mas selectiva a los iones Ac” conforme se usa en
medio acético glacial. Estudios de Quimica Inorganica de nitruro de silicio en contacto
con acido acético glacial se requieren para explicar este fenbmeno asi como el
mecanismo por el que se tiene la sensibilidad en la membrana (tal y como en estudios
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del comportamiento del nitruro de silicio en agua condujeron al desarrollo de las teorias
gue explican la sensibilidad de este material en soluciones acuosas).

En los siguientes estudios seran necesarios datos como los manejados en el
presente capitulo, por lo que se decide tomar los valores de las dos técnicas viables de
calibracion de Biedermann y Sillen. Esto hace que en las secciones que siguen se
comparan los calculos obtenidos con ambas técnicas de calibracion.
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CAPITULO 4

CALCULO DE CONSTANTES DE DISOCIACION TOTAL DE
BASES Y PERCLORATOS DE BASES PROTONADAS
USANDO ESI E ISFET.



4.1 ANTECEDENTES.

El acido acético glacial se ha convertido en uno de los solventes no acuosos mas
utilizados e investigados. Su uso como solvente se remonta a 1884 cuando Raoult
realizaba mediciones crioscopicas en soluciones de compuestos organicos y desde
entonces investigadores como Beckmann y Davidson reportaron experimentos usando
este solvente no acuoso. Sin embargo no fue sino hasta 1927 cuando Conant y Hall
realizaron los primeros estudios de equilibrio &cido-base en soluciones de &cido acético
glacial. Experimentos potenciométricos fueron realizados en medio acético glacial por
Hutchison y Chandlee?” usando un electrodo de hidrégeno y otro de mercurio-sulfato de
mercurio (Il), de aqui varios investigadores como Lamer y Eichelberger?®, Izgarichev y
Pletnev®®, Rusell y Cameron3! ampliaron las investigaciones con el mismo electrodo
indicador. En 1925 Conant y colaboradores®>33 propusieron por primera vez el uso del
electrodo de cloranil (CsCl40O2) como electrodo indicador para medir la actividad del ion
hidrogeno en acido acético, donde la reaccion electroquimica de semicelda es:

Ce6ClsO2+ 2 H" + 2 e & CsCls(OH)2 (4.2)

La reaccion de la semicelda que completa el sistema electroquimico depende del
electrodo de referencia usado.

Con base en los estudios realizados por Conant y colaboradores, Kolthoff y

Bruckenstein?® usan un electrodo de cloroanilo, un electrodo de calomel modificado

como referencia y los valores que obtuvieron para la determinacion espectrofotométrica
de H2S04%* y piridina?*. Usan la siguiente celda:

Electrodo de Referencia | | HX(Crx), CsClaO2(sat), CsCla(OH)2(sat) | Pt 4.2)

HX corresponde a cualquier acido, determinan la relacion:
RT
Enx= E%hx + E In a,t Eij 4.3)

Enx es el potencial medido por la celda, E°nx es el potencial estandar de la misma,
a,. es la actividad del protén solvatado y Ei; al potencial de union liquida; este ultimo

desconocido pero asumido como constante. Considerando el siguiente equilibrio para el
acido HX:

HX + HAc < H2Ac" .. X < H2Ac* + X (4.4)

se tiene que la constante de disociacion total para el mismo es:

(4.5)

79



Considerando que la concentracion estequiométrica del &acido Cux=

dux +8, ., YOue a, . =a, setiene que:

H,A

8, po = /KixCux (4.6)

Combinando 4.3 y 4.6 se obtiene una ecuacion mas util:

RT RT
Enx= E%hx + oF INK,+ oF InC,x 4.7)

la cual relaciona el potencial de celda con la concentracion del acido y la constante de
disociacion total del mismo, de este modo, si se conoce el potencial estandar del
sistema, se puede conocer en consecuencia el valor de Knx.

Del mismo modo, para bases usaron la celda:

Electrodo de Referencia | | B(Cs), C6Cl40O2(sat), CsCla(OH)2(sat) | Pt (4.8)
y sabiendo que la constante de autoprotdlisis es:

Ks= 8y 1 B 9)

y que la constante de disociacion total de la base es:

a .a

Ky = B Ac (4.10)
B CB
de una manera analoga a la obtencion de 4.7, obtienen la expresion:
Es= E%ux + RT InK,+ ﬂIn Kg + ﬂIn Cy (4.11)
F 2F 2F

Para obtener la expresion de un sistema conteniendo una base y una sal con un
cation en comudn usan la siguiente celda:

Electrodo de Referencia | | B(Cs), BHX (Cerx), C6ClaO2(sat), CeCla(OH)2(sat) | Pt
(4.12)

Y conociendo 4.9, 4.10y

_ - a(:|o4*

BHCIO, — (4.13)

CBHCIO4

llegan a la expresion:
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EB, BHx= E°Hx + RFT InK,+ |:2\)-|I:_ InKgCg + Fz\);l:- In (KzCq + KgixCrix) (4.14)

Usando las expresiones anteriores, Kolthoff y Bruckenstein fueron capaces de
calcular las constantes de disociacion total de una amplia variedad de acidos, bases y
sales obteniendo una gran concordancia con los resultados obtenidos
espectrofotométricamente.

Casi 40 afios después de los experimentos de Kolthoff y Bruckenstein, su
método continda siendo el Unico usado para la determinacion potenciométrica de
constantes de equilibrio en acido acético glacial®**3° (aunque no se aplica en este
trabajo, Kolling®® desarrolla un método interesante para la determinacién de constantes
de disociacion total de bases, que tiene su fundamento en las ecuaciones de Kolthoff y
Bruckenstein; este método se describe en el apéndice). En el presente capitulo se
desarrolla esta técnica para calcular las constantes de equilibrio de diversas bases asi
como de sus correspondientes sales de perclorato haciendo uso del seguimiento
potenciométrico de titulaciones de diferentes bases con acido perclérico. Ademas del
método tradicional, se prueba una nueva técnica de determinacion de constantes
consistente en el uso del programa SUPERQUAD*, el cual se ha vuelto una
herramienta importante para el calculo de constantes de equilibrio en medio acuoso a
partir de datos de titulaciones potenciométricas. El principio de funcionamiento de
SUPERQUAD consiste en la aplicacién reiterada del método de minimos cuadrados a
las diferencias generadas entre los datos potenciométricos experimentales y los
tedricos calculados por el mismo programa usando el algoritmo de Marquardt. El uso de
este programa, aunque muy amplio en solucion acuosa, no esta registrado para
titulaciones en medios no acuosos. En este capitulo se muestra el intento de aplicar
este método de determinacion de constantes de equilibrio para comprobar su posible
uso en este medio. Se debe recordar que, como se menciond en el capitulo anterior, los
calculos se realizan aplicando tanto el método de Biedermann y Sillen simplificado
como el desarrollado.

En los capitulos anteriores se han discutido las caracteristicas del
funcionamiento de los ISFET para la determinacion del pH en medio acuoso. En este
capitulo también se pretende realizar el estudio cuantitativo de las titulaciones de
diversas titulaciones potenciométricas aplicando el proceso de calibracién descrito en el
capitulo anterior para realizar el calculo de constantes de disociacion total en medio
acético glacial. Cabe aclarar que, dados los limites de deteccion encontrados para
estos sensores en medio acético glacial, la medicion del potencial en soluciones de
base pura nos reportaria resultados no confiables, por lo que el céalculo de las
constantes de disociacion total de bases por el método de Kolthoff y Bruckenstein
usando estos sensores no es posible. Sin embargo, se estudiard la posibilidad de
encontrar las constantes correspondientes al perclorato de la base protonada con los
puntos experimentales confiables correspondientes a la primera parte del experimento
de titulacion.
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4.2 PARTE EXPERIMENTAL
4.2.1 INSTRUMENTACION.
La instrumentacién utilizada es la misma que se describe en el Capitulo 3.
4.2.2 REACTIVOS Y SOLUCIONES.

Basicamente se usan los mismos descritos en el Capitulo 3. Se usan piridina,
anilina y dietilamina de grado analitico las cuales fueron bidestiladas para evitar la
presencia de 6xidos.

4.2.3 PROCEDIMIENTO.

Se realizan titulaciones de diversas concentraciones de anilina, piridina y
dietilamina en acido acético glacial usando acido perclorico previamente estandarizado
con TRIS. Para cada experimento se tiene un experimento de calibracion previo como
se describen en el Capitulo 3. Dado que el electrodo de vidrio disponible no es
compuesto, se hace un estudio previo para comparar los datos potenciométricos
obtenidos mediante un multimetro y un potenciometro. Con los datos de calibracion
correspondientes (método de Biedermann y Sillen simplificado y desarrollado) se hace
el calculo de las constantes de disociacion total de las bases y sus correspondientes
sales de perclorato usando tanto el método de Kolthoff y Bruckenstein como el
programa SUPERQUAD.

4.3 RESULTADOS.

4.3.1 MULTIMETRO O POTENCIOMETRO

Cuando se esta acostumbrado a trabajar con electrodos selectivos a iones, el
uso de un multimetro para recabar datos experimentales se vuelve comun. En cambio,
para los electrodos de vidrio (compuestos 0 no) en medio acuoso, es comun el uso del
llamado pHmetro que no es mas que un potenciémetro. Se suele preferir el uso de este
ultimo debido al circuito de preamplificacion que permite obtener sefiales mas nitidas y
libres de ruido. Ante estos hechos resulta conveniente verificar el comportamiento de
nuestro electrodo de vidrio, especial para medio acético glacial, en los dos aparatos
eléctricos y verificar la posibilidad de utilizarlo indistintamente en cualquiera de estos.
Aprovechando las titulaciones de calibracidon con acetato de sodio descritas en el
capitulo anterior, se hace un estudio comparativo de los resultados para diversos
experimentos realizados a las mismas condiciones pero recabando datos con el
multimetro y con el potenciometro.

En las figuras 4.1 y 4.2 se muestra una curva de titulacion potenciométrica
representativa de las obtenidas mediante ambos aparatos de medicion.
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FIGURA 4.1. Curva potenciométrica de la titulacién en medio acético glacial de acetato de sodio 0.028 M con acido
perclérico 0.1 M. Resultados registrados a través de un multimetro.
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FIGURA 4.2. Curva potenciométrica de la titulacién en medio acético glacial de acetato de sodio 0.028 M con &cido
perclérico 0.09762 M. Resultados registrados a través de un potenciémetro.

Se observa que el intervalo de potencial de respuesta medido es mas amplio con
los resultados obtenidos a partir del potenciémetro que con los del multimetro; esto se
hace evidente al hacer el analisis estadistico de calibracion y obtener las sensibilidades
correspondientes, en la tabla 4.1 se muestran las correspondientes para los
experimentos mostrados.



TABLA 4.1. Resultados comparativos de sensibilidad obtenidos mediante mediante el analisis de datos recabados en un

multimetro y un potenciémetro.

Resultados Sensibilidad Zona Sensibilidad Zona
registrados en: Acida Basica (mV por década
(mV por década pH) pH)
Multimetro 5.00 £ 0.05 4.66 + 0.05
7.03+0.04 5.33+0.09
4.58 + 0.05 6.06 + 0.08
Potencidometro 54.67 £ 0.70 55.00 + 0.40
62.21 £ 0.33 54.23 +£0.43
57.44 + 0.89 52.94 + 0.48

Como se puede observar, la sensibilidad obtenida con los datos del multimetro
es alrededor de diez veces menor que aquella obtenida con los datos del
potenciémetro, lo que demuestra la importancia de la amplificacion de la sefial obtenida
en este Ultimo, entre otras cosas para disminuir la interferencia del ruido instrumental
registrado con el multimetro puede afectar los resultados obtenidos. Dado lo anterior, se
prefiere trabajar exclusivamente con el potenciometro para el analisis de las constantes
de disociacion buscadas.

4.3.2 PRIMERAS APLICACIONES DE SUPERQUAD PARA LA
DETERMINACION DE CONSTANTES DE DISOCIACION TOTAL DE
BASES EN ACIDO ACETICO GLACIAL.

Para corroborar la posibilidad de usar el programa computacional SUPERQUAD
para el calculo de constantes de equilibrio en acido acético glacial, se alimentan los
datos correspondientes a diferentes experimentos de calibracidn; con esto se le pide al
programa que refine las constantes correspondientes al acetato de sodio. Se le
alimentan al programa las condiciones del experimento como concentracién inicial de
base, concentracion del titulante, temperatura de trabajo, datos potenciométricos del
experimento de titulacion, los correspondientes datos termodinamicos calculados
mediante la calibracion y las interacciones posibles entre las especies presentes
durante la titulacién con sus correspondientes constantes de equilibrio.

Para el acetato de sodio, los equilibrios de formacion alimentadas a
SUPERQUAD son las siguientes:

H2Ac* + ClO4” < HCIO4 + HAC (4.14)
Na* + ClO4 < NaClO4 (4.15)

Na* + Ac < NaAc (4.16)

H2Ac*+ Ac < 2HAC (4.17)

La constante de disociacion total del acido perclérico esta reportada en la
literatura?* con valor de 104#7, de la misma forma que la del perclorato de sodio, 10548,
y la del acetato de sodio, 108, Con los datos obtenidos de los experimentos de
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calibracion se hace que SUPERQUAD refine los valores alimentados para las

constantes de equilibrio usando diferentes combinaciones,

con el

objetivo de

compararlos con los ya reportados, concentrandonos en aquéllos que pertenecen a la
base y a su perclorato. En las siguientes tablas comparativas se muestran los
resultados al alimentar al programa los datos experimentales obtenidos (80 datos en
promedio) junto con los obtenidos con la aplicacion de la calibraciéon de Biedermann y
Sillen tanto simplificada como desarrollada.

TABLA 4.2. Determinacion de los valores para las constantes de disociacion total refinando Gnicamente la constante de la
base y de la sal de perclorato correspondiente. La letras en cursiva indican que los valores correspondientes se
mantuvieron constantes, por lo que no fueron refinados.

Método de Experimento Experimento Experimento Experimento
calibracién 1 2 3 4
simplificada
pKHclo, 4.87 4.87 4.87 4.87
pKs 7.04 +£0.03 6.71+£0.04 6.56 + 0.01 6.49 £ 0.01
pKeHcio, 6.23 £ 0.07 5.87 £ 0.09 5.30+£0.01 4.92+0.01
pKs 13.79 13.31 14.36 14.71
Método de
calibracion
desarrollada
pKHclo, 4.87 4.87 4.87 4.87
pKs 6.51 + 0.03 6.42 +0.17 6.53 £ 0.01 6.48 + 0.10
pKBHclo, 5.22 £ 0.05 5.52 +£0.15 5.47 £0.01 549 +0.17
pKs 13.31 12.56 14.49 14.52

TABLA 4.3. Determinacion de los valores para las constantes de disociacion total refinando las constantes de equilibrio de
la base, de la sal de perclorato, y del acido perclérico correspondiente. La letras en cursiva indican que los valores

correspondientes se mantuvieron constantes, por lo que no fueron refinados.

Método de Experimento Experimento Experimento Experimento
calibracion 1 2 3 4
simplificada
pKHcio, 5.15+0.01 4.28 + excesivo 4.81 + 0.05 4.89 + 0.09
pKs 7.15+0.01 6.00+0.11 6.49 + 0.06 6.57 + excesivo
pKeHcio, 6.52 + 0.02 4.32 + excesivo 5.15+0.14 4.97 + excesivo
pKs 13.79 13.31 14.36 14.71
Método de
calibracion
desarrollada
pKHcio, 5.55+0.02 2.98+0.10 494 +0.10 4.30 + 0.07
pKs 7.22 +0.02 5.03+0.10 6.40 + 0.08 6.28 £ 0.10
pKsHcio, 6.72 £ 0.04 3.26 + excesivo | 5.02 + excesivo | 4.86 + excesivo
pKs 13.31 12.56 14.49 14.52
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TABLA 4.4. Determinacion de los valores para las constantes de disociacion total refinando las constantes de equilibrio de
la base, de la sal de perclorato, y del equilibrio de autoprotdlisis correspondiente. La letras en cursiva indican que los
valores correspondientes se mantuvieron constantes, por lo que no fueron refinados.

Método de Experimento Experimento Experimento Experimento
calibracion 1 2 3 4
simplificada
pKHcio, 4.87 4.87 4.87 4.87
pKs 6.03 £ 0.01 8.08 + 0.04 5.48 £ 0.01 5.43+0.01
pKBHcio, 5.41 £ 0.02 6.26+ 0.10 5.3+0.06 4.92 +£0.01
pKs 13.22 £ 0.01 13.43 +0.14 13.32 £ 0.07 13.68 + 0.07
Método de
calibracion
desarrollada
pKHcio, 4.87 4.87 4.87 4.87
pKe 5.39+0.01 10.34 + 5.48 +0.01 6.38 + excesivo
eXxCcesivo
pKBsHcio, 5.00+0.01 8.53 + excesivo 5.30+0.01 6.45 + excesivo
pKs 12.36 £ 0.02 14.27 + 13.32 £ 0.07 12.90 +
excesivo excesivo

TABLA 4.5. Determinacion de los valores para las constantes de disociacion total refinando los valores para todas las
constantes de equilibrio de los equilibrios involucrados.

Método de Experimento Experimento Experimento Experimento
calibracion 1 2 3 4
simplificada
pKHcio, 4,91 +0.05 4.88 + 0.03 4,79+ 0.03 4.83+0.01
pKs 6.13 + 0.07 8.12 +0.15 5.28 + 0.09 5.35+0.08
pKsHcio, 5.51+0.16 6.3 + excesivo 5.1+0.09 4.83 + excesivo
pKs 13.27 £ 0.07 13.45 + 13.22 + 0.08 13.68 +0.12
excesivo
Método de
calibracion
desarrollada
pKHcio. 5.33+0.01 3.76 + 0.05 4,79 +0.03 4.27 +£0.02
pKs 6.49 + 0.02 7.38+0.11 5.28+ 0.04 6.38 + excesivo
pKBsHcio, 6.10 + 0.02 5.6 + excesivo 5.1+0.09 4.70 £ 0.03
pKs 12.90+0.1 12.78 £+ 0.14 13.22 £ 0.08 12.06 + 0.04

De las tablas 4.2 a 4.5 se puede notar en primera instancia que en general,
SUPERQUAD devuelve valores para las constantes de equilibrio de interés cercanos a
los reportados en la literatura. Aln con esto, se observa que Unicamente en las
aplicaciones manteniendo fijas la constante de disociacion total del acido perclorico y la
constante de autoprotolisis no se obtienen resultados con desviaciones estandar

excesivas.

Con base en estos resultados, para el calculo de las constantes de equilibrio con
el programa SUPERQUAD, se elige mantener fijos los valores de la constante de
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disociacion total del acido perclérico y de la constante de autoprotdlisis, y refinando los
valores de la constante de disociacion total de la base y de la sal de perclorato de la
base protonada.

4.3.3 CALCULO DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION TOTAL PARA
PIRIDINA'Y SU PERCLORATO PROTONADO USANDO ESI.

Se titula una solucion 0.0308 M de piridina en acido acético glacial usando para
ello una solucion 0.0962 M de acido perclérico en acido acético glacial. En la figura 4.3
se muestra una de las curvas potenciométricas representativa de las obtenidas para
este sistema.

-200

-250

-300

-350

-400

-450

-500

Fotencial [m%¥] r= ECE

-550

-600

-650
Volumen (ml) HCIO 4 0.0962 M

FIGURA 4.3. Curva potenciométrica tipica de la titulacién de piridina 0.0308 M con &cido perclérico 0.0962 M en &cido
acético glacial.

4.3.3.1 METODO DE KOLTHOFF Y BRUCKENSTEIN.

Usando los datos termodinamicos de las calibraciones, el potencial medido a
concentracion conocida de piridina, y sustituyéndolos en las expresiones 4.11y 4.14 se
puede calcular las constantes de disociacién total de la piridina y del perclorato de la
piridina protonada. En la tabla 4.6 se pueden observar los resultados obtenidos
considerando la calibracion simplificada y la desarrollada comparandolos con otros
resultados encontrados en la literatura.
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TABLA 4.6. Resultados para la determinaciéon de constantes de disociacion total para la piridina y el perclorato de piridina
protonada.

Determinacion
potenciométrica
Kolthoff y Bruckenstein™*

P K piridina 6.10"
pK pirHcio, 5.45"
Determinacion
potenciométrica
Kolling?®
PK piridina 5.97™
pKerirncio, | No reportado
Método de |Experimento |Experimento |Experimento |Experimento | Experimento
calibracién 1 2 3 4 5
simplificada
pPK piridina 6.02+0.09 | 6.03+0.13 | 6.09+0.08 | 5.96+0.08 | 6.09 + 0.05
PKpirHcIO, 5.28+0.17 | 5.26+0.09 | 5.06+0.13 | 5.29+0.14 | 5.05+0.15
Método de
calibracion
desarrollada
PKpiridina 6.01+0.10 | 6.04+0.11 | 6.01+£0.10 | 6.214+0.05 | 5.90+0.09
PKpirHcIO, 5.27+0.09 | 5.35+0.07 5.3+0.18 557+0.16 | 5.25+0.19

* Estos valores son los que comUnmente se encuentran en los libros de texto. **Kolthoff y Bruckenstein no reportan la

desviacion de sus resultados. *** Kolling no reporta la desviacién de sus resultados.

Se aplica el criterio de Chauvenet para rechazar los dos datos de mayor caracter
atipico y asi realizar el andlisis estadistico con los mejores valores obtenidos. Este
criterio se aplicara en lo sucesivo antes de realizar el analisis estadistico de resultados.
A partir de la distribucion t considerando varianzas heterogéneas a un nivel significativo
del 5% y considerando como valor verdadero el reportado por Kolthoff y Bruckenstein,

se obtienen los resultados que se muestran en la tabla 4.7.

TABLA 4.7. Andlisis de distribucion t considerando varianzas heterogéneas para las constantes de equilibrio de piridina
obtenidas usando el método de célculo de constantes de equilibrio de Kolthoff y Bruckenstein.

Media t Diferencia Media t Diferencia
PK piridina calculado | significativa pPK pirtcios calculado | significativa
respecto at respecto at
critica critica
(P=0.05) para (P=0.05) para
2 grados de 2 grados de
libertad = libertad =
4.30 4.30
Calibracion | .07 + 0.05 0.57 no 5.28 +0.08 2.13 no
simplificada
Calibracion | 6,02 + 0.06 1.33 no 527+0.09| 20 no
desarrollada

Segun los resultados de la tabla anterior, a partir del andlisis t realizado no se
encuentran diferencias significativas en ninguno de los calculos de las medias que
representan las constantes de equilibrio de interés.
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4.3.3.2 APLICACION DEL PROGRAMA SUPERQUAD.

Valiéndonos de los resultados experimentales y de los datos de la calibracion
correspondientes, se refinan los datos de las constantes de disociacion total para la
piridina y para el perclorato de piridina protonada. Como ya se discutio, el principal
punto a considerar al utilizar el programa SUPERQUAD consiste en el planteamiento de
los equilibrios involucrados en el sistema a titular. Se encuentra que los equilibrios de
formacion a considerar para las bases que no son del tipo del acetato de sodio deben
ser planteados de manera distinta a como se hizo en la seccion 4.3.2. Los equilibrios de
formacién alimentados al programa SUPERQUAD para el refinamiento de las
constantes de equilibrio para la piridina se muestran a continuacion:

H2Ac* + ClO4 < HCIO4 + HAC (4.18)
Pir + H* + ClO4™ < PirHCIO4 (4.19)
Pir + H* < PirH* (4.20)
H2Ac™+ Ac < 2HAC (4.21)

Para el refinamiento, se mantienen constantes los valores para la constante de
equilibrio del acido perclorico y la de autoprotdlisis, que corresponden a los equilibrios
4.18 y 4.20 respectivamente. Los equilibrios de formacion cuyas constantes de
equilibrio se refinan corresponden a 4.19 y 4.20, de los cuales por ley de Hess se
pueden obtener las constantes de equilibrio para los equilibrios de interés:

PirHCIO4 < PirH* + ClO4” (4.22)
Pir + HAc < PirH* + Ac (4.23)
En la tabla 4.8 se muestran los resultados obtenidos para cinco experimentos

diferentes, alimentando los datos obtenidos mediante la calibracion simplificada y
desarrollada, y se comparan con algunos valores reportados en la literatura.
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TABLA 4.8. Resultados para la determinaciéon de constantes de disociacion total para la piridina y el perclorato de piridina
protonada usando el programa estadistico SUPERQUAD.

Determinacion
potenciométrica
Kolthoff y Bruckenstein™*

P K piridina 6.10"
pK pirHcio, 5.45"
Determinacion
potenciométrica
Kolling®")
PK piridina 5.97™
pKerirncio, | No reportado
SUPERQUAD |Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento
Método de 1 2 3 4 5
calibracion
simplificada
pKpiridina 583+0.03 | 6.25+0.04 | 6.73+0.05 | 5.59+0.04 | 6.72+0.03
PKpirHCIO, 5.17+0.05 | 5.01+0.04 | 6.06+0.07 | 4.23+0.04 | 6.32+0.05
SUPERQUAD
Método de
calibracion
desarrollada
pK piridina 6.08+0.01 | 5.81+0.02 | 6.82+0.06 | 5.62+0.03 | 5.89+0.02
pPKpirHcIO, 543+0.03 | 5.00+0.03 | 7.07+0.12 | 4.22+0.04 | 5.69+0.02

* Estos valores son los que comUnmente se encuentran en los libros de texto. **Kolthoff y Bruckenstein no reportan la

desviacion de sus resultados. *** Kolling no reporta la desviacién de sus resultados.

En la tabla 4.8 se encuentra que SUPERQUAD refina, en general, valores para
las constantes de equilibrio de interés cercanos a los esperados. Sin embargo, se
observa una pobre reproducibilidad en los resultados de experimento a experimento, lo
cual puede ser indicativo de la existencia de algun error sistematico en el método.
Tratando de aislar el origen del posible error sistemético, se observa que los
experimentos 3 y 4 reportan los resultados mas alejados de los que se espera obtener.
Consultando los datos de la calibracion para cada experimento se observa que
precisamente en los experimentos 3 y 4 se tiene un apreciable cambio en la
sensibilidad del electrodo de vidrio al pasar de la zona basica a la zona acida, véase

tabla 4.9.

TABLA 4.9. Datos de la sensibilidad para zona &cida y basica encontrados en los experimentos de calibracion

correspondientes a cada experimento potenciométrico.
Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento
1 2 3 4 5
Sensibilidad | 53.10 +£ 0.23 | 52.50 + 0.82 | 52.64 £ 0.86 | 52.51 £ 0.82 | 53.47 + 0.75
zona basica
(mV/pH)
Sensibilidad | 53.59 + 0.19 | 54.11 +0.29 | 48.82 £ 0.31 | 59.11+ 0.29 | 54.64 + 0.23
Zzona acida
(mV/pH)
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Este cambio tan marcado en la sensibilidad no puede ser considerado en el
analisis estadistico que realiza SUPERQUAD, pues el programa considera una
sensibilidad uniforme en toda la curva de titulacion potenciométrica; se debe considerar
que, aun un leve cambio en la sensibilidad nos provocaria un error al obtener los
resultados refinados por SUPERQUAD.

Se aplica el mismo criterio que en el andlisis de los resultados del método de
Kolthoff y Bruckenstin, se aplica el criterio de Chauvenet para descartar los dos valores
con caracteristicas mas atipicas y posteriormente se realiza el andlisis estadistico de
los resultados encontrados considerando los mejores datos. En la tabla 4.10 se
presentan los resultados de la prueba de distribuciébn t considerando varianzas
heterogéneas a un nivel de significacion del 5% para los datos reportados por
SUPERQUAD.

TABLA 4.10. Analisis de distribucién t para las constantes de equilibrio de piridina obtenidas usando SUPERQUAD
respecto al valor de Kolthoff y Bruckenstein pKg=6.1, pKgpcio+=5.45.

Media t Diferencia Media t Diferencia
PK piridina calculado | significativa K pirtcios calculado | significativa
respecto at respecto at
critica critica
(P=0.05) para (P=0.05) para
2 grados de 2 grados de
libertad = libertad =
4.30 4.30
Calibracién | 657 +0.03| 15.7 si 541+0.03| 1.33 no
simplificada
Calibracién | 593 + 0.01 17.0 si 5.37 £0.02 4.0 no
desarrollada

Los resultados de la tabla anterior nos muestran en los datos de calibracion
simplificada una diferencia significativa para el caso del pK de la constante de equilibrio
de la piridina entre la media calculada con los resultados experimentales y el valor
reportado por Kolthoff y Bruckenstein (el error sistematico puede deberse a la diferencia
de sensibilidades que se expuso con anterioridad), aunque no sucede lo mismo para los
resultados del pK del perclorato de piridina protonada. Aqui es interesante notar que los
resultados obtenidos mediante la aplicacion de la calibracién desarrollada mejoran en
todos los casos la precision de los resultados obtenidos.

Dados los resultados obtenidos se puede pensar en descartar el método de
SUPERQUAD para la obtencién de constantes de disociacion total, sin embargo, se
debe recordar que se estan considerando los datos reportados por Kolthoff y
Bruckenstein como verdaderos solo por el hecho de que son los mas reportados en la
literatura y frecuentemente son utilizados como “patrones” de comparacion en ciertos
experimentos reportados. Sin embargo, no hay que olvidar que estos valores fueron
reportados hace casi cincuenta afios y que no se considera ninguna incertidumbre en el
calculo de los mismos. Se usan los resultados obtenidos en esta seccion y en la 4.3.3.1
para comprobar estadisticamente si los dos métodos usados para determinar las
constantes de equilibrio de piridina (Kolthoff y SUPERQUAD) difieren de manera
significativa en cuanto a los resultados de las medias obtenidas; para ello se aplica la
prueba t de dos colas considerando varianzas heterogéneas, a un nivel de significancia
del 5%, en la tabla 4.11 se presentan los resultados obtenidos.
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TABLA 4.11. Resultados del andlisis estadistico t (P=0.05) considerando varianzas heterogéneas parala comparacién de
los resultados arrojados por los métodos de Kolthoff-Bruckenstein y SUPERQUAD para la determinacion de constantes de
disociacion total de piridina y su perclorato protonado.

t calculada para dos Diferencia significativa
grados de libertad re§_pect0 al valor t (P=0.05)
critico (dos colas) para dos
grados de libertad= 4.30
Respecto a
prir
Calibracion simplificada 8.57 Si
Kolthoff/ SUPERQUAD
Calibracion desarrollada 1.48 no
Kolthoff/ SUPERQUAD
Respecto a
pKpirHcio.
Calibracion simplificada 1.52 no
Kolthoff/ SUPERQUAD
Calibracion desarrollada 1.08 no
Kolthoff/ SUPERQUAD

Con base en estos ultimos resultados, se encuentra que en general no se tienen
diferencias significativas entre los resultados encontrados aplicando los dos métodos
discutidos, Kolthoff-Bruckenstein y SUPERQUAD. Es interesante notar que la Unica
excepcion se da al considerar los datos de la calibracion simplificada para el céalculo de
la constante de disociacion total de la piridina.

4.3.4 CALCULO DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION TOTAL PARA
DIETILAMINA'Y SU PERCLORATO PROTONADO USANDO ESI.

En la figura 4.4 se muestra una curva potenciométrica representativa para la

titulacion de dietilamina 0.0243 M con acido perclérico 0.09762M en acido aceético
glacial.
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FIGURA 4.4. Curva potenciométrica tipica para la titulacion de anilina 0.0243 M con &cido perclérico 0.0962 M en &cido

acético glacial.

43.4.1 METODO DE KOLTHOFF Y BRUCKENSTEIN.

Usando las expresiones 4.14 y 4.11, los datos obtenidos mediante la calibracion,
y los resultados experimentales, se obtienen las constantes de disociacion total para la
dietilamina y el perclorato de dietilamina protonada. En la tabla 4.12 se muestran los
resultados obtenidos para el calculo de constantes mediante el método de Kolthoff y
Bruckenstein y los valores reportados por Kolling, Unico autor encontrado que reporta
las constantes de equilibrio para esta base.

TABLA 4.12. Resultados para la determinacién de constantes de disociacién total para la dietilamina y el perclorato de
dietilamina protonada.

Determinacion
potenciométrica

Kolling?*

PK bietilamina 5.55"

PK pietHcI0, 4.59"

Método de |Experimento |Experimento |Experimento |Experimento | Experimento
calibracién 1 2 3 4 5
simplificada

pKpietilamina | 5.54+0.07 | 5,50+ 0.10 | 549+0.08 | 5.39+0.12 | 5.51+0.08

pKpietHcios | 4.70+0.10 | 3.32+0.47 | 424+0.23 | 4.36+0.11 | 4.45+0.09

Método de
calibracion
desarrollada
PKpietilamina | 5.39+0.11 | 5.53+0.05 | 549+0.10 | 541+0.09 | 5.53+0.04

pKpietHcios | 4.28+0.09 | 453+0.14 | 440+0.19 | 447+0.18 | 4.51+0.15

* Kolling no reporta la desviacion de sus resultados.
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Para el andlisis de los resultados se aplican los mismos criterios que para los
obtenidos en el andlisis de piridina. Se realiza el andlisis estadistico de los tres mejores
datos a partir de la distribucion t considerando varianzas heterogéneas a un nivel
significativo de 5% comparando con los valores reportados por Kolling considerandolos
como verdaderos. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.13.

TABLA 4.13. Analisis de distribucion t (P=0.05) para las constantes de equilibrio de dietilamina obtenidas respecto al valor

reportado por Kolling, usando el método de calculo de constantes de equilibrio de Kolthoff y Bruckenstein.

Media t Diferencia Media t Diferencia
PK pietilamina calculado | significativa P K pietHcioa calculado | significativa
respecto at respecto at
critica critica
(P=0.05) para (P=0.05) para
2 grados de 2 grados de
libertad = libertad =
4.30 4.30
Calibracion | 5,50 + 0.05 1.0 no 435+0.09 | 267 no
simplificada
Calibracion | 552 +0.04 | 0.75 no 4.50 + 0.09 1.0 no
desarrollada

Los resultados para el calculo de las constantes de disociacion total de las
especies de dietilamina, indistintamente del método de calibracién usado, no presentan
diferencias significativas respecto al valor reportado por Kolling; una vez mas es
interesante notar que, al menos en el calculo de la constante de equilibrio de la base, la
precisiobn mejora al aplicar la calibracion desarrollada.

4.3.4.2 APLICACION DEL PROGRAMA SUPERQUAD.
Se aplica la misma metodologia que para el analisis de piridina, los datos de

calibracion y los resultados potenciométricos se alimentan al programa SUPERQUAD.
Los equilibrios de formacion alimentados al programa se presentan a continuacion:

H2Ac* + ClO4” < HCIO4 + HAC (4.24)
Diet + H* + ClO4 < DietHCIO4 (4.25)
Diet + H* & DietH* (4.26)
H2Ac*+ Ac < 2HAC (4.27)

donde los equilibrios de interés corresponden a 4.25 y 4.26 pues son los que se le pide
al programa que refine y a partir de ellos usando Ley de Hess se obtienen los valores
para las constantes de equilibrio de los equilibrios de interés:

DietHCIO4 < DietH* + ClO4" (4.28)

Diet + HAc < DietH* + Ac” (4.29)
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En la tabla 4.14 se presentan los resultados obtenidos al aplicar SUPERQUAD
para el andlisis de los experimentos, ademas se muestran una vez mas los datos
reportados por Kolling para las constantes de equilibrio de las especies de interés.

TABLA 4.14. Resultados para la determinacion de constantes de disociacidn total para la dietilamina y el perclorato de
dietilamina protonada usando el programa computacional SUPERQUAD.

Determinacion
potenciométrica
Kolling?*
PK bietilamina 5.55"
pK bietHclo, 4,59
SUPERQUAD | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento
Método de 1 2 3 4 5
calibracion
simplificada
PKpietilamina | 5.52+0.04 | 5.04+0.07 | 556 +0.05 | 559+0.04 | 5.42+0.05
PK bietHcI0, 456+0.05 | 3.84+0.11 | 461+0.08 | 4.23+0.04 | 4.32+0.07
SUPERQUAD
Método de
calibracion
desarrollada
pKpietilamina | 5.79+0.04 | 513+0.02 | 5.00+0.01 | 5.22+0.06 | 5.39+0.10
PK pietHcl0, 520+0.05 | 497+0.05 | 445+0.01 | 4.32+0.09 | 4.69+0.13

* Kolling no reporta la desviacion de sus resultados.

Al igual que en el método anterior, se realiza la prueba estadistica t
considerando varianzas heterogéneas correspondientes al nivel de significacion del 5%
para determinar si existen diferencias significativas entre el valor refinado por
SUPERQUAD vy el reportado por Kolling tomando este ultimo como valor verdadero. En
la tabla 4.15 se presentan los resultados obtenidos.

TABLA 4.15. Analisis de distribucién t para las constantes de equilibrio de dietilamina obtenidas usando SUPERQUAD
respecto al valor de Kolling pKg=5.55, pKgncios=4.59.

Media t Diferencia Media t Diferencia
PK pietitamina calculado | significativa K bietHcl04 calculado | significativa
respecto at respecto at
critica critica
(P=0.05) para (P=0.05) para
2 grados de 2 grados de
libertad = libertad =
4.30 4.30
Calibracion | 5 56 + 0.03 0.33 no 4.37+0.03| 7.33 Si
simplificada
Calibracion | 5,12 +0.02 215 si 448 +0.05| 2.2 no
desarrollada

Se encuentra una diferencia significativa entre el valor reportado por Kolling y el
valor refinado por SUPERQUAD para la constante de equilibrio del perclorato de
dietilamina en el uso de los datos de calibracién simplificada; por el contrario, para los
datos de calibracion desarrollada se encuentra diferencia en el valor refinado para la
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dietilamina. Se debe recordar que en estos resultados se puede tener la interferencia
del error del cambio de sensibilidad del electrodo de vidrio.

Se usan los resultados obtenidos en esta seccidén y en la 4.3.4.2 para comprobar
estadisticamente si los dos métodos discutidos para determinar las constantes de
equilibrio de dietilamina (Kolthoff y SUPERQUAD) difieren de manera significativa, para
ello se aplica la prueba t de dos colas considerando varianzas heterogéneas a un nivel
de significacién del 5%. En la tabla 4.16 se presentan los resultados.

TABLA 4.16. Resultados del andlisis estadistico de t (P=0.05) considerando varianzas heterogéneas para la comparacion
de los resultados obtenidos usando los métodos de Kolthoff-Bruckenstein y SUPERQUAD para la determinacién de
constantes de disociacion global de dietilamina y su perclorato protonado.

t calculada para dos Diferencia significativa
grados de libertad re§_pect0 al valor t (P=0.05)
critico (dos colas) para dos
grados de libertad 4.30
Respecto a
pKdiet
Calibracion simplificada 1.03 no
Kolthoff/ SUPERQUAD
Calibracion desarrollada 7.06 Si
Kolthoff/ SUPERQUAD
Respecto a
pK bietHcio,
Calibracion simplificada 0.21 no
Kolthoff/ SUPERQUAD
Calibracion desarrollada 0.34 no
Kolthoff/ SUPERQUAD

Una vez mas se encuentra que en general que no hay evidencia de diferencias
significativas en cuanto a los resultados obtenidos mediante la aplicacion de los
métodos de Kolthoff y Bruckenstein y SUPERQUAD, excepto por el dato de la
calibracion desarrollada para el calculo de la constante de disociacion total de la base.

4.3.5 CALCULO DE LAS CONSTANTES DE DISOCIACION TOTAL PARA
ANILINA'Y SU PERCLORATO PROTONADO USANDO ESI.

Para la obtencién de las constantes de disociacion total de la anilina y el
perclorato de anilina protonada se realizan titulaciones potenciométricas de soluciones
de anilina 0.0405 M con acido percldrico 0.0962 M en acido acético glacial. En la figura
4.5 se muestra una curva potenciométrica tipica para este sistema.
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FIGURA 4.5. Curva potenciométrica tipica para la titulacion de anilina 0.0405 M con &cido perclérico 0.0962 M en &cido
acético glacial.

4.3.5.1 METODO DE KOLTHOFF Y BRUCKENSTEIN.

Mediante los datos de calibracién correspondientes, y haciendo uso de las
ecuaciones 4.11 y 4.14 se estiman los valores de las constantes de disociacion total
correspondientes. En la tabla 4.17 se muestran los resultados obtenidos, cabe aclarar
gue no se encontraron valores reportados para estas constantes de equilibrio en la

literatura.

TABLA 4.17. Resultados para la determinacién de constantes de disociacién total para la anilinay el perclorato de anilina

protonada.
Método de |Experimento |Experimento |Experimento | Experimento | Experimento
calibracion 1 2 3 4 5
simplificada
PK Anilina 6.65+0.21 | 7.01+£0.22 | 7.174+0.25 | 7.11+0.20 | 6.93+0.19
PK AnilHCIO, 5.00+0.27 | 5.40+0.27 4.5+0.23 5.29+0.30 | 4.98+0.25
Método de
calibracion
desarrollada
PK Anilina 6.44+0.19 | 7.09£0.21 | 7.214+£0.23 | 7.04+0.15 | 6.99+0.13
PK AnilHCIO, 4.09+0.17 | 527+0.20 | 434+0.26 | 5.02+0.21 | 5.06+0.20

Dado que no se tiene un valor verdadero para comparar los resultados
obtenidos, en la tabla 4.18 solo se reporta la media de los tres mejores valores para las
constantes de equilibrio encontradas. Estas se determinan, una vez mas, bajo la
aplicacion del método de Chauvenet.
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TABLA 4.18. Media de los valores encontrados mediante el método de Kolthoff y Bruckenstein para el calculo de las constantes de
disociacion global de las especies de anilina.

Media Media
PK Anilina pPK AnilHCIO,
Calibracion 7.10+0.13 5.09+0.16
simplificada
Calibracion 7.04+0.10 5.12+0.12
desarrollada

Una vez mas se encuentra que en todos los resultados la precisiéon cuando se
aplica la calibracion desarrollada para el analisis de los datos.

4.3.5.2 APLICACION DEL PROGRAMA SUPERQUAD.

Usando los datos de calibracion y los datos de los experimentos
potenciométricos, se usa el programa SUPERQUAD para refinar los valores de las
constantes de equilibrio para la anilina y el perclorato de la anilina protonada. Los
equilibrios de formacioén alimentados al programa son los siguientes:

H2Ac* + ClO4 < HCIO4 + HAC (4.30)
Anil + H* + ClO4 < AnilHCIO4 (4.31)
Anil + H* < AnilH* (4.32)

H2Ac* + Ac” < 2HAC (4.33)

De la misma manera que en el caso de las aminas anteriores, los equilibrios de
interés son 4.31 y 4.32 pues a partir de ellos y por ley de Hess se puede obtener los
valores para las constantes de estabilidad de los equilibrios de interés:

AnilHCIO4 < AnilH* + ClO4” (4.34)
Anil + HAc < AnilH* + Ac (4.35)

En la tabla 4.19 se reportan los resultados obtenidos para diferentes
experimentos.
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TABLA 4.19. Resultados para la determinacién de constantes de disociacién total para la anilinay el perclorato de anilina
protonada usando el programa estadistico SUPERQUAD.

SUPERQUAD | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento | Experimento
Método de 1 2 3 4 5
calibracion
simplificada

PK Anilina 6.61+003 | 7.00+0.15 | 7.12+0.13 | 6.89+0.04 | 7.10+£0.10
PK AnilHCIO, 477+0.03 | 561+0.16 | 4.87+0.13 | 538+0.05 | 5.16+0.13

SUPERQUAD
Método de
calibracion

desarrollada

PK Anilina 756+004 | 7.21+0.12 | 6.96+0.13 | 6.89+£0.07 | 7.00£0.11
PK AnilHCIO, 6.39+0.04 | 547/+0.13 | 457+0.14 | 452+0.07 | 499+0.12

Como se menciond en la seccidn anterior, no se pueden comparar los resultados
dado que no se encontraron reportadas las constantes de equilibrio para las especies
de anilina de interés, en la tabla 4.20 se presentan los valores de la media para las tres
mejores constantes calculadas por el programa SUPERQUAD.

TABLA 4.20. Media de los valores encontrados aplicando el programa SUPERQUAD para el célculo de las constantes de
disociacion total de las especies de anilina.

Media Media
pPK Anilina pK anilHclo,
Calibracion 7.07 £ 0.07 4.93 + 0.06
simplificada
Calibracion 6.95 + 0.06 4.69 + 0.06
desarrollada

Una vez mas se observa que al menos en el caso del calculo de la constante de
equilibrio de la anilina, la precisibn mejora al aplicar el método desarrollado de
calibracion.

Se comparan los resultados obtenidos con aquellos correspondientes a la
aplicacion del método de Kolthoff y Bruckenstein aplicando la prueba estadistica t
considerando varianzas heterogéneas (P=0.05) de dos colas, en la tabla 4.21 se
pueden apreciar los resultados obtenidos.
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TABLA 4.21. Resultados del andlisis estadistico de t (P=0.05) considerando varianzas heterogéneas parala comparacion
de los resultados obtenidos mediante los métodos de Kolthoff-Bruckenstein y SUPERQUAD para la determinacion de
constantes de disociacion total de anilina y su perclorato protonado.

t calculada para dos Diferencia significativa
grados de libertad re;_pecto al valor t (P=0.05)
critico (dos colas) para dos
grados de libertad= 4.30
Respecto a
pKAnilina
Calibracion simplificada 0.20 no
Kolthoff SUPERQUAD
Calibracion desarrollada 0.77 no
Kolthoff SUPERQUAD
Respecto a
pK anilHcI0,
Calibracion simplificada 0.94 no
Kolthoff SUPERQUAD
Calibracion desarrollada 3.09 no
Kolthoff SUPERQUAD

Los resultados de la tabla 4.21 no presentan evidencia de diferencias
significativas en ningan caso al comparar los resultados de ambos métodos.

4.3.6 USO DE LOS SENSORES TIPO ISFET PARA LA DETERMINACION
POTENCIOMETRICA DE CONSTANTES DE DISOCIACION TOTAL DE
PERCLORATOS DE BASES .

4.3.6.1 METODO DE KOLTHOFF Y BRUCKENSTEIN

En secciones anteriores se discutio que los sensores ISFET presentan un limite
de deteccion en zona basica hasta un pH de 10.4 aproximadamente, por lo que no se
pueden realizar directamente con estos sensores mediciones adecuadas de potencial.
Lo anterior no permite el uso de los sensores ISFET en la determinacion de constantes
de equilibrio de bases por el método de Kolthoff y Bruckenstein. Sin embargo, si se
conoce la constante de disociacion total de la base, es posible el calculo de las
constantes de equilibrio de los percloratos de la base protonada con los primeros datos
de una titulacion potenciométrica de la respectiva base. En las tablas 4.22 y 4.23 se
muestran los resultados para la aplicacién de dos ISFET diferentes en la determinacién
de la constante de disociacion total del perclorato de piridina protonada, con base en el
dato de la constante de equilibrio para la piridina reportado por Kolthoff y Bruckenstein.
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TABLA 4.22. Resultados para la determinacién de constantes de disociacién total del perclorato de piridina protonada
usando el ISFET 47.

Determinacion
potenciométrica
Kolthoff y Bruckenstein

P K piridina 6.10"

pKpirHcIO, 5.45™

Método de |Experimento |Experimento |Experimento |Experimento | Experimento
calibracién 1 2 3 4 5

simplificada

pKpirHcIO, 5.55+0.12 | 544+0.10 | 5.65+0.13 | 5.06 £0.27 | 5.37 £0.06

Método de
calibracion
desarrollada

pKpirHcIO, 544+0.06 | 544+0.05 | 5.69+0.16 | 541+0.09 | 5.44+0.05

* Estos valores son los que comUnmente se encuentran en los libros de texto. **Kolthoff y Bruckenstein no reportan la
desviacion de sus resultados.

TABLA 4.23. Resultados para la determinacion de constantes de disociacidn total del perclorato de piridina protonada
usando el ISFET 50.

Determinacion
potenciométrica
Kolthoff y Bruckenstein

P K piridina 6.10"

pKpirHcIo, 5.45™

Método de |Experimento |Experimento |Experimento | Experimento | Experimento
calibracion 1 2 3 4 5
simplificada

P KPpirHCIO, 559+0.14 | 5.69+0.20 | 551+0.13 | 5.31+0.10 | 5.62+0.16

Método de
calibracion
desarrollada

P KPpirHCIO, 5.37+0.07 | 544+0.04 | 548+0.10 | 5.47+0.07 | 5.51+0.09

* Estos valores son los que comUnmente se encuentran en los libros de texto. **Kolthoff y Bruckenstein no reportan la
desviacion de sus resultados.

Realizando el andlisis estadistico de los tres mejores datos a partir de la
distribucion t considerando varianzas heterogéneas a un nivel significativo de 5% y
considerando como valor verdadero el reportado por Kolthoff y Bruckenstein, Se
obtienen los resultados que se muestran en las tablas 4.24 y 4.25.
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TABLA 4.24. Resultados para el andlisis estadistico de distribucién t (P=0.05) para los resultados de la constante de
disociacion total de piridina obtenidos usando el ISFET 47.

Media t Diferencia
Kpirtcios calculado | significativa
respecto at
critica
(P=0.05) para
2 grados de
libertad =
4.30
Calibracion | 5. 45 + 0.06 0 no
simplificada

Calibracion | 5.44 + 0.03 0.33 no
desarrollada

TABLA 4.25. Resultados para el andlisis estadistico de distribucién t (P=0.05) para los resultados de la constante de
disociacion total de piridina obtenidos usando el ISFET 50.

Media t Diferencia
K pirHcios calculado | significativa
respecto at
critica
(P=0.05) para
2 grados de
libertad =
4.30
Calibracion | 563 +0.1 1.8 no
simplificada

Calibracion | 5 46 + 0.04 0.1 no
desarrollada

Indistintamente del método de calibracion usado, los resultados de las dos tablas
anteriores nos muestran que no existen diferencias significativas entre el valor
reportado por Kolthoff y Bruckenstein y el calculado con ambos sensores ISFET para la
constante de equilibrio del perclorato de piridina protonada. Se encuentra una vez mas
que la precision del valor encontrado usando la calibracion desarrollada es mejor que
en el caso del uso de la calibracion simplificada.

4.3.6.2 APLICACION DEL PROGRAMA SUPERQUAD.

Ya que el método anterior no es apropiado para el calculo de constantes de
disociacion total para bases, el método SUPERQUAD queda como alternativa para
esto. Sin embargo, en los diversos experimentos alimentados al programa
SUPERQUAD los resultados obtenidos demuestran que el programa no converge. Esto
se debe seguramente al cambio tan marcado en la sensibilidad para los ISFET
(recuérdese que en el capitulo anterior se discutid el drastico cambio de sensibilidad del
ISFET de zona béasica a zona acida). En las secciones anteriores se discutié que una
leve variacion de la sensibilidad del electrodo de vidrio parecia provocar una desviacion
en los valores de pK esperados. El programa estadistico no es capaz de manejar este
cambio de sensibilidades, pues considera un valor de sensibilidad uniforme para todo el
experimento. A continuacion se presentan los resultados para dos experimentos
alimentados a SUPERQUAD donde las sensibilidades en zona acida y béasica son
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semejantes en los sensores ISFET utilizados, las condiciones de alimentacion de datos
son las mismas que las discutidas en la seccién 4.3.3.2.

TABLA 4.26. Resultados para algunos experimentos con ISFET alimentados al programa SUPERQUAD donde las
sensibilidades son similares.

pKs pKBHcio4
Acetato de sodio 6.86 £ 0.02 5.50 £ 0.03
ISFET 47
Acetato de sodio 6.37 £ 0.15 576 £0.12
ISFET 50
Piridina 6.39 £ 0.19 5.61 +0.15
ISFET 47
Piridina 6.973+0.18 5.89+0.14
ISFET 50

Se nota que se obtienen resultados que en cierto modo se aproximan a los
reportados en la literatura y a los obtenidos en la seccion 4.3.3.2 de este trabajo, esto
lleva a reafirmar la idea de que se requiere alimentar a SUPERQUAD experimentos
donde el cambio de sensibilidades de zona basica a zona acida no sea tan
pronunciado.

4.4 CONCLUSIONES.

En el presente capitulo se discute de manera amplia el método que han utilizado
Kolthoff y Bruckenstein para el calculo de constantes de disociacion de bases y
percloratos protonados de estas bases. También se discuten los principios basicos de
la manera en que SUPERQUAD realiza el andlisis estadistico de los datos
experimentales y del modelo del experimento alimentado.

Mediante el andlisis de las titulaciones de acetato de sodio en &cido acético
glacial se encuentra que el modelo mas apropiado para refinar las constantes de
equilibrio mediante el programa computacional SUPERQUAD consiste en mantener
fijas la constante de autoprotolisis y la constante de disociacion total del acido perclorico
dejando asi que el programa refine las constantes de equilibrio correspondientes a la
base y al perclorato de la base protonada.

El andlisis estadistico no demuestra diferencias significativas entre los valores de
las constantes de equilibrio reportados en la literatura y los resultados obtenidos por el
método de determinacion de constantes de Kolthoff y Bruckenstein. Los resultados
obtenidos mediante SUPERQUAD presentan en general diferencias significativas al
comparérseles con los de la literatura. Se aislé una posible fuente de error sistematico
al identificar que cuando se registraban cambios de sensibilidad apreciables en el
electrodo al pasar de zona bésica a zona &cida los resultados reportados por
SUPERQUAD difieren considerablemente de los esperados. En contraste, al comparar
los resultados obtenidos aplicando los dos métodos por separado no se encuentran en
general diferencias significativas.

Estos resultados demuestran la alternativa de usar el programa SUPERQUAD
para determinar constantes de equilibrio en acido acético glacial, controlando la fuente
de error sistematico en cuanto a las diferencias en la sensibilidad.
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En general se encuentra que la aplicacion de los datos de calibracion
desarrollada mejoran la precisiébn de los valores calculados para las constantes de
disociacion total.

Para los sensores ISFET, con la realizacion de diferentes titulaciones de piridina
con acido perclorico se obtienen valores para las constantes de disociacion total del
perclorato de piridina protonada usando el valor conocido para la constante de equilibrio
de la piridina. Se han logrado registrar resultados cuyos valores no difieren de manera
significativa del valor reportado en la literatura, por lo que se ha demostrado la utilidad
de estos sensores para el calculo de constantes de equilibrio de estas especies.

Se encuentra que la aplicacion del programa estadistico SUPERQUAD no resulta
adecuada debido a los cambios tan drasticos en cuanto a la sensibilidad de zona basica
a zona acida que presentan en general estos sensores. Los pocos experimentos donde
las sensibilidades en ambas zonas es lo mas semejante fueron alimentados al
programa el cual refina valores para las constantes buscadas que tienden a
aproximarse a los conocidos, lo que confirma que el cambio de es fuente de errores
sistematicos.
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CAPITULO 5

APLICACIONES NOVEDOSAS PARA DIVERSOS TIPOS DE
SENSORES POTENCIOMETRICOS: SEGUIMIENTO IN SITU
DE LOS CAMBIOS DEL pH EN BANOS PARA
ELECTRODEPOSITO DE METALES USANDO SENSORES
ISFET Y DESARROLLO DE ESI DE MATRIZ SOLIDA PARA LA
DETERMINACION Y EL ESTUDIO DE SURFACTANTES
IONICOS



5.1 APLICACION DE LOS ISFET PARA EL SEGUIMIENTO DEL
CAMBIO DEL pH EN PROCESOS DE ELECTRODEPOSITO.

5.1.1 INTRODUCCION.

Uno de los procesos con mas aplicaciones dentro de la industria metallrgica
corresponde al electrodepdsito de metales. Los procesos de electrodepdsito se usan
con muy diversos fines, como son: la proteccion contra la corrosion de diversas
superficies, recuperacion de metales, formacion de aleaciones, decoracion, etc. Durante
estos procesos es bien sabido que la calidad del depésito depende de que los
componentes de los bafios electroliticos se mantengan dentro de ciertos margenes de
cantidad*!. Debido a la carencia de sistemas de analisis apropiados, es muy frecuente
reemplazar el bafio electrolitico usado por otro nuevo cuando el depdsito deja de ser de
buena calidad. Un adecuado sistema de monitoreo in situ de los componentes del bafio
permitiria controlar la composicion de los mismos durante el proceso sin necesidad de
reemplazarlo periédicamente, traduciéndose esto en un ahorro considerable en tiempo
y reactivos. En este sentido, es de sumo interés desarrollar sensores quimicos para las
diferentes especies que forman el bafo, que cumplan los requisitos de sensibilidad,
reproducibilidad, resistencia y bajo precio necesarios dentro de la industria metallrgica,
asi mismo, se requiere acoplar los sensores en un sistema de muestreo que permita el
analisis continuo del sistema, que sea versatil, reproducible y que no altere las
condiciones del proceso. En esta seccion se describe el monitoreo in situ del cambio del
pH en diversos bafios para el electrodeposito de metales, usando un montaje con
ISFET como parte del sistema de deteccion del proton solvatado.

5.1.2 PARTE EXPERIMENTAL

5.1.2.1 SUSTANCIAS UTILIZADAS Y BANOS ELECTROLITICOS USADOS.

En esta seccion cuando se hable de pH medido se hara referencia al pactH
registrado por los sensores usados.

Bafio de plata.*? Se usa una solucién 1 M de cloruros, 1.5 M de amoniaco y 0.01
M de nitrato de plata en agua destilada, ajustando el pH inicial entre 11 y 10 con
hidroxido de sodio, todos de grado analitico.

Bario de cobre.*! Se usan 31g de sulfato de cobre en acido sulfirico, 0.0125 g de
tiourea, 0.0013 g de dextrina disueltos en 500 ml de agua destilada, todos grado
analitico.

Bafio de niquel.** En 150 ml de agua destilada se disuelven 9g de sulfato de
niquel hexahidratado, 1.125g de acido bérico y 1.125g de cloruro de amonio; se ajusta
el pH inicial entre 5y 6 con hidroxido de sodio, todos de grado analitico.

5.1.2.2 INSTRUMENTACION.
Para realizar el depdsito, se emplean como electrodo de trabajo un electrodo de

acero inoxidable y como contraelectrodo una malla de titanio cubierta con 6xido de
rutenio. Para la polarizacion de los electrodos durante el proceso de depdsito se uso
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una fuente de poder DC Phillips PE1516. Los ISFET s empleados fueron fabricados en
la sala blanca del Centro Nacional de Microelectronica de Barcelona (CNM-CSIC), para
medir su respuesta se usa un amplificador de ISFET’s fabricado en el mismo centro.
Para la polarizacién del ISFET se usa un electrodo de calomel saturado de Tacussel
Electroniqgue. Para la construccion del sistema de muestreo se usa una bomba
peristaltica Ismatec y tubos Omnifit de PTFE de 0.7 mm de didmetro. El sistema de
monitoreo usado es el que se muestra en la figura 5.1.

ISFETOMETRO FUENTE DE

ELECTRODOS DE
ELECTRoDO  POPERS___ - VIDRIO
DE REFERENCIA ¥ DE REFERENCIA

PARA

ELECTRODO AGITACION

DIRECCION DE ACERO

DEL

FLUJO MALLA DE

TITANIO-
OXIDO DE RUTENIO

FIGURA 5.1. Sistema de monitoreo usado en los experimentos. Las flechas indican la direccién del flujo de la muestra
empezando y finalizando siempre en el vaso donde se realiza el depésito.

5.1.2.3 PROCEDIMIENTO.

Se monitorea la evolucién del pH dentro de bafios electroliticos para los
depdsitos de niquel, plata y cobre descritos anteriormente. Se calibran el electrodo de
vidrio y los sensores ISFET usando soluciones amortiguadoras patron. Una vez iniciado
el proceso de depdsito del metal, se inicia la recoleccion de la muestra usando la
bomba peristaltica y se lleva al vaso donde se encuentran los sensores
potenciométricos. Se toman lecturas a determinado tiempo, deteniendo el proceso de
electrodepdsito para evitar la polarizacién de los sensores y dejando circular la muestra
10 segundos mas aproximadamente para asegurarnos que las caracteristicas de la
muestra estudiada sean las mismas que las del bafio de electrodepdsito. Una vez
recabados los datos con los sensores se reinicia el proceso de electrodeposito.

5.1.3 RESULTADOS. BANO PARA EL ELECTRODEPOSITO DE PLATA.

Se realiza un depdsito de plata imponiendo una corriente de 3 mA entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Antes de realizar el depdsito se registro la
deriva del ISFET dentro del bafio, la cual resultd ser constante con magnitud de 3mV
cada 5 minutos. Los resultados del muestreo comparativos entre el electrodo de vidrio y
el ISFET (considerando deriva) se presentan en la figura 5.2.
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FIGURA 5.2. Depdsito de plata con corriente aplicada de 3 mA.

Se observa que el pH disminuye levemente durante el proceso, sin embargo, se
debe recordar que aun las minimas variaciones del pH (u otras especies quimicas)
pueden provocar cambios en las especies predominantes dentro de los bafios y alterar
en consecuencia los depodsitos. Tomando la respuesta del electrodo de vidrio como
punto de comparaciéon, se encuentra una muy aceptable la respuesta del ISFET. La
diferencia maxima entre los valores registrados por ambos sensores no llega a los 0.1
puntos de pH, siendo el error méximo calculado del 10.6%. Los resultados demuestran
entonces, que es posible usar este sistema de monitoreo de pH para bafios de depdsito
de esta clase.

5.1.4 RESULTADOS. BANO PARA EL ELECTRODEPOSITO DE COBRE.

Se realiz6 un depdsito de cobre imponiendo una corriente de 240 mA. La deriva
registrada para el ISFET dentro de este bafio tuvo una magnitud de 1 mV cada 10
minutos.

Considerando esta deriva para el analisis de datos, los resultados obtenidos se
presentan en la figura 5.3.

0.83

—@—electrodo de
vidrio
——ISFET

0.78 ~

2073 +

0.68 +

0.63 T T T T T T f

Tiempo (minutos)

FIGURA 5.3. Deposito de cobre con corrientes de 240 mA.
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Al igual que en el caso para el depoésito de plata, la variacion del pH durante el
proceso es pequefia. Tal y como se hizo para el analisis de resultados del bafio para el
depdsito de plata, se toma como punto de referencia para evaluar al ISFET la respuesta
del electrodo de vidrio. Se puede observar que el ISFET registra una muy buena
respuesta encontrandose un error maximo en las mediciones realizadas del 4.6%.,
estos resultados demuestran que el sistema de monitoréo empleado funciona para esta
clase de depositos.

5.1.5 RESULTADOS. BANO PARA EL ELECTRODEPOSITO DE NIQUEL.

Se realiz6 un primer depdsito de niquel imponiendo una corriente de 120 mA.
Previamente a la realizacion del experimento se midi6 la deriva encontrando valores del
orden de 1 mV cada hora, por lo que no se acordd no considerarla para el analisis de
los datos. Los resultados para el deposito se muestran en la figura 5.4.

6
55

5T —e—Electrodo de
45 T vidrio

T 47 —=— ISFET

35+

3 £
25 +

2 1

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (mins)

FIGURA 5.4. Primer depésito de niquel con corriente de 120 mA.

Se pudo apreciar un comportamiento inusual del ISFET, al transcurrir el tiempo
del experimento se empez0 a desarrollar una deriva negativa no constante en el
potencial que aumentaba con el tiempo. Usualmente, una deriva negativa indica fugas
en el dispositivo sensor, lo que hace necesario su reemplazo.

Se realiza un segundo depdsito reemplazando el ISFET usado para el primer
experimento. Se realiza el monitoreo a pH’s mas bajos, los resultados se muestran en
la figura 5.5.
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FIGURA 5.5. Segundo depésito de niquel con corriente 120 mA.

La deriva negativa vuelve a aparecer al igual que en primer depdsito, por lo que
se realiz6 el monitoréo de un tercer depdsito usando un nuevo ISFET. En este dltimo
depdsito se hace también una adicion de hidréxido sddico en cierto instante del proceso
para incrementar el pH y asi poder evaluar la respuesta del ISFET cuando se produce
un cambio brusco en el pH y ademas analizar durante mas tiempo la evolucion de la
deriva negativa. Los resultados se pueden observar en la figura 5.6.

—e— Hectrodo de

vidrio
4.2 + |—®—ISFET

Tiempo (minutos)

FIGURA 5.6. Tercer depésito de niquel con corriente de 120 mA.

De nueva cuenta se presentd una deriva negativa durante el andlisis. Como ya
se menciond, esta deriva podria indicar fugas en el ISFET lo que sugeriria que las
condiciones de este bafio para el depdsito de niquel dafian de manera progresiva el
sensor aumentando las fugas de manera gradual, y en consecuencia aumentando
también la deriva negativa. Sin embargo, posteriormente a realizacion de los depdsitos
de niquel se verificd el funcionamiento posterior del sensor mediante valoraciones
acido-base, mostrando sorpresivamente un buen funcionamiento durante la valoracion.
Se podria considerar también la posibilidad de interferencia de alguno de los
componentes del bafio de niquel en la membrana de nitruro de silicio del ISFET. Es
necesario también considerar que el componente interferente podria afectar también la
respuesta del electrodo de membrana de vidrio, por lo que los datos encontrados
podrian ser no confiables.

110



5.2 DESARROLLO DE ESI DE MATRIZ SOLIDA PARA LA
DETERMINACION Y EL ESTUDIO DE SURFACTANTES IONICOS.

5.2.1 ANTECEDENTES.

Dada la capacidad de formar iones en solucion acuosa de cierto tipo de
surfactantes, desde la década de los sesentas se han desarrollado técnicas de analisis
con electrodos selectivos a iones para el estudio y determinacion de estos. Los
primeros que sugirieron la utilizacion de membranas liquidas para la determinacion de
aniones grandes, como los surfactantes aniénicos, fueron Bonner y Lunney*3, quienes
estudiaron potenciométricamente acido 4-toluén-sulfénico. Es en los setentas cuando
se comienzan a desarrollar numerosos electrodos selectivos a surfactantes iénicos; el
primer trabajo de este tipo lo realizaron Gabach y Bertrand** quienes desarrollaron
electrodos selectivos a los iones dodecil sulfato, tetrapropilén-bencén-sulfonato y
dioctilsulfo-succinato. Gabach y Bertrand, asi como Birch y Clarke®, basaron sus
resultados en la construccion de electrodos que usaban un complejo hidroinsoluble de
un cation alquilpiridinio con un surfactante anidénico como intercambiador ionico
disueltos en nitrobenceno, usado como solvente mediador. Birch y Clarke fueron los
primeros en usar dodecilsulfato de cetiltrimetil amonio disuelto en 1,2 diclorobenceno
como fase intercambiadora iénica liquida®®#’. En la actualidad, existen ya diversos tipos
de electrodos comerciales selectivos a surfactantes, como el modelo Orion 93-424849, el
modeo Astec TSE 01/91°°5! y mas reciente, el modelo “High Sense Tenside” de
Metrohm®2-%4, cuyo disefio consiste en una membrana construida con una matriz de
PVC incluyendo una variedad de plastificantes y el compuesto responsable de la
sensibilidad, que generalmente es un par iénico constituido por dos surfactantes de
cargas opuestas. Aun con las ventajas que estos electrodos representan, el efecto
deteriorante de los surfactantes en la membrana provoca intestabilidad del potencial
medido por el electrodo.

En esta parte del trabajo, se estudia la respuesta de una nueva configuracién de
sensor potenciométrico de matriz soélida usando como intercambiador i6nico
dodecilsulfato de cetiltrimetil amonio.

5.2.2 PARTE EXPERIMENTAL
5.2.2.1 INSTRUMENTACION.

Se usa un multimetro Phillips para registrar el potencial de celda, para integrar la
celda potenciométrica se usa un electrodo de calomel saturado. Se usa un programa en
lenguaje QuickBasic para poder registrar las variaciones de potencial con el tiempo a
través de una interfase con el multimetro y una computadora. Para la realizacion de los
experimentos se usa un sistema termostatico para mantener la temperatura constante
durante los experimentos.
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5.2.2.2 REACTIVOS Y SOLUCIONES.

Todos los reactivos que se usan son de grado analitico. Para la preparacion de
los electrodos se usa grafito de alta pureza, dodecil sulfato de sodio y bromuro cetil
trimetil amonio para formar el par i6nico que dara las propiedades de sensibilidad y
resina Araldit-HR. Se usa etanol absoluto para la preparacion del par i6nico, soluciones
0.1 M de los surfactantes antes mencionados y una solucién 0.1 M de NaCl como
medio donde se realiza el analisis potenciométrico.

5.2.2.3 PROCEDIMIENTO.

Se construyen los electrodos selectivos de matriz solida como se describe a
continuacion. Se mezclan en agua a 60°C dodecil sulfato de sodio y bromuro de cetil
trimetil amonio en una proporcion molar 1:1, se espera a que precipite el solido obtenido
para después filtrarlo lavandolo con abundante agua desionizada, el producto se
recristaliza con etanol. El dodecilsulfato de cetiltrimetil amonio obtenido se mezcla en
proporciones diferentes proporciones con el grafito, las proporciones grafito-par iénico
que se estudian son 50-50 y 60-40 posteriormente se le adiciona la resina Araldit-HR
gue funciona como aglomerante, en una proporcién 1:0.4 para las dos partes de la
resina; se mezcla bien y se llena el cuerpo del electrodo, el cual se ilustra en la figura
5.7.

< Conector

Contacto de Cobre

< Mezcla Grafito + Resina + Agente Activo

ESTRUCTURA INTERNA DEL

ELECTRODO SOLIDO PERSPECTIVA EXTERNA DEL

ELECTRODO SOLIDO
FIGURA 5.7. Cuerpo de los electrodos de matriz sélida construidos para la deteccion de surfactantes iénicos.

Una vez lleno el electrodo, se deja curar la resina por 6 horas dentro de un horno
con temperatura fija de 40°C. Posteriormente se procede a lijar la superficie de
contacto.

Para la realizacion del estudio potenciométrico, se realizan diversas curvas
potenciométricas de la variacion del potencial medido por la celda (formada por el
electrodo construido y un electrodo de calomel saturado) y la actividad del surfactante
estudiado. Antes de llevar a cabo cada experimento, se pule la superficie del electrodo
selectivo y se activa por 2 minutos en una solucién 0.001 M del surfactante a analizar.
Para todos los experimentos se usa una temperatura de 25°C controlada con un bafio
termostatico.
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5.2.3 RESULTADOS Y DISCUSIONES.
5.2.3.1 RESULTADOS PARA DODECIL SULFATO DE SODIO.

Antes de realizar los experimentos potenciométricos correspondientes, se
realizan las pruebas correspondientes para determinar el tiempo de estabilizacion del
electrodo asi como el calculo de la deriva correspondiente.

Para evaluar el tiempo de estabilizacion, se hacen diferentes seguimientos del
cambio del potencial medido por la celda con respecto al tiempo, en la solucién de NaCl
0.1 M. Para las configuraciones estudiadas se encontraron resultados muy semejantes,
uno de los graficos representativos para estos experimentos se muestra en la figura 5.8.

-0.008 ‘ T ‘ ‘
-0.06%:QD:00 00:02:53 00:05:46 00:08:38 00:11:31 00:14:24
-0.01
-0.011
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Fotencial [m¥] vs ECS

-0.016 1
-0.017 1

-0.018
tiempo (hr:min:seg)

FIGURA 5.8. Grafico representativo potencial medido vs tiempo para evaluar el tiempo de estabilizacion de los electrodos
selectivos.

Se encuentra que es suficiente un tiempo de 10 minutos para la estabilizacion el
electrodo antes de realizar las mediciones potenciométricas.

Para evaluar la deriva de los electrodos estudiados, se realiza un estudio de
medicion potenciométrica de dodecil sulfato de sodio a diferentes concentraciones y se
sigue la evolucién del experimento respecto al tiempo. En la figura 5.9 se presentan los
graficos representativos para los resultados para una parte del seguimiento de cada
una de las diferentes configuraciones estudiadas.
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FIGURA 5.9. Estudio de la deriva para las configuraciones de electrodos utilizadas. a) 50-50, b)60-40

Un andlisis detallado nos muestra un cambio en la deriva a partir de cierta zona
de concentracion del surfactante, ademas de diferentes valores para las derivas de los
sensores estudiados, aun cuando son de la misma configuracion. Esto conduce a la
necesidad de estudiar la deriva propia de cada sensor antes de iniciar el experimento y
también después de este para poder corregir de manera apropiada los valores de
potencial obtenidos.

Al realizar los experimentos para observar la correlacion entre los datos de
potencial medido y concentracion del dodecil sulfato de sodio en términos de su
logaritmo base 10 resulta interesante observar que se presenta un cambio en la
respuesta del electrodo a determinado valor de log C, tal y como se preveia al realizar
el andlisis de deriva. En la figura 5.10 se muestran curvas potenciométricas
representativas para los experimentos realizados, donde se observan las lineas de
ajuste resultado de las zonas donde se tiene respuesta adecuada de potencial del
sistema contra el logaritmo de la concentracion.
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FIGURA 5.10. Curvas potenciométricas tipicas para diferentes concentraciones de dodecil sulfato de sodio. a) electrodo
selectivo con proporcién 50-50. b) electrodo selectivo con proporcién 60-40.

En la tabla 5.1 y 5.2 se presenta el resultado del andlisis estadistico a los
resultados de tres experimentos a las mismas condiciones que los descritos
anteriormente. En este analisis se obtiene la sensibilidad para cada sensor en ambas
zonas de respuesta lineal, el limite de deteccidn a bajas concentraciones (dado que no
se puede afirmar que a mayores concentraciones de las estudiadas se pierda
respuesta) y ademas se reporta el log C correspondiente al cambio de respuesta del
sensor para cada experimento cuya determinacion se basa en el uso del método
grafico.

115



TABLA 5.1. Resultados estadisticos para tres experimentos potenciométricos con el electrodo selectivo a dodecil sulfato
de sodio con proporcién 50-50

Correlacion Sensibilidad Limite de log C/C donde
(mV/log C) deteccion a bajas | seregistra el
concentraciones cambio de
(log C) tendencia lineal
Exp. Bajaconc. 0.9962 14.00 + 0.66 -4.26 + 0.03 -2.617
1 Alta conc. 0.9924 23.97 + 1.33
Exp. Bajaconc. 0.9954 20.23 £ 0.89 -4.19 £ 0.07 -2.647
2 Alta conc. 0.9984 19.05+0.74
Exp. Bajaconc. 0.9928 18.48 +£0.88 -4.16 + 0.05 -2.638
3 Alta conc. 0.9977 18.56 + 0.84

TABLA 5.2. Resultados estadisticos para tres experimentos potenciométricos con el electrodo selectivo a dodecil sulfato
de sodio con proporcién 60-40.

Correlacion Sensibilidad Limite de log C donde se
(mV/log C) deteccion a registra el
concentraciones cambio de
bajas (log C) tendencia lineal
Exp. Bajaconc. 0.9938 23.89 £ 0.77 -4.25 £ 0.06 -2.698
1 Alta conc. 0.9924 12.04 + 0.37
Exp. Bajaconc. 0.9941 21.53 +£0.68 -4.15 + 0.07 -2.669
2 Alta conc. 0.9968 15.58 + 0.42
Exp. Bajaconc. 0.9957 18.94 +0.88 -4.22 +£0.06 -2.652
3 Alta conc. 0.9937 13.19+0.92

Los resultados nos muestran para ambos sensores diferencias poco marcadas
en cuanto a la correlacion, limite de deteccion, concentracion a la cual se presenta el
cambio de tendencia en la respuesta, y la sensibilidad, esta ultima por debajo del valor
esperado que deberia corresponder al nernstiano.

Para comprobar estadisticamente si existen diferencias significativas entre los
datos encontrados por ambas configuraciones de sensores, se usa la prueba
estadistica de distribucién t de dos colas considerando varianzas heterogéneas con un
nivel de significacion del 5%. En la tablas 5.3 y 5.4 se presentan los resultados para las
medias de cada parametro para ambas zonas de comportamiento, a bajas
concentraciones y a altas concentraciones, y los correspondientes valores de t.

TABLA 5.3. Resultados para las medias de los diferentes parametros estudiados para la primera zona de tendenciay los
correspondientes coeficientes de distribucion t (P=0.05). El valor critico de t para dos grados de libertad es de 4.30

Media Media Media log C donde se
Correlacion Sensibilidad Limite de registra el
deteccion cambio de

tendencia lineal

Configuracion 0.9948 +0.0018 | 17.57 £0.47 | -4.20+£0.03 |-2.634 £0.015

50-50
Configuracién 0.9945 +0.0010 | 21.45+0.45| -4.21+0.04 |-2.673+0.023
60-40
Coeficiente t 0.15 5.96 0.2 1.84
calculado
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TABLA 5.4. Resultados para las medias de los diferentes parametros estudiados parala segunda zona de tendencia lineal
y los correspondientes coeficientes de distribucion t (P=0.05). El valor critico de t para dos grados de libertad es de 4.30

Media Media
Correlacion Sensibilidad
Configuracién 0.9962 + 0.0032 20.53 £ 0.58
50-50
Configuracién 0.9943 + 0.0023 13.60 + 0.36
60-40
Coeficiente t 1.61 10.15
calculado

Los coeficientes t presentados en las tablas anteriores para el analisis de la
correlacion, limite de deteccién a bajas concentraciones y log C dod donde se presenta
el cambio de tendencia en la respuesta del sensor, no superan el valor critico para t con
dos grados de libertad cuyo valor es de 4.30, por lo que se puede decir que no existen
diferencia significativas entre los resultados obtenidos con las dos configuraciones
estudiadas. Sin embargo, se encuentran diferencias marcadas en las sensibilidades
registradas; mientras que en la configuracién 50-50 se tiene una mejor sensibilidad a
concentraciones bajas del surfactante, con la configuracion 60-40 se tiene una
sensibilidad mayor en la region de concentraciones mas altas.

Consultando en la literatura la concentracion micelar critica (CMC) para el
dodecil sulfato de sodio en medio 0.1 M de NaCI®*® se encuentra un valor para log CMC
dod de -2.60, los valores encontrados donde se observa el cambio de tendencia son
muy semejantes a este valor.

En lo que se refiere a la reproducibilidad de los sensores, se consideraron los
datos de potencial encontrados a las mismas concentraciones consideradas. Para los
electrodos con proporcion 50-50 se encontré una reproducibilidad de 3.77% (desviacion
estandar absoluta) y para los electrodos con configuracion 60-40 la reproducibilidad
correspondiente es de 3.86%.

5.2.3.2 RESULTADOS PARA BROMURO DE CETIL TRIMETIL AMONIO.

Se sigue la misma metodologia que en la seccién anterior. El tiempo de
estabilidad se estudioé en la seccion anterior. Para el estudio de la deriva, se realiza un
experimento de monitoreo del potencial medido con respecto al tiempo durante diversas
adiciones del surfactante al sistema. Algunas curvas representativas se muestran en la
figura 5.11.
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FIGURA 5.11. Gréficos representativos para la medicion de la deriva de los electrodos selectivos a bromuro de cetil
trimetil amonio. a) proporcién 50-50, b) proporcion 60-40

En las dos configuraciones estudiadas se encuentra una deriva constante
durante el tiempo de experimentacion, sin embargo, tal y como se observa en el caso
del andlisis de dodecil sulfato de sodio, a determinada concentracion del surfactante
esta deriva cambia, por lo que se deben realizar mediciones de la misma antes y
después de cada experimento. De los mismo graficos se pudo determinar que para las
dos configuraciones estudiadas, un tiempo de 2 minutos es suficiente para la
estabilizacion de la respuesta del sensor después de la variacion en la concentracion de
surfactante en el sistema.

A continuacion se realiza el estudio de reproducibilidad, midiendo en diferentes
experimentos el potencial registrado a una concentracion fija del surfactante. Con los
datos registrados se calcula la reproducibilidad del sistema como la desviacion estandar
relativa de los datos encontrados. Para los electrodos construidos con una proporcion
50-50 se encuentra una reproducibilidad del 6.54% y para los electrodos con proporcién
60-40 del 13.61%.

Una vez realizados los estudios anteriores se realizan diferentes curvas
potenciométricas registrando el potencial de la celda a diferentes concentraciones del
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surfactante. En la figura 5.12 se presentan dos curvas potenciométricas representativas
para los sistemas estudiados con las diferentes configuraciones de electrodos.
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FIGURA 5.12. Curvas potenciométricas representativas de la respuesta de los electrodos selectivos a bromuro de cetil
trimetil amonio. a) proporcién 50-50, b) proporcién 60-40

Es notorio que se tiene un comportamiento similar al registrado para el analisis
de dodecil sulfato de sodio, se tiene una zona donde se da un cambio de tendencia en
la respuesta del electrodo. Se realiza entonces el andlisis estadistico de los resultados
para diversos experimentos el cual se presenta en las tablas 5.5y 5.6.
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TABLA 5.5. Resultados estadisticos para tres experimentos potenciométricos con el electrodo selectivo a bromuro de cetil
trimetil amonio con proporcién 50-50.

Correlacion | Intervalo de | Sensibilidad | log C donde se
deteccidn (mV/log C) registra el
(log C) cambio de
tendencia lineal
Exp. Bajaconc. 0.9983 -4.02a-1.92 | 38.69+ 2.25 -3.42
1 Alta conc. 0.9985 55.5+0.85
Exp. Bajaconc. 0.9931 -4.13a-2.29 | 42.83+ 1.88 -3.21
2 Alta conc. 0.9921 51.84 +0.41
Exp. Bajaconc. 0.9924 -4.07a-2.15 | 34.18+ 2.05 -3.25
3 Alta conc. 0.9968 48.8 +£ 0.49

TABLA 5.6. Resultados estadisticos para tres experimentos potenciométricos con el electrodo selectivo a bromuro de cetil
trimetil amonio con proporcién 60-40.

Correlacion | Intervalo de | Sensibilidad | log C donde se
deteccidn (mV/log C) registra el
(log C) cambio de
tendencia lineal
Exp. Bajaconc. 0.9960 -3.6a-2.15 | 36.25+ 3.27 -3.37
1 Alta conc. 0.9987 55.61 +0.83
Exp. Bajaconc. 0.9957 -3.9a-1.7 30.46 + 2.83 -2.95
2 Alta conc. 0.9958 47.88 + 0.61
Exp. Bajaconc. 0.9934 -3.7a-2.39 31.82 £ 2.56 -3.43
3 Alta conc. 0.9970 43.42 + 0.63

Se obtienen resultados semejantes para ambas configuraciones estudiadas. Se
encuentra de nuevo que se da el cambio de tendencia en la respuesta en una zona de
concentracion determinada del surfactante, tal y como se observa en los resultados
para el andlisis de dodecil sulfato de sodio. Se realiza el andlisis estadistico de los
resultados obtenidos y se aplica la prueba de distribucion t de dos colas considerando
varianzas heterogéneas a un nivel de significacion del 5% para verificar si existen
diferencias significativas con los resultados obtenidos por las dos configuraciones
estudiadas. Los resultados comparativos de las medias y de los coeficientes t
correspondientes se muestran en las tablas 5.7 y 5.8.

TABLA 5.7. Resultados para las medias de los diferentes parametros estudiados para la primera zona de tendenciay los
correspondientes coeficientes de distribucion t (P=0.05). El valor critico de t para dos grados de libertad es de 4.30

Media Media Media log C donde se
Correlacion Sensibilidad Intervalo de registra el
deteccion cambio de
tendencia lineal
Configuracion 0.9946 +0.0032 | 38.57 +1.19 | -4.07a-2.12 -3.29+0.11
50-50
Configuracion 0.9950 + 0.0014 | 32.84+1.68 | -3.73a-2.08 | -3.25+0.26
60-40
Coeficiente t 0.11 2.78 3.18-0.17 0.26
calculado
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TABLA 5.8. Resultados para las medias de los diferentes parametros estudiados para la segunda zona de tendencia lineal
y los correspondientes coeficientes de distribucion t (P=0.05). El valor critico de t para dos grados de libertad es de 4.30

Media Media

Correlacion Sensibilidad

Configuracién 0.9958 + 0.0033 52.05+0.35
50-50

Configuracién 0.9972 + 0.0015 48.97 + 0.40
60-40

Coeficiente t 0.39 5.78
calculado

Con excepcion de la sensibilidad en zona de alta concentracion, los coeficientes t
calculados no superan el valor critico de t para dos grados de libertad el cual es de
4.30, por lo que no se encuentran diferencias significativas entre los resultados
encontrados por una y otra configuracibn para el sensor. En la zona de alta
concentracion se encuentra que la proporcion 50-50 proporciona una mejor sensibilidad
que la proporcion 60-40. No se encuentra en la literatura la CMC para el bromuro de
cetil trimetil amonio a las condiciones trabajadas, sin embargo, se encuentra que en
agua pura el log CMC cetil es —3.05%, valor cercano a los encontrados en este trabajo.

5.3 CONCLUSIONES.

Se han estudiado diversas aplicaciones novedosas para la aplicacion de diversos
tipos de sensores potenciométricos. Del monitoreo in situ del pH en bafios de
electrodeposito se encuentra que los ISFET representan una alternativa como sistema
de deteccién, aunque debera caracterizarse mejor el tipo de bafios en los cuales no se
presenten respuestas engafiosas como en el caso del bafio para el electrodepoésito de
niquel, donde se tiene un comportamiento inusual del sensor.

De los estudios realizados con los electrodos selectivos a surfactantes de matriz
sélida, se encuentra un tiempo de estabilizacion del potencial menor a 10 minutos. Este
tiempo puede considerarse corto considerando que otro tipo de sensores tarda en
estabilizar de 20 a 30 minutos.

En los analisis realizados al surfactante anionico dodecil sulfato de sodio, la
deriva registrada es constante durante el experimento, sin embargo, se pudo registrar
un cambio en la tendencia de la misma al llegar a una determinada concentracion del
surfactante, por lo que es necesario realizar la estimacion de la deriva para las zonas
de concentracion menor a este cambio, y luego a las de concentracidon mayor, esto con
el fin de realizar una adecuada correccibn a los datos experimentales. Dado el
comportamiento descrito, los sensores presentan dos diferentes tendencias al construir
las curvas potenciométricas correspondientes, el analisis estadistico de las mismas nos
indica que el cambio de tendencia se da en una zona especifica de concentracion;
también nos indica que la sensibilidad encontrada es menor que la nernstiana. Los
resultados estadisticos correspondientes a la distribucion t indican que no existe una
diferencia significativa en cuanto a los resultados obtenidos con las dos diferentes
configuraciones de electrodos selectivos estudiadas, con excepcion en la sensibilidad,
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pues la configuracion 50-50 presenta mejores resultados a bajas concentraciones
mientras que la configuracion 60-60 presenta mejor sensibilidad a altas
concentraciones. Se encuentra también que el valor reportado para la concentracion
micelar critica es muy semejante a los obtenidos en experimentos con ambos sensores.

Por su parte, del andlisis para el surfactante bromuro de cetil trimetil amonio se
encontr6 una deriva constante durante la realizacion de los experimentos
potenciométricos. De manera semejante al analisis con el dodecil sulfato de sodio, se
encontraron también marcados cambios de tendencia en el comportamiento del
electrodo en determinada zona de concentracion. Se realiza el analisis estadistico
donde se encuentra una sensibilidad cercana al valor ideal de Nernst y se corrobora
que es en zonas especificas donde se presentan los cambios de tendencia para el
comportamiento del sensor. De los resultados estadisticos de distribucion t no se
encuentran diferencias significativas en el comportamiento de ambas configuraciones
de electrodos estudiadas, con excepcién a la sensibilidad a concentraciones altas,
donde la configuracion 50-50 presenta mejores resultados.

Se ha encontrado que esta nueva configuracién de sensor para surfactantes es
viable como alternativa de uso en analisis potenciométrico. Aun asi, se requieren
realizar mayores estudios tales como probar otras configuraciones, diferentes medios y
diferentes condiciones experimentales, para optimizar definitivamente la construccion
de estos sensores. También se requieren estudios sobre la influencia en la respuesta
de otros iones en solucion y calcular asi los coeficientes de selectividad
correspondientes. No se encontraron concentraciones micelares criticas reportadas
para este surfactante a las condiciones usadas, pero haciendo la analogia con los
resultados con dodecil sulfato de sodio y considerando el valor encontrado para un
medio de agua pura, se puede suponer que los cambios de tendencia corresponden a
los valores de concentraciones micelares criticas para el bromuro de cetil trimetil
amonio.
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CONCLUSIONES GENERALES



En este trabajo se han probado electrodos selectivos de diversos tipos y en
diversos medios, de acuerdo a los objetivos planteados en la introduccién de esta tesis
se llega a las siguientes conclusiones:

En los experimentos realizados en medio acuoso monitoreando el cambio de pH
en titulaciones de diversas aminas con acido perclorico, se deduce que las respuestas
de los sensores ESI e ISFET son equivalentes.

Como primera aplicacion de los sensores ISFET en medio acético glacial se
realizaron experimentos para la determinacion cuantitativa de diversas bases usando
titrimetria con &cido perclorico, apoyados en los analisis estadisticos realizados a los
resultados obtenidos se concluye que los resultados obtenidos con los ISFET son
equivalentes a aquellos obtenidos usando un electrodo de membrana de vidrio especial
para mediciones en medio acético glacial.

Para realizar analisis de mayor interés termodinamico se estudian diferentes
métodos de calibracién para aplicarse a los sistemas potenciométricos utilizados. Se
demuestra que la técnica de uso de patrones de pH en medio acético glacial no es
aplicable por lo que se aplica el método de calibraciéon de Biedermann y Sillen. Durante
la discusion de este método se comprueba la tendencia del electrodo de vidrio a
cambiar su comportamiento de zona bésica a zona acida, lo cual provoca un cambio en
la sensibilidad de zona a zona. Al considerar diferentes sensibilidades para cada zona
se comprueba la mejora en la correlacion de los datos de pH experimental y pH tedrico.
También se discute el posible error estadistico al realizar las simplificaciones sugeridas
por Biedermann y Sillen y se decide usar la forma desarrollada de las ecuaciones para
comprobar como puede afectar en nuestros resultados el hecho de realizar las
aproximaciones descritas. Se encuentra que los parametros termodinamicos
encontrados aplicando ambos criterios (simplificado y desarrollado) al método de
calibracion de Biedermann y Sillen no tienen el mismo valor y en algunos casos se
encuentra que la diferencia es apreciable. Se usan los mismos criterios de calibracion
para el sensor ISFET, por lo que se realizan los mismos experimentos que para la
calibracion del electrodo de membrana de vidrio. De estos experimentos se encuentran
ciertas caracteristicas del funcionamiento de los ISFET en medio acético glacial. En
primer lugar, se encuentra que los ISFET tienen un intervalo de deteccion que va de
aproximadamente 4.2 a 10.4 en la escala de pH en el medio estudiado, y ademas se
encuentra que conforme se utilizan los sensores ISFET, la sensibilidad en zona basica
aumenta de manera apreciable mientras que aquella en zona acida disminuye. Esto
podria indicar que de alguna forma la membrana de nitruro de silicio cambia
progresivamente de tal modo que comienza a hacerse mas selectiva a los iones acetato
gue al protén solvatado.

Se usa la informacion de la calibracion para determinar las constantes de
disociacion total de diversas aminas en acido acético glacial. Se usa el método
tradicional propuesto por Kolthoff y Bruckenstein, y el computacional SUPERQUAD. Al
realizar el estudio estadistico de los resultados obtenidos por la aplicacion del método
de Kolthoff y Bruckenstein comparandolos con los valores reportados en la literatura, no
se encuentran diferencias significativas en ningun caso. Sin embargo, al realizar el
mismo analisis con los resultados encontrados al aplicar el programa SUPERQUAD se
encuentra en general diferencias significativas con respecto a los valores reportados en
la literatura, ademas de una reproducibilidad muy pobre en cuanto a los resultados
obtenidos de experimento a experimento. Se discute la posibilidad de un error
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sistematico debido al cambio de sensibilidades de zona béasica a zona acida, pues
SUPERQUAD no puede interpretar este cambio y mientras mas marcado sea, mayores
errores se tendran en los resultados. Sin embargo, al comparar estadisticamente los
resultados obtenidos con la aplicacion de los dos métodos discutidos, en general no se
encuentran diferencias significativas lo cual puede se indicativo de la posibilidad de usar
el programa SUPERQUAD para evaluar constantes de equilibrio en medio acético
glacial. Dado que los ISFET presenta un limite de deteccion en zona basica, no es
posible su aplicacién para la determinacion de constantes de disociacion total de bases,
sin embargo, los resultados obtenidos al calcular la constante de equilibrio para el
perclorato de piridina protonada se comparan estadisticamente con los reportados en la
literatura y no se encuentran diferencias significativas entre ellos, por lo que se
demuestra la posibilidad de usar los ISFET para el calculo de constantes de equilibrio
para estas especies. Al aplicar los datos de calibracion al célculo de constantes
termodinamicas de equilibrio para las diversas bases y percloratos de bases protonadas
en medio acético glacial se encuentra que en la gran mayoria de los casos la precision
mejora al aplicar el criterio desarrollado.

Se usan los ISFET para monitorear in situ el cambio al pH durante diferentes
procesos de electrodepdsito, los resultados se comparan con los de un electrodo de
membrana de vidrio convencional. Se encuentran resultados equivalentes para ambos
sensores, con excepcion al bafio de depdsito de niquel, donde los ISFET parecieran no
funcionar de manera adecuada. Se maneja la hipdtesis de que alguno de los
componentes del bafio o componentes formados durante el proceso electrolitico
interfieren con la respuesta de la membrana de nitruro de silicio de manera progresiva.

Se construyen electrodos selectivos a surfactantes idnicos de matriz sélida para
la determinacion de dodecil sulfato de sodio y de bromuro de cetil trimeti amonio,
estudiando configuraciones grafito-par i6nico 50-50 y 60-40. Durante el analisis de
dodecil sulfato de sodio se encuentra que a determinada concentracion del surfactante
se presenta un cambio en la tendencia de la respuesta de ambas configuraciones de
sensores, al realizar el andlisis estadistico para los resultados de diferentes
experimentos se encuentra que la concentracion a la cual se presenta el cambio de
tendencia en la respuesta de los sensores se aproxima bastante a la concentracion
micelar critica reportada en la literatura para el medio que se esta utilizando. De la
comparacion estadistica de los resultados obtenidos para las dos configuraciones de
sensores estudiadas no se encuentran diferencias significativas para la correlacion de
potencial medido y log C dod, limites de deteccién y log C dod donde se presenta el
cambio de tendencia lineal; sin embargo, se encuentra que la configuraciéon 50-50
presenta mejor sensibilidad a concentraciones bajas del surfactante mientras que la
configuracion 60-40 presenta mejor sensibilidad a concentraciones altas del mismo. El
analisis del brumuro de cetil trimetil amonio nos presenta un comportamiento similar al
registrado al analizar el dodecil sulfato de sodio, a determinada concentracion del
surfactante se presentan cambios en la tendencia de la respuesta de ambas
configuraciones del sensor. Se realiza el mismo analisis que el utilizado para el
surfactante anterior y se encuentra que no existen diferencias significativas desde el
punto de vista estadistico para correlacion de potencial medido y log C cetil, limites de
deteccion y log C cetil donde se presenta el cambio de tendencia en la respuesta de los
sensores; sin embargo, se encuentra mejor sensibilidad en la configuracién 50-50 que
en la 60-40. Aunque en la literatura no se encontr6 reportado el valor de la
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concentracion micelar critica para las condiciones utilizadas, el valor reportado para un
medio de agua pura es cercano al registrado para el cambio de tendencia en la
respuesta de los sensores. Los resultados nos sugieren respuesta de los sensores para

las diversas formas monoméricas y micelares de los surfactantes estudiados
encontradas en el intervalo de concentraciones estudiado.
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ANEXOS



ANEXO 1. TABLAS PARA LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LA
APLICACION DE LOS DIFERENTES CRITERIOS DE
CALIBRACION.

1.1 RESULTADOS CALIBRANDO A UN PUNTO EL SISTEMA ELECTRODICO
CON EL ESI DE MEMBRANA DE VIDRIO

Volumen | Potencial pH pH Valor
HCIO4 medido Teodrico calculado absoluto
0.0962 M (mV) (exp.) pH exp — pH
(ml) tedrico

0.000 -564.5 10.383 8.961 1.422
0.030 -564.5 10.375 8.961 1.414
0.060 -564.5 10.367 8.961 1.406
0.090 -564.5 10.360 8.961 1.399
0.120 -564.5 10.352 8.961 1.392
0.888 -560.5 10.203 8.893 1.310
1.140 -559.0 10.164 8.868 1.296
1.393 -558.5 10.127 8.859 1.268
1.693 -557.0 10.087 8.834 1.253
1.955 -556.0 10.053 8.817 1.236
2.717 -553.5 9.963 8.775 1.188
3.017 -551.5 9.929 8.741 1.188
3.239 -551.0 9.905 8.733 1.172
3.539 -549.5 9.872 8.707 1.165
3.801 -548.5 9.844 8.690 1.154
4.563 -544.5 9.762 8.623 1.140
4.816 -543.0 9.735 8.597 1.138
5.069 -541.5 9.708 8.572 1.136
5.322 -540.5 9.680 8.555 1.125
6.279 -534.5 9.571 8.454 1.117
6.488 -533.0 9.545 8.428 1.117
6.731 -532.0 9.515 8.411 1.104
6.982 -530.0 9.483 8.378 1.106
7.191 -528.5 9.456 8.352 1.104
7.883 -523.0 9.357 8.259 1.098
8.089 -521.5 9.325 8.234 1.092
8.331 -519.0 9.286 8.192 1.094
8.537 -517.0 9.250 8.158 1.092
8.731 -515.5 9.215 8.132 1.082
9.368 -508.0 9.081 8.006 1.075
9.558 -505.5 9.034 7.963 1.070
9.746 -502.5 8.983 7.913 1.070
9.901 -500.0 8.937 7.870 1.066
10.073 -496.5 8.881 7.811 1.069
10.487 -487.0 8.711 7.651 1.061
10.613 -483.5 8.645 7.592 1.054
10.737 -479.0 8.570 7.515 1.055
10.839 -474.5 8.498 7.439 1.058
10.928 -470.5 8.423 7.372 1.052
11.140 -455.5 8.174 7.118 1.056
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RESULTADOS APLICANDO EL METODO DE CALIBRACION SIMPLIFICADA

11.187 -451.0 8.093 7.042 1.051
11.235 -445.0 7.992 6.941 1.051
11.269 -440.0 7.903 6.856 1.047
11.299 -434.5 7.807 6.763 1.043
11.363 -416.5 7.479 6.459 1.020
11.377 -411.0 7.357 6.366 0.991
11.390 -405.0 7.201 6.265 0.936
11.400 -399.5 7.026 6.172 0.855
11.410 -393.0 6.729 6.062 0.667
11.450 -370.0 5.757 5.673 0.084
11.460 -365.5 5.604 5.597 0.007
11.472 -360.5 5.469 5.512 0.044
11.483 -357.0 5.371 5.453 0.082
11.500 -352.5 5.252 5.377 0.125
11.563 -339.5 4.972 5.157 0.186
11.588 -335.5 4.896 5.090 0.194
11.615 -332.0 4.827 5.031 0.204
11.653 -327.5 4.745 4.955 0.209
11.693 -323.5 4.673 4.887 0.213
11.837 -313.0 4.487 4.709 0.223
11.909 -309.0 4.418 4.642 0.224
11.977 -306.0 4.363 4.591 0.228
12.058 -302.5 4.306 4.532 0.226
12.150 -299.5 4.251 4.481 0.230
12.500 -290.5 4.096 4.329 0.233
12.633 -288.0 4.051 4.287 0.236
12.793 -285.5 4.005 4.245 0.240
12.968 -283.5 3.961 4.211 0.250
13.150 -281.5 3.921 4.177 0.256
13.757 -276.0 3.817 4.084 0.267
13.961 -274.5 3.789 4.059 0.270
14.202 -273.0 3.759 4.033 0.274
14.453 -272.0 3.732 4.016 0.285
14.706 -271.0 3.707 4.000 0.293
14.910 -270.5 3.688 3.991 0.303
14.970 -270.0 3.683 3.983 0.300
15.000 -270.0 3.680 3.983 0.302

DE BIEDERMANN Y SILLEN SIN CONSIDERAR CAMBIO EN LA

SENSIBILIDAD.
Volumen | Potencial | pHtedrico | Ja[H2Ac"] Jb[AcT] pH Diferencia pH
HCIO4 medido experiment.|tedrico vs pH
0.09762 M (mV) experimental

(ml)

0.000 -564.5 10.383| 6.604E-07| 1.060E+01 10.377 0.006
0.030 -564.5 10.375| 6.724E-07| 1.041E+01 10.373 0.002
0.060 -564.5 10.367| 6.843E-07| 1.022E+01 10.368 0.001
0.090 -564.5 10.360| 6.961E-07| 1.005E+01 10.364 0.005
0.120 -564.5 10.352| 7.079E-07| 9.884E+00 10.361 0.008
0.888 -560.5 10.203| 9.982E-07| 7.009E+00 10.203 0.000
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1.140 -559.0 10.164| 1.093E-06] 6.403E+00 10.155 0.009
1.393 -558.5 10.127| 1.189E-06] 5.886E+00 10.132 0.005
1.693 -557.0 10.087| 1.305E-06] 5.361E+00 10.086 0.001
1.955 -556.0 10.053| 1.410E-06] 4.964E+00 10.054 0.001
2.717 -553.5 9.963| 1.736E-06] 4.031E+00 9.975 0.012
3.017 -551.5 9.929| 1.876E-06] 3.730E+00 9.923 0.006
3.239 -551.0 9.905[ 1.984E-06| 3.526E+00 9.907 0.002
3.539 -549.5 9.872| 2.139E-06| 3.271E+00 9.866 0.006
3.801 -548.5 9.844| 2.283E-06| -7.882E+00 9.820 0.024
4.563 -544.5 9.762| 2.755E-06| -6.532E+00 9.759 0.003
4.816 -543.0 9.735| 2.933E-06| -6.135E+00 9.734 0.001
5.069 -541.5 9.708| 3.124E-06| -5.759E+00 9.708 0.000
5.322 -540.5 9.680| 3.331E-06| -5.402E+00 9.693 0.014
5.575 -538.5 9.652| 3.554E-06| -5.063E+00 9.655 0.004
6.279 -534.5 9.571| 4.284E-06| -4.200E+00 9.584 0.013
6.488 -533.0 9.545| 4.540E-06| -3.963E+00 9.555 0.009
6.731 -532.0 9.515| 4.865E-06| -3.699E+00 9.538 0.023
6.982 -530.0 9.483| 5.237E-06| -3.436E+00 9.498 0.015
7.191 -528.5 9.456| 5.579E-06| -3.225E+00 9.469 0.013
7.883 -523.0 9.357| 6.998E-06| -2.571E+00 9.358 0.001
8.089 -521.5 9.325| 7.533E-06| -2.389E+00 9.328 0.003
8.331 -519.0 9.286 8.251E-06] -2.181E+00 9.276 0.010
8.537 -517.0 9.250[ 8.957E-06| -2.009E+00 9.234 0.016
8.731 -515.5 9.215[ 9.720E-06| -1.851E+00 9.203 0.012
9.368 -508.0 9.081| 1.323E-05] -2.137E+01 8.977 0.103
9.558 -505.5 9.034 1.475E-05] -1.918E+01 8.970 0.063
9.746 -502.5 8.983| 1.658E-05| -1.706E+01 8.950 0.033
9.901 -500.0 8.937 1.843E-05| -1.535E+01 8.932 0.005
10.073 -496.5 8.881| 2.098E-05| -1.348E+01 8.895 0.014
10.487 -487.0 8.711| 3.098E-05| -9.131E+00 8.777 0.066
10.613 -483.5 8.645| 3.606E-05| -7.845E+00 8.727 0.081
10.737 -479.0 8.570[ 4.288E-05| -6.597E+00 8.652 0.082
10.839 -474.5 8.498| 5.068E-05| -5.582E+00 8.573 0.075
10.928 -470.5 8.423| 6.012E-05| -4.705E+00 8.501 0.078
11.140 -455.5 8.174| 1.068E-04| -2.650E+00 8.205 0.031
11.187 -451.0 8.093| 1.286E-04| -2.200E+00 8.113 0.020
11.235 -445.0 7.992| 1.623E-04| -1.743E+00 7.986 0.006
11.269 -440.0 7.903| 1.991E-04| -1.420E+00 7.879 0.024
11.299 -434.5 7.807| 2.488E-04| -1.137E+00 7.760 0.047
11.363 -416.5 7.479| 5.289E-04| -5.348E-01 7.362 0.117
11.377 -411.0 7.357| 7.008E-04| -4.036E-01 7.239 0.117
11.390 -405.0 7.201| -3.596E-01 6.975E-03 6.988 0.213
11.400 -399.5 7.026| -5.379E-01 4.663E-03 6.858 0.168
11.410 -393.0 6.729| -1.066E+00 2.354E-03 6.697 0.032
11.430 -380.5 6.388| -2.336E+00 1.074E-03 6.383 0.006
11.440 -375.0 5.980| -5.975E+00 4.198E-04 6.174 0.193
11.450 -370.0 5.757| -9.992E+00 2.510E-04 5.968 0.210
11.460 -365.5 5.604| -1.421E+01 1.766E-04 5.768 0.164
11.472 -360.5 5.469| -1.942E+01 1.291E-04 5.535 0.066
11.483 -357.0 5.371] -2.430E+01 1.032E-04 5.343 0.028
11.500 -352.5 5.252| -3.197E+01 7.845E-05 5.065 0.187
11.519 -348.0 5.148| 1.218E+00 6.169E-05 5.169 0.021
11.540 -343.5 5.055| 1.509E+00 4.983E-05 5.073 0.018
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11.563 -339.5 4.972| 1.828E+00| 4.112E-05 4.989 0.017
11.588 -335.5 4.896] 2.176E+00 3.455E-05 4.905 0.009
11.615 -332.0 4.827| 2.551E+00 2.946E-05 4.834 0.007
11.653 -327.5 4.745| 3.079E+00 2.442E-05 4.743 0.002
11.693 -323.5 4.673| 3.631E+00 2.070E-05 4.664 0.009
11.837 -313.0 4.487| 5.585E+00 1.346E-05 4.469 0.018
11.909 -309.0 4.418| 6.538E+00 1.150E-05 4.399 0.019
11.977 -306.0 4.363| 7.422E+00 1.013E-05 4.351 0.012
12.058 -302.5 4.306| 8.456E+00 8.890E-06 4.294 0.012
12.150 -299.5 4.251| 9.604E+00 7.827E-06 4.252 0.001
12.500 -290.5 4.096| 1.278E+00 5.473E-06 4.111 0.016
12.633 -288.0 4.051| 1.416E+00| 4.941E-06 4.057 0.006
12.793 -285.5 4.005| 1.576E+00| 4.440E-06 4.004 0.001
13.150 -281.5 3.921| 1.913E+00 3.658E-06 3.920 0.001
13.757 -276.0 3.817| 2.430E+00 2.879E-06 3.806 0.011
13.961 -274.5 3.789| 2.591E+00 2.701E-06 3.776 0.013
14.202 -273.0 3.759| 2.773E+00 2.523E-06 3.745 0.014
14.453 -272.0 3.732| 2.955E+00 2.367E-06 3.727 0.005
14.910 -270.5 3.688| 3.269E+00 2.141E-06 3.700 0.012
14.940 -270.5 3.685| 3.288E+00 2.128E-06 3.700 0.015
14.970 -270.0 3.683| 3.308E+00 2.115E-06 3.689 0.006
15.000 -270.0 3.680| 3.328E+00 2.103E-06 3.690 0.009

RESULTADOS APLICANDO EL METODO DE CALIBRACION SIMPLIFICADA

DE BIEDERMANN Y SILLEN CONSIDERANDO CAMBIO EN LA

SENSIBILIDAD.
Volumen | Potencial | pHteérico | Ja[H2Ac?] Jb[AcT] pH Diferencia pH
HCIO4 medido experiment.|teérico vs pH
0.09762 M (mV) experimental
(ml)

0.000 -564.5 10.383| -9.247E-07| 1.550E+01 10.380 0.003
0.030 -564.5 10.375| -9.414E-07| 1.522E+01 10.375 0.000
0.060 -564.5 10.367| -9.581E-07| 1.495E+01 10.369 0.002
0.090 -564.5 10.360| -9.747E-07| 1.470E+01 10.364 0.005
0.120 -564.5 10.352| -9.912E-07| 1.445E+01 10.360 0.007
0.888 -560.5 10.203| -1.398E-06| 1.025E+01 10.200 0.003
1.140 -559.0 10.164| -1.530E-06] 9.365E+00 10.154 0.010
1.393 -558.5 10.127| -1.664E-06] 8.609E+00 10.130 0.002
1.693 -557.0 10.087| -1.827E-06| 7.841E+00 10.086 0.001
1.955 -556.0 10.053| -1.974E-06| 7.260E+00 10.055 0.002
2.717 -553.5 9.963| -2.430E-06] 5.895E+00 9.980 0.017
3.017 -551.5 9.929| -2.626E-06| 5.456E+00 9.932 0.003
3.239 -551.0 9.905| -2.779E-06] 5.157E+00 9.917 0.012
3.539 -549.5 9.872| -2.995E-06| 4.783E+00 9.880 0.008
3.801 -548.5 9.844| -3.196E-06| 4.483E+00 9.855 0.011
4.563 -544.5 9.762| -3.857E-06] 3.715E+00 9.763 0.000
4.816 -543.0 9.735[ -4.107E-06] 3.489E+00 9.729 0.006
5.069 -541.5 9.708| -4.375E-06] 3.275E+00 9.696 0.012
5.322 -540.5 9.680[ -4.663E-06] 3.073E+00 9.672 0.007
5.575 -538.5 9.652| -4.976E-06] 2.880E+00 9.630 0.022
6.279 -534.5 9.571| -5.998E-06| 2.389E+00 9.543 0.028
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6.488 -533.0 9.545| -6.356E-06] 2.254E+00 9.511 0.035

6.731 -532.0 9.515| -6.811E-06] 2.104E+00 9.488 0.027

6.982 -530.0 9.483| -7.332E-06] 1.954E+00 9.447 0.037

7.191 -528.5 9.456| -7.812E-06] 1.834E+00 9.415 0.041

7.883 -523.0 9.357| -9.799E-06| 1.462E+00 9.301 0.056

8.089 -521.5 9.325 -1.055E-05| 1.358E+00 9.270 0.055

8.331 -519.0 9.286[ -1.155E-05] 1.240E+00 9.219 0.067

8.537 -517.0 9.250| -1.254E-05| 1.142E+00 9.178 0.072

8.731 -515.5 9.215| -1.361E-05| 1.053E+00 9.148 0.067

9.368 -508.0 9.081| -1.853E-05| -3.568E+00 9.077 0.004

9.558 -505.5 9.034| -2.065E-05| -3.202E+00 9.035 0.002

9.746 -502.5 8.983| -2.321E-05| -2.848E+00 8.984 0.001

9.901 -500.0 8.937| -2.580E-05| -2.562E+00 8.941 0.004
10.073 -496.5 8.881| -2.938E-05| -2.250E+00 8.879 0.001
10.487 -487.0 8.711| -4.338E-05| -1.524E+00 8.709 0.003
10.613 -483.5 8.645| -5.049E-05| -7.505E+00 8.628 0.017
10.737 -479.0 8.570| -6.004E-05| -6.311E+00 8.564 0.006
10.839 -474.5 8.498| -7.095E-05| -5.340E+00 8.495 0.002
10.928 -470.5 8.423| -8.417E-05| -4.502E+00 8.434 0.010
11.140 -455.5 8.174| -1.495E-04| -2.535E+00 8.181 0.007
11.187 -451.0 8.093| -1.800E-04| -2.105E+00 8.102 0.008
11.235 -445.0 7.992| -2.272E-04| -1.667E+00 7.994 0.002
11.269 -440.0 7.903| -2.788E-04| -1.359E+00 7.902 0.001
11.299 -434.5 7.807| -3.484E-04| -1.088E+00 7.801 0.006
11.363 -416.5 7.479| -7.405E-04| -5.117E-01 7.462 0.017
11.377 -411.0 7.357| -9.812E-04| -3.862E-01 7.358 0.001
11.390 -405.0 7.201| -1.856E+00 1.020E-02 7.124 0.077
11.400 -399.5 7.026| -2.776E+00 6.820E-03 6.997 0.029
11.410 -393.0 6.729| -5.501E+00 3.442E-03 6.814 0.085
11.450 -370.0 5.757| -2.669E+00 3.671E-04 5.725 0.033
11.460 -365.5 5.604| -3.794E+00 2.582E-04 5.613 0.009
11.472 -360.5 5.469| -5.187E+00 1.889E-04 5.486 0.018
11.483 -357.0 5.371] -6.491E+00 1.509E-04 5.391 0.020
11.500 -352.5 5.252| -8.539E+00 1.147E-04 5.261 0.009
11.563 -339.5 4.972| 6.681E-01 6.015E-05 4.981 0.009
11.588 -335.5 4.896| 7.952E-01 5.053E-05 4.904 0.008
11.615 -332.0 4.827| 9.325E-01 4.309E-05 4.837 0.011
11.653 -327.5 4.745| 1.125E+00 3.571E-05 4.752 0.007
11.693 -323.5 4.673| 1.327E+00 3.028E-05 4.676 0.003
11.837 -313.0 4.487| 2.041E+00 1.969E-05 4.482 0.004
11.909 -309.0 4.418| 2.389E+00 1.682E-05 4.410 0.008
11.977 -306.0 4.363| 2.713E+00 1.481E-05 4.357 0.006
12.058 -302.5 4.306| 3.091E+00 1.300E-05 4.295 0.012
12.150 -299.5 4.251| 3.510E+00 1.145E-05 4.244 0.007
12.500 -290.5 4.096| 5.020E+00 8.004E-06 4.095 0.001
12.633 -288.0 4.051| 5.561E+00 7.226E-06 4.056 0.005
12.793 -285.5 4.005| 6.189E+00 6.493E-06 4.019 0.014
12.968 -283.5 3.961| 5.860E-01 5.867E-06 3.960 0.000
13.150 -281.5 3.921| 6.425E-01 5.351E-06 3.922 0.001
13.757 -276.0 3.817] 8.163E-01 4.211E-06 3.816 0.001
13.961 -274.5 3.789| -3.628E+00 3.950E-06 3.792 0.003
14.202 -273.0 3.759| -3.883E+00 3.690E-06 3.757 0.003
14.453 -272.0 3.732| -4.138E+00 3.463E-06 3.732 0.000
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1.4

14.706 -271.0 3.707| -4.385E+00 3.268E-06 3.707 0.001
14.910 -270.5 3.688| -4.577E+00 3.131E-06 3.693 0.005
14.940 -270.5 3.685| -4.604E+00 3.112E-06 3.693 0.008
14.970 -270.0 3.683| -4.632E+00 3.093E-06 3.682 0.000
15.000 -270.0 3.680| -4.659E+00 3.075E-06 3.682 0.002

RESULTADOS APLICANDO EL METODO DE CALIBRACION
DESARROLLADA DE BIEDERMANN Y SILLEN CONSIDERANDO CAMBIO
EN LA SENSIBILIDAD.

Volumen | Potencial | pHtedérico | Ja[H2Ac?] Jb[Ac] pH Diferencia
HCIO4 medido experiment.| pH tedrico
0.09762 M (mV) vs pH
(ml) experiment
al
0.000 -564.5 10.383| -3.138E-03| 2.165E+01 10.386 0.003
0.030 -564.5 10.375] -3.195E-03| 2.126E+01 10.379 0.004
0.060 -564.5 10.367| -3.251E-03| 2.089E+01 10.373 0.006
0.090 -564.5 10.360{ -3.308E-03| 2.054E+01 10.367 0.007
0.120 -564.5 10.352| -3.364E-03| 2.019E+01 10.361 0.009
0.888 -560.5 10.203| -4.743E-03| 1.432E+01 10.194 0.009
1.140 -559.0 10.164| -5.192E-03| 1.308E+01 10.148 0.016
1.393 -558.5 10.127| -5.648E-03| 1.203E+01 10.121 0.006
1.693 -557.0 10.087| -6.201E-03| 1.095E+01 10.078 0.009
1.955 -556.0 10.053| -6.698E-03| 1.014E+01 10.047 0.006
2.717 -553.5 9.963| -8.247E-03| 8.236E+00 9.973 0.010
3.017 -551.5 9.929| -8.912E-03| 7.622E+00 9.929 0.001
3.239 -551.0 9.905| -9.429E-03| 7.204E+00 9.913 0.008
3.539 -549.5 9.872| -1.016E-02| 6.683E+00 9.879 0.007
3.801 -548.5 9.844| -1.085E-02| 6.262E+00 9.855 0.011
4.563 -544.5 9.762| -1.309E-02| 5.190E+00 9.769 0.007
4.816 -543.0 9.735| -1.394E-02| 4.874E+00 9.738 0.003
5.069 -541.5 9.708| -1.484E-02| 4.576E+00 9.708 0.000
5.322 -540.5 9.680| -1.582E-02| 4.292E+00 9.686 0.006
5.575 -538.5 9.652| -1.688E-02| 4.023E+00 9.648 0.004
6.279 -534.5 9.571| -2.036E-02| 3.337E+00 9.569 0.002
6.488 -533.0 9.545| -2.157E-02| 3.149E+00 9.540 0.005
6.731 -532.0 9.515| -2.311E-02| 2.939E+00 9.520 0.004
6.982 -530.0 9.483| -2.488E-02| 2.730E+00 9.482 0.001
7.191 -528.5 9.456| -2.651E-02| 2.562E+00 9.454 0.002
7.883 -523.0 9.357| -3.325E-02| 2.043E+00 9.352 0.005
8.089 -521.5 9.325| -3.579E-02| 1.898E+00 9.325 0.001
8.331 -519.0 9.286| -3.921E-02| 1.733E+00 9.280 0.006
8.537 -517.0 9.250| -4.256E-02| 1.596E+00 9.244 0.007
8.731 -515.5 9.215| -4.618E-02| 1.471E+00 9.216 0.001
9.368 -508.0 9.081| -6.288E-02| 1.080E+00 9.083 0.002
9.558 -505.5 9.034| -7.006E-02| 9.695E-01 9.039 0.005
9.746 -502.5 8.983| -7.877E-02| 8.624E-01 8.986 0.004
9.901 -500.0 8.937| -8.757E-02| 7.757E-01 8.943 0.006
10.073 -496.5 8.881| -9.969E-02| 6.813E-01 8.882 0.002
10.487 -487.0 8.711| -1.472E-01| 4.615E-01 8.719 0.007
10.613 -483.5 8.645| -1.713E-01] 3.965E-01 8.659 0.013
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10.737 -479.0 8.570| -2.037E-01| 3.334E-01 8.582 0.012
10.839 -474.5 8.498| -2.408E-01| 2.821E-01 8.506 0.008
10.928 -470.5 8.423| -2.856E-01| 2.378E-01 8.438 0.015
11.140 -455.5 8.174| -5.072E-01] 1.339E-01 8.186 0.012
11.187 -451.0 8.093| -6.109E-01| 1.112E-01 8.111 0.018
11.235 -445.0 7.992| -7.712E-01| 8.808E-02 8.012 0.020
11.269 -440.0 7.903| -9.462E-01| 7.179E-02 7.930 0.027
11.299 -434.5 7.807| -1.182E+00| 5.746E-02 7.841 0.035
11.363 -416.5 7.479| -2.513E+00| 2.703E-02 7.559 0.080
11.377 -411.0 7.357| -3.330E+00| 2.040E-02 7.479 0.122
11.390 -405.0 7.201| -4.766E+00| 1.425E-02 7.402 0.201
11.400 -399.5 7.026| -7.129E+00| 9.528E-03 7.349 0.323
11.410 -393.0 6.729| 1.310E-02| 1.037E+01 7.293 0.564
11.430 -380.5 6.388| 2.872E-02| 4.733E+00 5.906 0.482
11.440 -375.0 5.980| 7.346E-02| 1.850E+00 5.845 0.135
11.450 -370.0 5.757| 1.229E-01| 1.106E+00 5.745 0.012
11.460 -365.5 5.604| 1.747E-01| 7.782E-01 5.647 0.043
11.472 -360.5 5.469| 2.388E-01| 5.692E-01 5.534 0.066
11.483 -357.0 5.371| 2.988E-01| 4.549E-01 5.455 0.084
11.500 -352.5 5.252| 3.931E-01] 3.458E-01 5.353 0.101
11.563 -339.5 4.972| 7.499E-01] 1.813E-01 5.056 0.085
11.588 -335.5 4.896] 8.926E-01] 1.523E-01 4.965 0.069
11.615 -332.0 4.827| 1.047E+00| 1.299E-01 4.886 0.059
11.653 -327.5 4,745 1.263E+00| 1.076E-01 4.785 0.039
11.693 -323.5 4.673| 1.490E+00| 9.125E-02 4.695 0.022
11.837 -313.0 4.487| 2.291E+00| 5.933E-02 4.465 0.021
11.909 -309.0 4.418| 2.682E+00| 5.068E-02 4.379 0.039
11.977 -306.0 4.363| 3.045E+00| 4.464E-02 4.317 0.046
12.058 -302.5 4.306| 3.469E+00| 3.919E-02 4.244 0.063
12.150 -299.5 4.251| 3.940E+00| 3.450E-02 4.184 0.067
12.500 -290.5 4.096| 5.635E+00| 2.412E-02 4.010 0.086
12.633 -288.0 4.051| 6.241E+00| 2.178E-02 3.965 0.086
12.793 -285.5 4.005| 6.946E+00| 1.957E-02 3.922 0.082
12.968 -283.5 3.961| 7.688E+00| 1.768E-02 3.893 0.068
13.150 -281.5 3.921| 8.429E+00| 1.613E-02 3.863 0.058
13.757 -276.0 3.817| 1.071E+01| 1.269E-02 3.786 0.031
13.961 -274.5 3.789| 1.142E+01| 1.190E-02 3.767 0.022
14.202 -273.0 3.759| 1.222E+01| 1.112E-02 3.751 0.009
14.453 -272.0 3.732| 1.303E+01| 1.044E-02 3.746 0.014
14.706 -271.0 3.707| 1.380E+01| 9.848E-03 3.741 0.034
14.910 -270.5 3.688| 1.441E+01| 9.435E-03 3.743 0.055
14.940 -270.5 3.685| 1.449E+01| 9.379E-03 3.745 0.060
14.970 -270.0 3.683| 1.458E+01| 9.323E-03 3.735 0.053
15.000 -270.0 3.680| 1.467E+01| 9.268E-03 3.738 0.057
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ANEXO 2. TABLAS DE RESULTADOS PARA LA CALIBRACION DEL

2.1

ISFET

RESPUESTA DEL ISFET AL USAR LA CALIBRACION SIMPLIFICADA DE

BIEDERMANN Y SILLEN

Volumen | Potencial | pH teérico | Ja[H2Ac"] Jb[Ac] pH Diferencia pH

HCIO40.1 | medido experiment|teérico vs pH

M (mV) experimental

(ml)

0.000 18.37 10.383 | -2.494E-06 | 3.417E+01 9.196 1.187
2.000 8.72 10.042 | -5.461E-06 | 1.560E+01 8.963 1.079
4.000 -0.77 9.813 -9.255E-06 | 9.206E+00 9.044 0.769
5.000 -6.30 9.703 -1.192E-05 | 7.145E+00 9.134 0.569
6.000 -13.50 9.588 -1.555E-05 | 5.478E+00 9.279 0.309
7.000 -15.96 9.460 -2.085E-05 | 4.086E+00 9.306 0.154
8.000 -14.30 9.311 -2.943E-05 | 2.895E+00 9.232 0.079
8.500 -11.91 9.222 -3.611E-05 | 2.359E+00 9.156 0.066
9.000 -10.05 9.118 -4.587E-05 | 1.858E+00 9.094 0.024
9.300 -9.71 9.045 -5.423E-05 | 1.571E+00 9.078 0.033
9.600 -4.15 8.961 -6.579E-05 | 1.295E+00 8.926 0.035
9.800 -2.99 8.897 -7.633E-05 | 1.116E+00 8.891 0.006
10.000 -2.15 8.823 -9.050E-05 | 9.414E-01 8.865 0.042
10.200 1.22 8.736 -1.106E-04 | 7.706E-01 8.772 0.036
10.400 6.50 8.630 -1.412E-04 | 6.034E-01 8.631 0.001
10.500 9.80 8.566 -1.635E-04 | 5.212E-01 8.542 0.024
10.600 12.50 8.493 -1.937E-04 | 4.399E-01 8.470 0.023
10.700 16.93 8.405 -2.370E-04 | 3.594E-01 8.352 0.052
10.750 16.18 8.354 -2.667E-04 | 3.195E-01 8.371 0.017
10.800 18.23 8.296 -3.045E-04 | 2.798E-01 8.317 0.020
10.900 25.48 8.152 -4.238E-04 | 2.010E-01 8.126 0.027
10.950 27.84 8.059 -5.261E-04 | 1.620E-01 8.063 0.005
11.000 35.25 7.939 -6.923E-04 | 1.231E-01 7.821 0.118
11.050 42.59 7.776 -1.010E-03 | 8.440E-02 7.644 0.132
11.100 48.20 7.511 -1.856E-03 | 4.592E-02 7.508 0.003
11.150 66.95 6.732 -1.116E-02 | 7.634E-03 6.753 0.021
11.200 104.28 5.588 -1.555E-01 | 5.478E-04 5.842 0.254
11.250 126.38 5.180 -3.977E-01 | 2.143E-04 5.299 0.119
11.300 136.42 4.968 -6.475E-01 | 1.316E-04 5.048 0.080
11.350 142.77 4.826 -8.988E-01 | 9.480E-05 4.888 0.062
11.400 143.93 4.719 -1.149E+00| 7.414E-05 4.854 0.134
11.500 154.76 4.564 -1.644E+00| 5.183E-05 4.578 0.015
11.600 157.65 4.452 -2.128E+00| 4.004E-05 4.496 0.045
11.700 162.22 4.365 -2.600E+00| 3.277E-05 4.374 0.009
11.800 167.11 4.294 -3.060E+00| 2.784E-05 4.244 0.050
12.000 171.02 4.184 -3.945E+00| 2.160E-05 4.127 0.057
12.200 171.42 4.100 -4.786E+00| 1.780E-05 4.097 0.003
12.500 172.35 4.004 -5.970E+00| 1.427E-05 4.045 0.042
12.711 171.47 3.950 -6.754E+00| 1.261E-05 4.048 0.098
12.800 173.09 3.930 -7.074E+00| 1.204E-05 4.001 0.071
13.200 175.08 3.853 -8.438E+00| 1.010E-05 3.919 0.066
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2.2

14.000 |

170.27

3.744

[-1.086E+01| 7.842E-06 |

3.977

0.233

RESPUESTA DEL ISFET AL USAR LA CALIBRACION DESARROLLADA DE

BIEDERMANN Y SILLEN

Volumen | Potencial | pH teérico | Ja[H2Ac*] Jb[AcT] pH Diferencia pH
HCIO40.1 | medido experiment|tedrico vs pH
M (mV) experimental
(ml)
0.000 18.370 10.383| -2.494E-06| -1.037E+00 8.722 1.660
2.000 8.720 10.042| -5.461E-06| -4.733E-01 8.969 1.073
4.000 -0.770 9.813| -9.255E-06| -2.793E-01 9.203 0.610
5.000 -6.300 9.703| -1.192E-05| -2.168E-01 9.339 0.365
6.000 -13.500 9.588| -1.555E-05| -1.662E-01 9.214 0.374
7.000 -15.960 9.460| -2.085E-05| -1.240E-01 9.274 0.186
8.000 -14.300 9.311| -2.943E-05| -8.782E-02 9.235 0.076
8.500 -11.910 9.222| -3.611E-05| -7.157E-02 9.178 0.044
9.000 -10.050 9.118| -4.587E-05| -5.635E-02 9.133 0.015
9.300 -9.710 9.045| -5.423E-05| -4.766E-02 9.125 0.080
9.600 -4.150 8.961| -6.579E-05| -3.929E-02 8.991 0.030
9.800 -2.990 8.897| -7.633E-05| -3.386E-02 8.963 0.066
10.000 -2.150 8.823| -9.050E-05| -2.856E-02 8.943 0.120
10.200 1.220 8.736| -1.106E-04| -2.338E-02 8.862 0.126
10.400 6.500 8.630| -1.412E-04| -1.831E-02 8.734 0.104
10.500 9.800 8.566| -1.635E-04| -1.581E-02 8.654 0.088
10.600 12.500 8.493| -1.937E-04| -1.334E-02 8.589 0.097
10.700 16.930 8.405| -2.370E-04| -1.090E-02 8.482 0.077
10.750 16.180 8.354| -2.667E-04| -9.693E-03 8.500 0.147
10.800 18.230 8.296| -3.045E-04| -8.489E-03 8.451 0.155
10.900 25.480 8.152| -4.238E-04| -6.099E-03 8.276 0.123
10.950 27.840 8.059| -5.261E-04| -4.913E-03 8.219 0.160
11.000 35.250 7.939| -6.923E-04| -3.734E-03 8.040 0.100
11.050 42.590 7.776| -1.010E-03| -2.560E-03 7.862 0.087
11.100 48.200 7.511| -1.856E-03| -1.393E-03 7.727 0.216
11.150 66.950 6.732] -1.116E-02| -1.665E-02 6.973 0.241
11.200 104.280 5.588| -1.555E-01| -1.195E-03 5.576 0.011
11.250 126.380 5.180| -3.977E-01| -4.673E-04 5.140 0.040
11.300 136.420 4.968| -6.475E-01| -2.870E-04 4.937 0.031
11.350 142.770 4.826| -8.988E-01| -2.068E-04 4.806 0.020
11.400 143.930 4,719| -1.149E+00| -1.617E-04 4.775 0.056
11.500 154.760 4,564| -1.644E+00| -1.130E-04 4.548 0.015
11.600 157.650 4.452| -2.128E+00| -8.733E-05 4.476 0.025
11.700 162.220 4.365| -2.600E+00| -7.147E-05 4.372 0.007
11.800 167.110 4.294| -3.060E+00| -6.072E-05 4.262 0.032
12.000 171.020 4,184 -3.945E+00| -4.710E-05 4.156 0.027
12.200 171.420 4.100| -4.786E+00| -3.883E-05 4.121 0.021
12.500 172.350 4,004| -5.970E+00| -3.113E-05 4.063 0.059
12.711 171.470 3.950| -6.754E+00| -2.751E-05 4.054 0.104
12.800 173.090 3.930| -7.074E+00| -2.627E-05 4.012 0.082
13.200 175.080 3.853| -8.438E+00| -2.202E-05 3.927 0.074
14.000 170.270 3.744| -1.086E+01| -1.710E-05 3.939 0.196

135




ANEXO 3. POTENCIOMETRIA

Los potenciales de las celdas galvanicas dependen de las actividades de ciertas
especies ibnicas que se encuentran en el electrolito de la celda. En muchos casos se
puede construir una celda cuyo potencial dependa de la actividad de una sola especie
i6nica, uno de los electrodos que constituyen esta celda sera el que cambie su potencial
dependiendo de la actividad del ion a determinar, este electrodo se llama electrodo
indicador, el otro electrodo sera un electrodo de referencia cuyo potencial se conoce y
permanece constante durante la medicion.

Dentro de la potenciometria existen dos métodos para realizar mediciones
experimentales, la potenciometria directa donde la sola medicién del potencial de celda
es suficiente para determinar la actividad del ion de interés, y la titulacion
potenciométrica donde se registra la respuesta de la celda contra un cierto volumen de
titulante y que es muy Util para estudiar especies que no se puede medir su actividad de
manera directa.

El potencial de una celda (Eobs) utilizada para mediciones potenciométricas
directas se puede expresar en funcion de los potenciales del electrodo indicador (Eind),
del electrodo de referencia (Eref) , y de un potencial de unién liquida (Eu):

Eobs= Eret — Eind + Evu 1

El potencial de union liquida es un potencial que se produce por una distribucion
desigual de los cationes y aniones a través de la interfase que separa dos soluciones
desiguales de electrolitos. Esto resulta en velocidades de difusion diferentes para los
iones a través de la union que separa las soluciones. Dado que las movilidades de
cationes y aniones es diferente durante el proceso de difusién se crea una separacion
de cargas lo que provoca que se genere una diferencia de potenciales que puede
alcanzar varias centésimas de voltio. Casi siempre resulta dificil medir en la préactica el
potencial de union liquida para una celda de interés, aunque su magnitud se puede
disminuir por la interposicion de un puente salino entre las dos soluciones.

El potencial del electrodo indicador se relaciona idealmente con la actividad a de
M"™, el analito, segun la ecuacién de Nernst:

Eina= E° + 0.0591/n log a 2

donde E° corresponde al potencial estandar del electrodo, y n al nUmero de moles de
electrones intercambiado durante el proceso. Sustituyendo (2) en (1) se obtiene la
ecuacion que rige el comportamiento de una celda para mediciones potenciométricas
directas:

Eobs= Eref + Eu — E® - 0.0591/n Iog a 3)

De manera analoga, si el analito es un anion A™, lo signos de la ecuacion (3)
guedan invertidos:

Eobs= E° - Eref - Eu + 0.0591/n Iog a (4
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Obsérvese que los tres primeros términos de las ecuaciones (3) y (4) son
constantes, para poder conocer la relacion exacta entre la actividad del analito y el
potencial de celda observado debemos conocer estos tres términos. Para esto se
realiza un proceso que se conoce como calibracion de la celda, donde se mide Eobs de
una o mas soluciones patrén donde la actividad del ion de interés se conoce de manera
exacta. En el proceso de calibraciéon se admite que el valor encontrado para la parte
constante de las ecuaciones (3) y (4) es el mismo tanto en el patron como en la
solucion a analizar.
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ANEXO 4. TEORIA DE DEBYE-HUCKEL EN DISOLUCIONES DE
ELECTROLITOS.

En 1923 Debye y Hickel partieron de un modelo muy simplificado de una
disolucion de electrolitos y mediante la mecénica estadistica dedujeron las expresiones
tedricas para los coeficientes de actividad ionicos en la escala de molalidades. En su
modelo los iones se consideran como esferas rigidas de diametro o cargadas
uniformemente. La diferencia de tamafo entre los iones positivos y negativos se
desprecia, y o se interpreta como el didmetro i6nico medio. El disolvente A se considera
un medio sin estructrura con una constante dieléctrica ¢p,a.

El tratamiento de Debye-Hiickel supone que la disolucion es muy diluida. Esta
restriccidon permite hacer varias simplificaciones matematicas y aproximaciones fisicas.
A disolucion alta, la desviacion principal con respecto al comportamiento de la
disolucién diluida ideal se debe a las atracciones y repulsiones culombianas de largo
alcance entre los iones. Debye y Hickel supusieron que todas las desviaciones con
respecto al comportamiento de la disolucion diluida ideal se deben a fuerzas inter-
ionicas culombianas.

Un ion en disolucion esta rodeado por una atmaosfera de moléculas del disolvente
y otros iones. Por término medio, cada ion positivo tendra mas iones negativos que
positivos en su vecindad inmediata. Debye y Hickel usaron la ley de distribucion de
Boltzmann de la mecanica estadistica para calcular la distribucion media de cargas en
las proximidades de un ion.

A continuacion, calcularon los coeficientes de actividad de la siguiente manera.
Sea una disolucién de electrolito a T y P constantes. Imaginemos que tenemos la
habilidad méagica de variar las cargas de los iones en disolucion. Primero, reducimos las
cargas de todos los iones a cero; las interacciones culombianas entre los iones
desaparecen y la disolucién se convierte en diluida ideal. A continuacion aumentamos
de una forma lenta y reversible, todas las cargas i6nicas desde cero hasta su valor
correspondiente en la disolucion elecrolitica. Sea we. el trabajo eléctrico realizado sobre
el sistema en este proceso de transporte de carga a T y P constantes. Para un proceso
reversible a T y P constantes, AG= ®que no es P-v; €N €Ste Cas0, ®que noes P-v = wel. Debye y
Huckel calcularon wel a partir del potencial electrostatico de interaccion entre cada ion y
la distribucién de carga media en su entorno durante el proceso de transporte de carga.
Dado que este proceso comienza con una disolucion diluida ideal y acaba en la
disolucién electrolitica, AG es G — GYHd, donde G es la energia libre de Gibbs de la
disolucién, y G4 es |a energia libre de Gibbs que tendria si fuera ideal. Por tanto, G —
GUHd = e, G — GYHd se conoce a partir de G4Hd= Tin;ydtd y G - G4+d se conoce
mediante el calculo de wel. Por tanto se conoce G de la disolucion. Tomando 6G/on+ y
dG/dn-, se obtienen los potenciales quimicos u+ y p-, de tal forma que los coeficientes de
actividad v+ y y- de las expresiones para los potenciales quimicos son conocidos.

El resultado final que Debye y Hiickel obtienen es:

1
Z2A |2
Iny, =——— (1)

1
1+B al, 2
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2 1
z°A |2

Iny =-——"+4 )
1+B al 2
donde A, B e Im se definen como:
3
1 e? 2
A = (22N 2l 3
(27N, p4) " ®)
1
2
B=¢e M (4)
&,6, nKT
1
| = 5 z z'm, ®)
]

En estas ecuaciones a es el diametro idnico medio, y+ Yy y- son los coeficientes de
actividad en la escala de molalidades de los iones M# y X%, respectivamente, Na es el
namero de Avogadro, k es la constante de Boltzmann, e es la carga del proton, s es la
permitividad del vacio, pa es la densidad del disolvente, era es la constante dieléctrica
del disolvente y T es la temperatura absoluta. Im se denomina fuerza iénica (en la
escala de molalidades).
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ANEXO 5. PRUEBA ESTADISTICA t

Cuando se considera una muestra de tamafio pequefio y de distribucion normal,
como es el caso de muchos resultados obtenidos mediante la aplicacion de técnicas
experimentales, en general no se puede conocer la verdadera desviacion estandar de la
media de la poblacién ¢ y no es aplicable la prueba z para la comparacion de medias
con valores reales o con otras medias. En estos casos se aplica la prueba t (de
Student) donde se considera la desviacion estandar de la muestra de la poblacion s
como estimacion de o. La ecuacion que describe el calculo del coeficiente t es la
siguiente:

1= X
1
s/-/n @

donde t representa una distribucion de muestreo relacionada con las distribuciones

t =

normal y %2, u es la media de la poblacion, x es la media muestral y n es el tamafio de
la muestra. La prueba se aplica a la hipotesis nula que establece que las dos muestras
gue se comparan fueron obtenidas de la misma poblacién, y se calcula la probabilidad

de que la diferencia \xi—xt\ tenga un valor tan grande como el observado o menor que
él. Si las muestras pertenecen a la misma poblacién, entonces las medias muestrales
estan distribuidas de manera normal alrededor de la media de la poblacion, incluso si la

distribucion dentro de las muestras no es normal, por lo que se puede hacer una
estimacion de la varianza combinada al combinar las sumas de los cuadrados de los

residuos (x —x)y al dividir el resultado entre el nimero total de grados de libertad. Sin

embargo, en muchos casos las muestras pueden no pertenecer a la misma poblacién y
asi las varianzas muestrales pueden no ser homogéneas. Se puede utilizar la prueba F
para examinar la homogeneidad de las varianzas a considerar. Para poder comparar
medias de muestras con varianzas heterogéneas se modifica la prueba t en donde la
razén de las desviaciones estandar de las dos medias muestrales:

s,, /s ,=tan 0 @

se considera al determinar la significacion de la diferencia entre las medias. La
diferencia x, - x,| se considera significativa si

X=X,
2 2
S5 +S5
donde el valor de d se encuentra en tablas de libros de estadistica! para diversos

grados de libertad considerados (el nUmero de observaciones de cada grupo muestral
menos uno) segun los tamafos muestrales que se consideren.

>d 3)
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La prueba t nos puede contestar cuando una media muestral difiere
significativamente de otra media muestral pero también si x; >x, 0 X, <X,. En el

primer caso, se rechazara la hipétesis nula si el area proporcional que se encuentra
bajo dos colas es mayor que la correspondiente al nivel significativo especificado, de
ahi que se le llame a esta prueba t de dos colas. En el segundo caso el signo de

X, —X, es material y s6lo nos interesa una cola de distribucion, de ahi que se le llame a
esta prueba t de una cola.
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