HANNN
INnsirumenls

We help people to make good decisions.

Recomendaciones en uso y Mantencion de electrodos en pH

George Mc Guire R.
Coordinador de Aplicaciones

l“w
ARy
50 2

= : HANNA INSTRUMENT S CHILE

BUREAL VERITAS ) empresa certificada
" 828,

/Hannachile
www.hannachile.com



http://www.hannachile.com/
http://www.hannachile.com/
http://www.hannachile.com/
http://www.hannachile.com/

Qué es el pH?

El pH es el grado de acidez o alcalinidad que presenta una solucion.

El pH se mide en una escala de 0 a 14, siendo 7 el punto neutro.

El pH se define como el logaritmo negativo de la actividad del ion
hidrogeno.

pH = -log[H+]
Su medida por si sola no es indicacion de la existencia de impurezas en

un agua, p.e. un agua puede tener una alta carga contaminante y tener
un valor de pH neutro.
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Escala de pH

Range

neutral
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H*-concentration

1 100
0.1 101
0.01 102
0.001

0.0001

0.00001

0.000001

0.0000001

0.00000001

0.000000001
0.0000000001
0.00000000001
0.000000000001
0.00000000000001
0.000000000000001 1014
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¢Como se mide el pH?

Método Colorimétrico

Uso de indicadores, donde la coloracion varia con el tiempo en
funcion de reacciones quimicas. = :

s
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~ HA

HEm

Método Potenciométrico " EEEEEEEE
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Se mide la diferencia de potencial existente entre un electrodo
indicador y uno de referencia sumergidos en la solucion, este AV es
funcion lineal del pH, segun la ley de Nerst de acuerdo a la siguiente

relacion:
Eca = Eo +/- RT/nF 1n[a+]
,,__—_---.------__-_____,(
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Método Potenciomeétrico

La medicion del potencial generado por una célula
electroquimica a corriente cero. El potencial generado es
proporcional a la actividad termodinamica del ion que se

esta midiendo
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Componentes de una celda de pH

Electrodo de Referencia

Elemento Referencia Metal/Sal de Metal

Alta concentracion de electrolito (KCI/AgCI)

Unidn tipo Puente de Sal

Electrodo indicador

Elemento Interno Metal/sal del Metal (Ag/AgCl)

Solucion KCI (Normalmente 3.5 M)
Bulbo de cristal sensible al H+ \(
J———-—\—-—’/
MAAME@

/Hannachile e @’
www.hannachile.com

77777



http://www.hannachile.com/
http://www.hannachile.com/

Principios medicion de pH

- Un metal puesto en una solucion
de su propio i6n, producird un
potencial proporcional a la
actividad termodinamica de los
iones en la solucion.

- Una membrana delgada, separada
por 2 soluciones de diferente
actividad ionica generara un
diferencial de potencial entre las
dos superficies.
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Electrodos combinados

Actualmente los electrodos mas usados son combinados, donde ambos
electrodos, Indicador y de Referencia se encuentran en un solo cuerpo.

Existen dos tipos de electrodos combinados:

Combinados de Unidn Simple

Electrolito KCI /Ag ClI

Referencia

Fnien \
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Indicador
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Camara Referencia

Referencia

Union Primaria

Union Secundaria

Indicador
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Cuerpo del electrodo

El cuerpo mas comun es el de vidrio, el Unico
problema es su fragilidad, lo cual ha empujado a la
construccion de revestimientos mas resistentes.
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Algunos de estos revestimientos son:
»Resina Ultem

»Kynar (PVDF)

»PVC

»Acero Inoxidable

—r

»Titanio L
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Punta del electrodo

Punta Esférica

Se utiliza para mediciones en soluciones acuosas \K‘ »
(liguidos en general), puesto que su esfera permite .
una superficie de contacto mayor.

<« \
L

Punta Plana
Este tipo de puntas es ideal para medicion de pH en
superficies, tales como piel, papeles, etc.

‘Q\

v AN

Punta Conica v
Es aplicable a semisolidos, como carnes o quesos, ya \

gue su punta, combinada con una juntura de libre difusion,

permite un mayor contacto de la muestra con el electrolito
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Cuidados del electrodo

Ya entendemos como funciona un electrodo y cuales son sus
componentes, las preguntas gue nos realizamos ahora son:

¢, Como se debe cuidar un electrodo ?
¢,Por qué los debemos de cuidar?
¢,Cuales son los controles sugeridos?

¢, Cada cuanto debemos calibrar nuestros electrodos?
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Limpieza Electrodo de pH

Un electrodo se debe limpiar siempre debido a la alta contaminacidon que puede existir en as
matrices a medir, incluso si de forma aparente nuestra matriz es una agua transparente y
limpia “a simple vista”.

Como se indico anteriormente un electrodo de pH (el que sea) interactia atdbmicamente con
su medio a medir, realizando una proporcidn respecto a la concentracion de protones de
hidrégeno y una medida de potencial al respecto, entonces nuestra pregunta es:

éSon nuestros ojos capaces de ver esta interaccion de los protones de hidrégeno y el bulbo
del electrodo?, y si vamos mas al fondo de nuestros problemas y aplicaciones habituales
imaginemos cuando realmente vemos que nuestro electrodo esa sucio, opalescente,
fisurado. Sin duda esas lecturas han estado errdneas.

El comportamiento comun de electrodos sucios son lecturas inestables, lentas, oscilantes
(parten por ejemplo en pH 6, suben al 8, bajan al 5 etc.)
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Limpieza Electrodo de pH

Limpieza Estandar
» Limpieza con agua destilada.
» Limpieza con solucion para usos generales (HI 7061) por 15 a 30 min.

» Almacenamiento (reacondicionamiento) en solucion especifica (HI 70300) por lo menos 2-3
hrs.

Limpieza Profunda

» Limpieza con agua destilada.

» Limpieza del cuerpo del electrodo con papel absorbente. (no bulbo)

» Limpieza en solucion especifica (HI 7077 como ejemplo) por 15 min con agitacion.
» Limpieza con agua destilada.

» Limpieza con Solucion para usos generales (HI 7061) por 30 min.

» Limpieza de la juntura con papel abrasivo. (Personal Capacitado)

» Almacenamiento (reacondicionamiento) en solucidn especifica (HI 70300) por lo menos 30

min. e ot = i
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Evaluacion potencial electrodo

Es ya el pH una medida universalmente conocida y de esta forma existen muy pocas
variables que no se consideren o sean de conocimiento publico al momento de realizar una
calibracion para pH.

Pero la pregunta es {Cuando calibro un sistema de medicion de pH en realidad estoy
evaluando el correcto estado de mi electrodo?.

La respuesta es NO

Al calibrar lo que le indicamos a nuestro sistema de medicion de pH es, “lo que estas
midiendo ahora es pH 4.01, y lo que mides ahora es pH 7,01” se esta ensefando al equipo
como debe medir, y usualmente nos damos cuenta que el sistema de medicion de pH esta
con problemas cuando “la calibracion no resulta”.

Haciendo una analogia ordinaria es como hacer partir un auto y ver que no se mueve, €sa no
es la forma correcta de identificar el mal funcionamiento de un auto, incluso nos atrasa e
incluso perdemos dinero al momento de arreglarlo rapidamente y buscar soluciones
parches.

Se recomienda siempre realizar verificaciones y analisis previos de curvas.
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Evaluacion potencial electrodo

Offset
7.01 = Potencial Cero

Los potenciales Individuales de un electrodo estan afectos a ciertos errores que
alteran el potencial cero, haciendo necesaria la calibracion del Offset o Punto
Cero.

El ancho de |a banda de mV normalmente aceptada es entre -25 a +25 mV.

Slope
Cambio en el potencial por unidad de pH

Los potenciales de diferentes Electrodos pueden ser distintos, esto hace
necesario calibrar la Pendiente.

Los electrodos nuevos deberian tener un % de pendiente superior a 96%, después
de acondicionarlo.
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Evaluacion potencial electrodo

Evaluacion del Offset

»Se introduce el electrodo en soluciéon Buffer 7.01, se observa la lectura en mV en
la solucidn.

»La lectura tedricamente debiera se de 0 mV +/- 25 mV

Evaluacion de la pendiente

»Se Introduce el electrodo en Solucidon Buffer 4.01, se observa la lectura en mV, la
cual tedricamente debiera ser de 177.48 mV

» Alternativamente, se puede Introducir el electrodo en Solucién Buffer 10.01, se
observa la lectura en mV, la cual teéricamente debiera ser de - 177.48 mV

»Se realiza el siguiente calculo...
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Calculo % pendiente

Por ejemplo, idealmente, se puede tener:
Buffer 7.01: 0 mV
Buffer 4.01: 177.48 mV
% Pendiente=mV pH4-mVpH?7
1.7748

Aplicado a nuestros valores tedricos:
% Pendiente =177.48 —0 =100 %
1.7748

Criterio de Aceptacion segun el % de Pendiente
% Pendiente > 96 %: Electrodos Nuevos
% Pendiente > 90 %: Electrodo en buenas condiciones

85 %<% Pendiente < 90 % : Se requiere tratamiento de limpieza

% Pendiente < 85 %: Malas condiciones /———-\___/,
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Cuidados con la calibracion

La calibracion debe ser realizada por lo menos a dos puntos Y la periodicidad
dependera DE LOS PROCEDIMIENTOS INTERNOS DE CADA EMPRESA,
nosotros como proveedores podemos recomendar, pero eso tiene mucho que
ver con la importancia de la medicién de pH en proceso, por ejemplo si el pH
Indica el punto final de un procesos final para comercializar, este valor sin duda
es critico y se deberia considerar calibrar diariamente, incluso mas veces por
turno, por el contrario si es solo un analisis no normado y de rutina, quizas con
una vez a la semana es suficiente, pero consideremos la verificacion diaria.

Se deben usar soluciones patron de buena calidad (certificadas), recipientes
limpios y buffer representativos al rango de medicion.

Se deben realizar lavados con agua destilada entre el traspaso de un buffer a
otro, sacando el exceso de agua sacudiendo el electrodo.

Se debe considerar la T° durante la calibracion.
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Almacenamiento Electrodo de pH

Siempre se debe mantener en ambiente humedo (no con agua), de
conservarlo seco la capa activa se degrada, siendo necesario dejarlo
Inmerso un par de horas para restablecer el equilibrio.

Para el almacenamiento emplear soluciones de almacenamiento
especificas o en su defecto Buffer 4.0 o 7.0 “circunstancialmente” no se
recomienda el uso de soluciones alcalinas sobre PH 9.0

Nunca emplear para el almacenamiento Agua Destilada o Desionizada,
lo cual provoca por osmaosis la perdida de concentracion del electrolito
interno.
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Efecto de la temperatura

La Temperaturas Altas reducen la resistencia del bulbo y
acortan la Vida Util del electrodo.

Temp. Ambiente ----------- > 6 meses a 1.5 anos
90 ° C ~—mmmmemmmmemmeeem oo > 1 a3 meses
120 ° C -=mmmmmmmmemmmeeeeee > 1 a4 semanas
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Factores que afectan mediciones en
terreno

Contaminacion

El uso de electrodos con doble unidén y el uso de polimeros como electrolito, frena
drasticamente la difusiéon de contaminantes, manteniendo un potencial de referencia
estable,

Dilucion
El uso de electrodos de doble unidn y el uso de un volumen hasta 3 veces mayor al de
referencia tradicional, vuelve irrelevante el efecto de dilucidn.

Reaccion Electro — Quimica

Los electrodos estan dotados de Matching Pin elemento de acero o titanio,

caracteristica unica en el mercado que evita interferencias producidas por corrientes
anomalas.

Obturacion de la Unidn

El uso de uniones especificas de teflén, porosa e hidrorepelente incorporada en
electrodos de membrana plana disminuye los efectos de obturaciéon de la union,
pudiendo trabajar por periodos prolongados de tiempo sin requerir operaciones de

limpieza. "‘—_-\_/
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Factores que afectan mediciones en
terreno

= Mala asesoria del electrodo especifico para su medicion.
= Nivel de flujo Insuficiente

= Acumulacion de solidos en los sensores

= Ubicacion en posicion horizontal de los sensores

= Falta de mediciones de cilerre.
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Precauciones en la medicion

ESPERAR POR
ESTABILIZACION

UNION DE
REFERENCIA
SUMERGIDA
-
A ADECUADO
o § ALMACENAMIENTO
SIEMPRE EN
OHEAE —
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Precauciones en la medicion

®
e e Alta tecnologia al alcance de
todos, olvidese de los limites.
CAL Advlierte al usuario si el electrodo SENSOR Advierte si el bulbo de pH ests
an uso esta suclo o sl sus Buffers agrietadoy /o sl launion del electrodo
(& 1-Tad i calibracion estan contaminados. (& 1-Jd g orosentaalgun tipo de problema.

Medidor de pH/ORP Medidorde pH
Antes $408.390.- HI 2002 /" HI2020

Antes $482.940.-
Ahora $ 326.714.-

Ahora $ 386.354.-

:va este equipo mds un pack de
pnes por un precio increfble

~pH4+pH7 +pHLO (Certificadas)
-Solucion de Almacenamiento
-Solucién de Limpleza

*No acumulable con otras promociones .
*Promocién vilida hasta agotar stock.

*Pack: HI 70300L + HI 7061L + HI 7004L/C « HI7007L/C + HI 7010L/C.
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