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Resumen: El pH es un pardmetro que influye en los procesos de produccion y en las caracteristicas de los
productos terminados y materias primas en industrias de giros tan diversos como: farmacéutica, alimenticia,
metal-mecéanica, agricola y de polimeros entre otras. La mayoria de las mediciones se realizan
potenciométricamente con un sistema que incluye un electrodo de vidrio (sensible a los iones hidrogeno). La
respuesta del electrodo de vidrio debe conocerse realizando una calibracion analitica con Materiales de
Referencia, por lo tanto, es indispensable disponer de Materiales de Referencia confiables y con una cadena de
trazabilidad clara y valida. El Sistema descrito se emplea para certificar Materiales de Referencia Primarios

(MRP), en la magnitud de pH, los cuales son el primer eslabén en la cadena de trazabilidad.

INTRODUCCION

El concepto de pH fue introducido primero como:

pH = -log cy

donde cy es la concentracion del i6n hidrégeno (en
mol dm'3), y posteriormente se modifico a:

pH= - log ay

donde ay es la actividad del i6n hidrogeno. Dicha
actividad puede ser definida s6lo conceptualmente Ya
gue no es posible medir la actividad de un solo ion®.
Sin embargo, es internacionalmente aceptado definir
el pH operacionalmente® @ es decir, a partir de la
fuerza electromotriz (FEM) de una celda de medicion
especifica. La celda utilizada para asignar los valores
de pH a Materiales de Referencia Primarios (MRP) es
una celda sin union liquida en la que el potencial o
FEM esté descrita por la ecuacion de Nernst.

El sistema es trazable a través de instrumentos a los
Patrones Nacionales de Temperatura, Presion,
Tension Eléctrica y Masa, cada una de las
magnitudes se relaciona con un parametro
fisicoquimico en la expresion del potencial de la celda
a partir del cual se calcula el valor de pH. En la figura
1 se muestra un esquema del sistema donde las
partes que se identifican con letras son:

a) Juego de celdas de vidrio con electrodos de
plata-cloruro de plata (Ag/AgCl) y de platino
(Pt/H)

b) Selector de 24 canales con un potencial de
contacto de 5x10°° vV por canal

c) Multimetro digital de 6% digitos de resolucién

d) Termdmetro patron de resistencia de platino con
puente de medicién con resolucién de 1x10™ K

e) Barémetro con 1 Pa de resolucién

f) Bafio termostatico con recirculador con una
estabilidad de 0,002 °C a 25°C

g) Suministro y panel de distribucion de gas
hidrogeno de 99,995% pureza

h) Sistema de cOmputo. El sistema de cOomputo
controla los instrumentos y realiza la adquisicion
y manejo de datos
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Figural.- Esquema del Sistema de Referencia
para medicion de pH

DESCRIPCION DEL SISTEMA Y OBTENCION DE
RESULTADOS

El sistema incluye nueve celdas y cada celda consta
de cinco camaras. En tres de las camaras el
hidrégeno se satura con vapor de agua, otra cAmara
es para el electrodo de platino (Pt,H,), esta camara
esta conectada a la cAmara que contiene el electrodo
de plata- cloruro de plata (Ag/AgCl), ver figura 2. Las
celdas son utilizadas para determinar el potencial
estandar de los electrodos de plata- cloruro de plata 'y
posteriormente para la determinacion de la funcién de



acidez. Para medir la funcién de acidez las celdas se
dividen en tres grupos de tres celdas, cada una se
llena con la solucién del candidato a material de
referencia con una determinada concentracion de
cloruro de sodio. Las concentraciones de cloruro en
las soluciones son 0,005 mol-kg™®, 0,01 mol-kg™ y
0,015 mol-kg'. A partir de la funcién de acidez
determinada de cada uno de los materiales se
obtiene el valor de pH que se establece en el
certificado.
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Figura 2.- Esquema de la celda de vidrio

Para una mejor comprension del proceso de
certificacién, éste se ha dividido en cinco pasos que
no son independientes entre si pero que marcan de
una manera clara la obtencion de los valores
involucrados en el célculo final del valor certificado de
pH. El proceso se describe tomando en cuenta la
propuesta de utilizar dos arreglos de celdas para la
obtencion de cada valor de la funcion de acidez.
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La FEM de las celdas esta dada por:
E=ES &RT:éf}In mHgHrnCIgCI

ag/Agel T 6=
T EF g ()

donde:

E es el potencial o FEM de la celda en volts (V).
E%gngcr €S el potencial estandar del electrodo de
plata- cloruro de plata en volts (V).

R es la constante de los gases, 8,314510 J-mol™*-K™
T es la temperatura en Kelvin (K).

F es la constante de Faraday, 96 485,309 C-mol™

my es la concentracion del ion hidrégeno en mol-kg™
Mg es la concentracién del ion cloruro en mol-kg'l

o es el coeficiente de actividad del ion hidrégeno
(adimensional).

0o es el coeficiente de actividad del ion cloruro
(adimensional).

mY es la concentracién molal de referencia, 1 mol-kg™
pu2 €s la presion parcial del hidrégeno en Pascales
(Pa).

pY es la presion de referencia, 101 325 Pascales (Pa).
Las celdas tipo A son usadas para la determinacion
del potencial estandar de los electrodos Ag/AgCl,
mientras que con las configuradas como tipo B se
obtiene la funcion de acidez a partir de la cual se
calcula posteriormente el valor de pH. Los cinco
pasos a partir de los cuales se determina el valor de
pH del material de referencia son:

Paso 1. Determinacion del potencial estandar de los
electrodos Ag/AgCI.

La ecuacioén 1 es rearreglada para obtener
— aRT &Py, 00
Elgs age = E+Q_9(|n(0019 )) $oF f gFEIB

2)
donde:
0. es el coeficiente de actividad promedio para el
4cido clorhidrico, 0,9042 a 298.15 K
Las demas variables tienen el mismo significado que
en la ecuacion 1y

La FEM de las nueve celdas tipo B se miden junto
con la temperatura y la presion atmosférica. Los
potenciales estandar para los electrodos de plata-
cloruro de plata de las nueve celdas tipo B, pueden
ser calculados utilizando la ecuacion 2. Su valor
medio, el cual es el valor de E%gaqci para el lote
actual de electrodos de Ag/AgCl, es usado en
calculos posteriores.

Paso 2. Determinacion de tres valores de la funcion
de acidez.

Nuevamente se rearregla la ecuacién 1 para obtener
la funcion conocida como funcidén de acidez

ﬁ:(E— E?\g/AgCl) @Hz

-Iog(aHgm)=§ RTIn10. — +logm, - 9—%'09%—%

Las variables que estan representadas en el lado
derecho de la ecuacion pueden ser medidas
directamente. La FEM de los tres grupos de celdas
tipo A se miden junto con la temperatura y la presion
atmosférica. Los tres grupos de valores de la funcion
de acidez son calculados a partir de la ecuacion 3.

Paso 3. Extrapolacion de la funcién de acidez a una
concentracion cero de cloruros (mg = 0).



A partir del grupo de datos obtenidos en el paso 2 el
cual contiene nueve valores de la funcion de acidez a
tres diferentes concentraciones de cloruros, podemos
calcular el valor limite mediante un andlisis de
regresion lineal. En la gréfica 1 se muestran
resultados de estas mediciones en una solucion
amortiguadora de fosfatos
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Grafica 1. Gréfica para la extrapolacion de la
funcion de acidez.

Paso 4. Calculo del coeficiente de actividad del
cloruro gg

Utilizando la convencion de Bates-Guggenhein se
puede calcular el coeficiente de actividad del ion
cloruro bajo la condicion limite mgy ® 0 (es decir, el
limite cuando la fuerza ionica total | es igual a la
fuerza ionica de la solucidn amortiguadora sin la
presencia del cloruro)

(0]
- Agc—+
___ émig (6)
Iog[gcl]nb®0 -

Paso 5. Calculo del pH.

Se resuelve la siguiente ecuacion:
- Iog[ang]nb@o =- IOgaH - IOg[gu]mC‘@o =
pH(S) +10g[0c ]y, 00 (7)

Rearreglandola queda:
pH =- logla, gc |00 +10919c ], 00 ®

Sustituyendo el valor limite de la funcion de acidez
encontrada en el paso 3 y el valor actual del
coeficiente de actividad del ion cloruro encontrado en
el paso 4, calculamos el valor de pH de la solucion
amortiguadora pH(S).

CONCLUSIONES

Este sistema se utiliza para la certificacion de los
seis Materiales de Referencia Primarios que se
establecen en la escala internacional multipuntos® ©
@WE OO |os cuales se listan en la tabla 1.

Para establecer el grado de comparabilidad de las
mediciones realizadas con este sistema se ha
participado en dos comparaciones internacionales, la
primera en el marco del Comité Consultatif pour
Quantite de Matiére (CCQM) y la segunda en el
marco del Sistema Interamericano de Metrologia
(SIM).

Material de
Referencia
Primario

Concentracion,
mol kg™

pH dereferenciaa
25°C

Tartrato de Saturado a25°C
potasio, 0,01
KHC,H.Os

3,557
3,639

Citrato de 0.05
potasio,
KH:CeHs0O,

3,776

Biftalato de 0,05
potasio,
KHCgH,O4

4,006

Fosfato de
potasio
monobasico /
Fosfato disddico
KH,PO,/
Na,HPO,

0,025/ 0,025
0,0087/ 0,0304

6,863
7,410

Tetraborato de 0,01
sodio

decahidratado,
Na,B,O;-10H,0

9,180

Bicarbonato de
sodio/
Carbonato de
sodio,
NaHCO;/
Na,CO;

0,025/ 0,025 10,010

Tabla 1. Materiales de Referencia Primarios
establecidos en la escala internacional
multipuntos

A través de la optimizacion del Sistema de
Referencia para mediciones de pH, actualmente se
ha alcanzado el nivel de incertidumbre reportado para
los MRP a nivel internacional "’ ®® que es de 0,005
unidades de pH (k=2).



REFERENCIAS

[1]

(2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

[9]

Bates RG (1973) Determination of pH. Theory
and practice, 2nd. Edn. Wiley, New York.

International Union of Pure and Applied
Chemistry (1976). Commission on
Physicochemical Measurements and Standards-
Recommended  Reference  Materials  for
realization of Physicochemical Properties. Pure
& Appl. Chem. 50:1485

OIML: pH Scale for Aqueous Solutions (1980)
International Recommendation No. 54

Covington AK, Bates RG, Durst RA (1985)
Definition of pH scales , standards reference
values, mesurement of pH and related
terminology. Pure & Appl. Chem. 57:531

NOM-CH-68-1986 Norma Oficial Mexicana
(1986). Materiales de referencia- Soluciones
operacionales de pH de referencia para la
calibracion de medidores de pH- Preparacion

NOM-CH-66-1986 Norma Oficial Mexicana
(1986). Materiales de referencia- Medicion de
pH- Solucion de referencia de ftalato acido de
potasio

NOM-Z-55-1986 Norma Oficial Mexicana de
Metrologia (1986). Metrologia- Vocabulario de
Términos Fundamentales y Generales

Kristensen HB, Salomaon A, Kokholm G (1991).
International pH Scales and Certification of pH.
Anal Chem 63:885

Pratt KW (1994) J Electroanal Chem 368:67

[10] Spitzer P, Schmidtl (1996) PTB Jahresbericht

1995



