INFLUENCIA DEL FLUJO DE HIDROGENO EN LA INCERTIDUMBRE
DEL SISTEMA DE REFERENCIA PARA MEDICION DE pH
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Resumen: El Sistema de Referencia para mediciones de pH 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. Por esta
razon es necesario evaluar de la manera mas completa posible las fuentes de incertidumbre en el proceso de
medicion. En el arreglo de la celda utilizado en el sistema, la ecuacion de Nernst describe el potencial medido.
En dicha ecuacion la presion de hidrégeno se supone en saturacion y en la practica para saturar la solucion de
hidrégeno es necesario burbujear un tiempo suficiente. En este trabajo se muestra que el flujo de hidrogeno ya
en condiciones de saturacidon influye en el potencial. También se describen los experimentos realizados y se
presentan los resultados que muestran tanto la influencia de dicho flujo en el potencial medido como el impacto
en la incertidumbre del sistema. En los resultados se muestra que la diferencia en potencial para flujos de
hidrogeno entre 8 y 80 mL/min es de mas de 4 mV, lo cual equivale a una diferencia en pH de casi 0,07
unidades.

INTRODUCCION

My es la concentracmn del ion hidrégeno en

Actualmente el pH se define como: t(m)

pH= - log au Mg es la concentracioén del ion cloruro en mol-kg™

donde ay es la actividad del i6n hidrogeno. (m)

Internamonalment% (3es aceptado definir el pH q | tracis al d ¢ -
m es la concentracion molal de referencia,

operamonalmente es decir, a partir de la fuerza mol-kg'l (m)

electromotriz (FEM) de una celda de medicion

especifica. La celda utilizada para asignar los valores - - .
(o es el coeficiente de actividad del ion

de pH a Materiales de Referencia Primarios (MRP) es
una celda sin union liquida en la que la ecuacion de
Nernst describe el potencial eléctrico o FEM. Este
potencial esta dado por
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donde:
E es el potencial o FEM de la celda en volts (V).

Equ,AgC| es el potencial estandar del electrodo de
plata - cloruro de plata en volts (V).

R es Ia constante de los gases, 8,314510
J-mol™*

T es la temperatura en Kelvin (K).

F es la constante de Faraday, 96 485,309

C-mol*

hidrégeno (adimensional).

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

Pr2 es la presién parcial del
Pascales (Pa).

hidrégeno en

p¢ es la presion de referencia, 101 325 Pascales
(Pa).

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 término fisicoquimico
en la expresién del potencial de la celda a partir del
cual se calcula el valor de pH. Sin embargo ninguno
de dichos términos relaciona directamente la
medicion del potencial en el sistema a una influencia
del flujo de hidrégeno en la celda. A pesar de no
existir en la ecuacidon que describe el sistema un
término relacionado a dicho flujo, en este trabajo se



describen experimentos que muestran que la
influencia de dicho flujo en el potencial medido existe
y que ademas tiene impacto en la incertidumbre del
sistema.

DESCRIPCION DEL PROCESO DE
MEDICION Y ESTIMACION DE INCERTIDUMBRE

Descripcion del proceso de medicion

El proceso de medicién para la certificacion se puede
dividir 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 utilizando los siguientes arreglos de celdas:

Pt | H; (g, pr2) | HCI (0,01 mol-kg'l) [AGC1Ag (A)

Pt|H: (9, prz) | MRP, CI"|AGC | Ag (B)

En cada paso el sistema incluye nueve celdas y cada
celda consta de cinco cdmaras(ver figura 1). En tres
de las camaras el hidr6geno se satura con vapor de
agua, otra cdmara 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).

Entrada de H,

Electrodos
Pt fH, Agf AgCl

N

Camaras de preacondicionamiento de Ha

Figura 1.- Esquema de la celda de vidrio

Paso 1. Determinacion del potencial estdndar de los
electrodos de plata - cloruro de plata (Equ,AgC|).

Las celdas se configuran como tipo Ay la ecuacién 1
toma la forma

&2RT T 2 Dy,
Eig/AgCl =E +97qln(chlg+HCI) éln i

donde:
myc  es la concentracion del acido clorhidrico, 0,01
-1

O Hcr €S el coeficiente de actividad promedio para el
acido clorhidrico, 0,9042 a 298,15 K

Se mide el potencial de las nueve celdas asi como la
temperatura y la presion atmosférica. A partir de la
ecuacion 2 se calculan los potenciales estandar para
los electrodos de plata - cloruro de plata de las nueve
celdas. El valor promedio, el cual es el valor de
Equ,AgC| para el lote de electrodos, es usado en los
calculos del paso 2.

Paso 2. Determinacién de tres valores de la funcién
de acidez.

Las celdas se configuran como tipo B y la ecuacién 1
toma la forma conocida como funcion de acidez

- E “ ]
_ mg(aHgd):gWgﬂ B2
%)
3

Para medir la funcién de acidez las celdas se dividen
en tres grupos de tres celdas, cada una se llena con
la solucion del material de referencia con una
determinada concentracién 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™.

El lado derecho de la ecuacion contiene variables
gue pueden ser medidas directamente y se calculan
tres grupos de valores de la funcién de acidez a partir
de la ecuacion 3.

Paso 3. Extrapolacion de la funcion 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 grafica 1 se muestran
resultados de estas mediciones en una solucién
amortiguadora de fosfatos.
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Gréafica 1. Funcién de acidez a tres niveles de
concentracion de cloruros

Paso 4. Calculo del coeficiente de actividad del
cloruro g

Utilizando la convencion de Bates-Guggenheim®: ©
(ecuacidon 6) se puede calcular el coeficiente de
actividad del ion cloruro bajo la condicién limite m¢ ®
0, lo cual representa, el limite cuando la fuerza ionica
total | es igual a la fuerza ionica de la solucion
amortiguadora en ausencia del cloruro.
yy:cl tjj/z

am g (6)
| g2
Tém' g

10004 |00 =

Paso 5. Calculo del pH.

La funcidon de acidez en la condicién limite de
concentracion cero de cloruros toma la siguiente
forma

- IOQ[aHgCI]”U@O =- loga,, - IOg[gCl]rru®0 =
pH - IOg[gcl]mq@o )

Para calcular directamente el valor de pH a partir de
la ecuacion anterior tenemos

pH =- IOQ[aHgd]mc.@o +|Og[gCl]rnc|®0 ®)

donde se sustituye el valor limite de la funcion de
acidez encontrada en el paso 3 y el valor del
coeficiente de actividad del ion cloruro calculado en el
paso 4.

Estimacion de incertidumbre

La ecuacion 1 es la expresion general de la medicién
de potencial con las dos configuraciones de celda
utilizadas durante todo el proceso de medicion, sin
embargo, para identificar las fuentes de manera mas
clara y evaluar su contribucibn se conservara la
descripcion del proceso de medicion con los cinco
pasos ya descritos. Todos los valores presentados
corresponden a mediciones realizadas a 25°C.

La ecuacién 2 representa el proceso de mediciéon
realizado en el paso 1, es decir, la determinacion del
potencial estandar de los electrodos de plata - cloruro
de plata. A partir de dicha ecuacién se determinan los
coeficientes de sensibilidad y la contribucién de cada
término segun la Guia para la expresién de
incertidumbre®. En la tabla 1 se presenta un
resumen de las fuentes de incertidumbre, sus
coeficientes de sensibilidad y la contribucion a la
incertidumbre combinada del paso 1.

En el paso 2, el objetivo es determinar la funcion de
acidez y la ecuacion 3 es la que describe dicha
funcion. Al igual que en el paso anterior, se pueden
resumir las fuentes de incertidumbre y su
contribucién (ver tabla 2). Cabe resaltar que la
incertidumbre de este paso incluye en el segundo
renglon d la tabla la incertidumbre del paso anterior,
es decir, la del potencial de los electrodos.

Fuente| Estimado Ust Coef. Con_tflbu-
Sens. cion
E,V | 0.4642475 | 2.3E-06 1 2.26E-06
Mici, 0.0099159 | 2.3E-06 [5.1821090| 1.20E-05
mol/kg
pr2, Pa| 77750.80 0.95 -1.7E-07 | -1.56E-07
T,K | 298.15075 | 5.0E-04 | -8.0E-04 | -4.03E-07
R, 8.314472 | 1.5E-05| -2.9E-02 | -4.31E-07
J/mol-K
F, 96485.342 | 3.9E-03 | 2.48E-06 | 9.65E-09
C/mol
U comb 1.22E-05

Tabla 1. Fuentes de incertidumbre del potencial
estandar de los electrodos



Fuente |Estimado| ug Coef. Contri-
Sens. bucién
E,V |0.751517 | 2.9E-06 | 16.903525| 4.97E-05
E°,V |0.222158 | 1.2E-05 | ;¢ gz | -2.06E-04
Mract | 50050 |1.9E-06| 86.8580 | 1.69E-04
mol/kg
Pu2, Pa | 77752.19| 0.95 | -2.8E-06 |-2.64E-06
T,K |298.1492 |5.0E-04 | -3.0E-02 | -1.51E-05
R, 8.314472 | 1.5E-05 | -2.9E-02 | -4.31E-07
J/mol-K
F, C/mol | 96485.34 | 3.9E-03 | 2.48E-06 | 9.65E-09
U comb 1.77E-04

Tabla 2. Fuentes de incertidumbre de la funcion de acidez

En el paso 3 se realiza la extrapolacién de la linea
mostrada en la grafica 1 para encontrar la ordenada
al origen. Dicha ordenada al origen corresponde a la
funcion de acidez en la condicion limite de
concentracion cero de cloruro y con la ecuacion 9 se
evalla su incertidumbre. La contribucion de esta
fuente de incertidumbre se encuentra en la tabla 3.

é (Y, - b- mXi)2 é 2

_ N- 2 i
u(b) = o = 9)
na (Xi - X)
Fuente u Coef. Contri-
st Sens. | bucién
Funcion de acidez, | 4 772 04| 1 | 1.77E-04
-log(ange)
Funcién de acidez
en condicién limite, | 6.12E-03 1 6.12E-03
-log(an®)me o
U comb 0.006

Tabla 3. Fuentes de incertidumbre del valor de pH

El calculo del coeficiente de actividad del cloruro en
la condicion limite (paso 4) se realiza en base a la

Bates-Guggenheim y por lo tanto se
considera que no contribuye este paso a la
incertidumbre total de la medicion. También cabe
resaltar que el paso 5 tampoco contribuye a la

incertidumbre ya que es solamente una operacion
aritmética que incluye los parametros calculados en
los pasos 2 a 4.

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez concluida la estimacion de incertidumbre
resalta el hecho de que la mayor contribuciéon a la
incertidumbre total es la incertidumbre de la ordenada
al origen. Este término esta relacionado a la
variabilidad de los puntos con los que se ajusta la
recta para realizar la extrapolacion (paso 3).

Considerando que las tres celdas que forman un
grupo de la misma concentracion de cloruros tienen
condiciones equivalentes y adn asi muestran una
gran variabilidad, se concluye entonces que debe
haber otra variable relevante.

Debido a que el ajuste del flujo de hidrégeno en cada
celda se realiza de manera visual se decidi6 estudiar
la influencia de dicha variable. Con este objeto, una
vez concluido el experimento cuyos resultados se
han presentado hasta ahora, se midi6 el flujo de
hidrégeno de cada celda para incluir en el estudio
estos valores ajustados visualmente.

Se realizaron mediciones de potencial en una sola
celda conteniendo acido clorhidrico (configuracién A)
a diferentes niveles de flujo. Los resultados se
muestran en la gréfica 2. Es importante resaltar que
la solucién se satura de hidrégeno antes de obtener
el valor del potencial para cada flujo.

La diferencia en potencial para flujos de hidrégeno
entre 8 y 80 mL/min es de mas de 4 mV, lo cual
equivale a una diferencia en pH de casi 0,07
unidades. Es evidente que esta diferencia en pH es
mucho mayor que la esperada para el sistema. Cabe
aclarar también que para los niveles de flujo
encontrados a partir del ajuste visual, la diferencia de
potencial corresponde a una variacion de pH de 0,01.
Esta ultima variacion es aproximadamente del nivel
de la incertidumbre expandida estimada para las
mediciones presentadas.
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Gréfica 2. Influencia del flujo en el potencial



Una vez identificada y evaluada la influencia, se
realizaron mediciones para determinar el valor de pH
pero ajustando el flujo de hidrogeno a 40 mL/min. Los
resultados de los pasos 1 y 2 se muestran en la
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grafica 3.

Gréfica 3. Funcion de acidez a tres niveles de
concentracion de cloruros con flujo de
mL/min

En la tabla 4 se muestra la contribucién de la
incertidumbre de la ordenada al origen en este nuevo
experimento con control de flujo.

Cabe resaltar que al ajustar al mismo flujo todas las
celdas, la variabilidad de los resultados de la funcion
de acidez disminuye y que esto repercute en una
menor incertidumbre en la ordenada al origen.

Comparando los resultados de las tablas 3 y 4 se
concluye que la contribucién de la incertidumbre de la
ordenada al origen a la incertidumbre total es seis
veces menor cuando se ajusta a un solo valor el flujo.

Fuente u Coef. Contri-
st Sens. | bucién
Funcion de acidez, |  Joe.04| 1 | 2.20E-04
-log(ange)
Funcién de acidez
en la condicién
limite. 1.03E-03 1 1.03E-03
-log(an®)me o
U comb 0.001

Tabla 4. Fuentes de incertidumbre del valor de pH
midiendo con flujo a 40 mL/min

CONCLUSIONES

Los resultados presentados muestran la influencia del
flujo de hidrogeno en el potencial de la celda que se
utiliza en las mediciones. Esta influencia puede llegar
a ser equivalente a 0,07 unidades de pH.

Se muestra que al ajustar al mismo flujo de hidrégeno
todas las celdas, la incertidumbre total es seis veces
menor que cuando se realiza un ajuste visual de
dicho flujo.

El efecto del flujo de hidrogeno en el Sistema de
Referencia para mediciones de pH no se ha
reportado y es importante controlar cuidadosamente
esta variable ya que se trabaja con un sistema redox
donde una de las especies es un gas.
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