Cromatografía 

Keulemans ha definido la cromatografía como un método físico de separación en el cual los componentes a separar se distribuyen entre dos fases, una de las cuales constituye la fase estacionaria, de gran área superficial, y la otra es un fluido (fase móvil) que pasa a través o a lo largo de la fase estacionaria. 

La fase estacionaria puede ser un sólido o un líquido dispuesto sobre un sólido que actúa como soporte, de gran área superficial. La fase móvil es un fluido (puede ser gas, líquido o fluido supercrítico) que se usa como portador de la mezcla. 

En la cromatografía ocurren dos fenómenos muy importantes y que son prácticamente los rectores del proceso de separación: la adsorción y la absorción. 

La adsorción es la retención de una especie química en los sitios activos de la superficie de un sólido, quedando delimitado el fenómeno a la superficie que separa las fases o superficie interfacial.
Esta retención superficial puede ser física o química. La adsorción depende de la naturaleza de la substancia adsorbida, de la temperatura, de la naturaleza y estado de subdivisión del adsorbente, y de la concentración.
La absorción es la retención de una especie química por parte de una masa y depende de la tendencia que tiene ésta a formar mezcla o reaccionar químicamente con la misma. 

Existen muchas maneras de clasificar los métodos cromatográficos.
Según, Giddings, se puede clasificar la Cromatografía por sus variantes: 

· Fase Móvil (puede ser gaseosa, líquida ó fluido supercrítico) 

· Fase Estacionaria 

· Mecanismo de Retención (tipos de equilibrios implicados en la transferencia de los solutos entre las fases). 

· Forma de Contacto entre las fases (columna ó superficie plana) 

· Dimensionalidad 

· Escala Física 

· Gradientes 

Teorías del proceso Cromatográfico 

El proceso cromatográfico, aparentemente simple en práctica, es en realidad una compleja unión de fenómenos tales como hidrodinámica, cinética, termodinámica, química de superficie y difusión. 

Hasta la fecha se han propuesto muchas teorías, que incluyen complejos modelos matemáticos para poder explicar el comportamiento de los solutos en las columnas cromatográficas. Las más estudiadas son: La Teoría de los Platos Teóricos (Martin y Synge), la Teoría Cinética (Van Deemter, Zuiderweg, Klinkenberg y Sjenitzer) y la Teoría Desarrollada (Golay) para Columnas Capilares. 

Según la Teoría de los Platos, una columna cromatográfica está constituída por una serie de platos que contiene una fase estacionaria. Supone que el volúmen de fase estacionaria en cada plato es constante; que el volúmen de fase móvil es constante de plato a plato; que en cada plato las dos fases están en equilibrio, y que el valor del Coeficiente de Distribución es constante e independiente de la concentración del soluto. 

La principal desventaja de la Teoría de los Platos Teóricos es la falta de conexión entre la eficiencia de la columna cromatográfica, el tamaño de la partícula, la difusión, la velocidad de flujo y la temperatura. La otra desventaja es que utiliza un modelo basado en muchas suposiciones. 

La Ecuación que rige esta teoría es: 

N = 16(tr/w)2 

La Teoría Cinética considera el proceso cromatográfico en función de los factores cinéticos que intevienen en él.
Siendo estos factores: 

· Las múltiples trayectorias (diferentes rutas) que toma un soluto durante su movimiento (migración) a través del empaque de la columna, provocando variaciones en la velocidad del flujo. 

· La Difusión Axial o Longitudinal del soluto en la fase móvil. 

· La cinética de la resistencia a la transferencia de masa entre las fases móvil y estacionaria. 

La Ecuación de Van Deemter, 

HETP ó H = A + B/u + Cu 
donde u= L(cm)/ traire(seg) 

Columna 

Es el lugar donde ocurre la separación. Se dice que es el corazón de un cromatógrafo.
Los materiales con los cuales generalmente se pueden elaborar las columnas son: cobre, aluminio, acero inoxidable, vidrio ó teflón. 
El relleno puede ser un sólido, ó un líquido recubriendo un sólido.
Podemos clasificar las columnas según el propósito del proceso cromátografico: 

· Empacadas 

· Analítica 

· Preparativas 

· Capilares 

· W.C.O.T. (Wall Coated Open Tubular) 

· S.C.O.T. (Support Coated Open Tubular) 

Factores que Afectan la Eficiencia de una Columna 
· Longitud de la Columna 

· Diámetro de la Columna (1/4", 1/8", 1/16" de diámetro externo) 

· Tamaño de las partículas del relleno 

· Naturaleza de las fases 

· Cantidad de fase estacionaria 

· Temperatura de la columna 

· Velocidad del gas portador 

· Cantidad de muestra inyectada 

· Material del cual está elaborada la columna 

· Enrollado de la columna 

Soporte 

La función básica del soporte es la de "mantener" (sostener, retener) la fase estacionaria. Idealmente debería ser un material inerte que "mantiene" la fase estacionaria sobre su superficie como una película delgada.
La mayoría de los soportes cromatográficos está hecha de diatomita. Químicamente es casi todo sílice, con algunas impurezas. También se conoce como Tierras Diatomáceas ó Kiselguhr (palabra alemana). Domina el campo de los soportes debido a su estructura, superficie y disponibilidad. 

Hay que tener en cuenta dos cosas a la hora de escoger un soporte: 

· La Estructura, ó Características Físicas (contribuye a la eficiencia de la columna cromatográfica): 

· Tamaño de partícula 

· Diámetro del poro 

· Densidad 

· Área Superficial 

y 

· la Química de Superficie ó Características Superficiales (gobierna la participación del soporte en los resultados de la separación). 

· Grupos silanoles activos 

· Iones metálicos 

Además de las características anteriores, la selección del soporte va a depender también de: 

· la naturaleza de la muestra 

· la naturaleza de la Fase Líquida 

· el uso que se le va a dar a la columna: 

· General 

· Específico 

· Precio 

Podemos resumir que un buen soporte debe reunir las siguientes características: 

· Elevada Superficie por unidad de volúmen 

· Estabilidad Térmica 

· Dureza mecánica suficiente para que pueda resistir los procedimientos de revestimientos y relleno 

· Inactividad química o de adsorción 

· Baja resistencia al paso de la fase móvil 

La eliminación ó reducción de los sitios activos de adsorción (también conocido como Desactivación de la Supeficie) de un soporte cromatográfico puede efectuarse de varias maneras: 

· Remoción por lavado con ácido (NAW ó AW) 

· Eliminación ó Remoción por reacción del Grupo Silanol 

· Saturación de la superficie con una fase líquida 

· Impregnando ó recubriendo con material sólido inerte 

Fase Estacionaria Líquida 

Al hablar de fase estacionaria líquida entramos en contacto con dos palabras ó términos: Polaridad y Selectividad. 

Las fases líquidas podemos clasificarlas según sus polaridades cromatográficas, nos valemos de unas constantes que determinan dicha polaridad. Existen dos sistemas: 

· Constante de Rohrchneider 

· Constante de McReynolds 

Existen muchas discusiones sobre este tema para poder definir y describir el parámetro polaridad en cromatografía, podemos decir que la polaridad de una fase estacionaria líquida se refiere a las interacciones intermoleculares que involucra dipolos permanentes.
Selectividad es definida como las diferentes atracciones intermoleculares
Varias cualidades ha de reunir un líquido para servir como fase estacionaria: 

· Viscosidad 

· Tensión Superficial 

· Tensión de Vapor 

· Selectividad respecto a los componentes de la fase móvil 

· Reversibilidad del Reparto 

· Estabilidad Térmica 

Gas Portador 

El gas portador cumple básicamente dos propósitos: Transportar los componentes de la muestra, y crear una matriz adecuada para el detector. 

Un gas portador debe reunir ciertas condiciones: 

· Debe ser inerte para evitar interacciones (tanto con la muestra como con la fase estacionaria) 

· Debe ser capaz de minimizar la difusión gaseosa 

· Fácilmente disponible y puro 

· Económico 

· Adecuado al detector a utilizar 

Detectores 

Un detector es un dispositivo para revelar la presencia de las sustancias eluídas a la salida de la columna cromatográfica. Podemos expresar que el detector son los "ojos" de un cromatógrafo.
El Detector es un dispositivo capaz de convertir una propiedad física, no medible directamente, en una señal elaborable y ofrecernos información sobre la naturaleza y magnitud de la propiedad física.
En cromatografía un detector funciona comparando una propiedad física entre el gas portador puro y el mismo gas portador llevando cada uno de los componentes que previamente se han separado en la columna, esta acción se traduce en una señal tipo eléctrica, que posteriormente se amplificará mediante un registrador gráfico ó integrador permitiendo indicar el momento que salen de la columna los componentes. 

Clasificación de los detectores 

Estos pueden ser clasificados: 

· Detectores según su Grado de Selectividad : 

· Universales. Responde a la mayoría de los solutos que pasan por él. 

· Específicos ó Selectivos. Exhibe una gran respuesta a un grupo particular de substancias con un mínimo de respuesta a otras. 

· Detectores Destructivos y No destructivos. Esta clasificación, obviamente, es en referencia a si la muestra es destruída o no.

· Detectores según su Modo de Respuesta: 

· Dependientes del Flujo Másico. Producen una señal que es proporcional a la cantidad de soluto que pasa a través de él en la unidad de tiempo pero es independiente del volúmen de gas portador requerido para la elución. 

· Dependiente de la Concentración. Dan una señal proporcional a la cantidad de soluto por unidad de volúmen de gas portador que pasa a través de él.

· Detectores según el proceso de detección Ionización, Óptico-espectroscópico, Electroquímico, etc. 

Características de los Detectores 
· Sensibilidad. Medida de la efectividad de un detector para convertir la muestra en una señal eléctrica medible. 

· Linealidad. Rango de masa ó concentración de muestra sobre el cual el detector mantiene una sensibilidad constante sin una desviación arbitraria. El significado práctico de la linealidad del detector es el que le indica al analista la concentración para la cual el detector es confiable. Hay dos límites en la curva de linealidad: 

· El límite de concentración inferior, que es dado por el límite de detección y, 

· El límite Superior, definido por un porcentaje de desviación arbitrario de la curva de linealidad, normalmente se toma un 5% de desvisción. 

· Rango Dinámico Lineal.Rango sobre el cual la sensibilidad del detector es constante. 

· Ruido. Es cuantificado por el promedio de la amplitud pico-pico de la señal. El significado de conocer el nivel de ruido de un detector es un factor determinante en la determinación de la cantidad mínima detectable y el límite inferior del rango lineal. 

· Límite de Detección. Está definido como la mínima cantidad de substancia que puede producir una señal que sea el doble del nivel de ruido. 

· Corriente de Fondo. Señal constante de salida generada por el proceso en el que un detector está operativo sin que alguna substancia pasa a través de él. Esta señal es muy importante, ya que permite diagnosticar el buen o mal funcionamiento del detector. 

Detectores más usados en Cromatografía de Gases 
· Detector de Conductividad Térmica. Mide la conductividad térmica del gas portador, ocasionada por la presencia de substancias eluídas. 

· Detector de Ionización a la Llama. Basado en la medida de las variaciones de la corriente de ionización en una llama oxígeno-hidrógeno debido a la presencia de substancias eluídas. 

· Detector de Captura Electrónica. Basado en la electronegatividad de las substancias eluídas, y su habilidad para formar iones negativos por captura de electrones. 

· Detector de Fotometría a la Llama. Basada en la medida de la intensidad de la emisión molecular de la fluorescencia de heteroátomos en las moléculas orgánicas. 

· Detector de Ionización de Llama Alcalina 

· Detector de Espectrometría de Masas 
Cromatograma y su Interpretación 

Los siguientes términos son los utilizados en un cromatograma típico y recomendados por la IUPAC: 

· Line Base 

· Pico Cromatográfico 

· Base del Pico 

· Área del Pico 

· Altura del Pico 

· Ancho del Pico 

· Ancho del Pico a la mitad de la Altura 

Medida de la Altura ó Área de Pico 
· Altura del Pico: Medida que se efectua, para cada pico de interés, desde la línea base hasta el máximo del pico. 

Los errores de malas mediciones se pueden atribuir a:

· Insuficiente Resolución 

· Variaciones en la línea base 

· Picos extremadamente pequeños 

Las desviaciones en la línea base se pueden compensar por interpolación de ésta entre el prinpio y el final del pico.

· Área del Pico.
Existen varias técnicas para la determinación del Área de un Pico Cromatográfico: 

· Integración Manual
· Métodos Geométricos 

· Triangulación: En esta técnica se trazan líneas tangentes a cada lado del pico. La altura se mide desde la línea base hasta la intersección de las dos tangentes. El ancho se mide tomando la intersección de las dos líneas tangentes con la línea base. Luego se utiliza la fórmula A=1/2*Altura del Pico* Base del Pico. Las limitaciones de esta técnica estan en el trazado de las líneas tangentes, un pequeño error al trazar las tangentes puede afectar la medida de la altura.

· Altura por ancho a la mitad de la Altura: 
· Métodos Mecánicos 

· Planimétricos 

· Corte y Pesada: Esta técnica requiere recortar el pico del cromatograma, luego pesarlo en una balanza analítica. El recorte y pesada depende mucho de la habilidad del operdor. Pueden introducirse errores por cambios en la humedad del papel, la grasa de las manos del operador, homogeneidad del papel. Generalmente se recomienda utilizar una fotocopia del cromatograma para no destruir el original.

· Integración Automática 
· Electromecánica 

· Electrónica 

Análisis Cualitativo 

Los procedimientos para identificación de los picos cromatográficos podemos dividirlos en dos categorías: 

· Identificación Cromatográfica 

· Por Datos de Retención 

· Por Serie Homólogas (Indices de Retención de Kovacs)

· Identificación No Cromatográfica 

· Análisis Clásicos 

· Identificación por: 

· Adición de Estándar 

· Formación de Derivados 

· Sustracción de un Componente 

· Identificación con Técnicas Auxiliares: UV, IR, MS, RMN 

Análisis Cuantitativo 

Existen varios métodos para cuantificar un pico cromatográfico: 

· Normalización de Área 

· Normalización de Área con Factores de Respuesta 

· Estandarización Externa 

· Estandarización Interna 

Los Electrodos Ion Selectivos (EIS) pueden ser utilizados para medir la 
concentración de un ion específico en muestras acuosas. Las especies 

que se pueden obtener incluyen Nitrato (NO3-), Cloruro (Cl-), Calcio (Ca2+) y Amonio (NH4+). Los electrodos se conectan con el Amplificador EIS (Amplificador de Electrodo Ion Selectivo), el que a su vez se conecta con la interfase. Estos electrodos pueden ser utilizados para realizar una amplia variedad de pruebas o experimentos planeados:

Dureza del agua (EIS de Calcio): El Calcio es muy útil como indicador de la dureza del agua en muestras de agua fresca. Si bien la dureza del agua se debe también a la presencia de otros iones (Mg2+y Fe2+), Ca2+es generalmente el ion de dureza predominante, por lo cual Ca2+es un indicador confiable de la dureza del agua. 

Monitoreo de Nitrato (EIS de Nitrato): los estudiantes pueden utilizar este EIS para determinar cualitativamente la concentración del Ion nitrato, NO3-, en muestras de agua fresca. Este ion puede aparecer en las muestras debido a residuos o sobrantes de fertilizante. Niveles crecientes de nitrato pueden estar también presentes en muestras de agua en residuos de plantas y desperdicios animales. 
Monitoreo de Salinidad y Cloruro en agua de mar (EIS de Cloruro): utilice este EIS para determinar la concentración de ion cloruro, Cl-, o niveles de salinidad en muestras de agua salada. La amplia gama de este electrodo le permitirá medir la salinidad (como cloruro de sodio) o la concentración de cloruro en agua de mar o en muestras de agua salobre. 

Monitoreo de flujos para Amonio (EIS de Amonio): El Amonio (NH4+) suele estar presente como resultado del agua que es arrastrada a través de campos fertilizados. Este EIS le brinda una forma fácil de controlar este ion importante para el medio ambiente. 
Calcio en la leche (EIS de Calcio): Este EIS puede ser utilizado para determinar los niveles de calcio en la leche descremada. 

Equilibrio NH3 / NH4+(EIS de Amonio): Este EIS, junto a nuestro sistema de pH, le permite estudiar el equilibrio que tiene lugar entre NH3acuosoy NH4+en diferentes niveles de pH. 
Monitoreo de cloruro en muestras de agua fresca (EIS de Cloruro): utilice este EIS para determinar la concentración de ion de Cloruro, Cl-, en muestras de agua fresca. Los  iones de cloruro suelen estar presentes debido a la salinidad natural procedente del sodio, del potasio y del cloruro de calcio en depósitos minerales. 

¿Cómo funciona el Electrodo Ion Selectivo? Los Electrodos Ion Selectivos (EIS) son electrodos 

sobre la base de membranas que miden la concentración de un ion específico (por ejemplo, Ca2+) en una solución acuosa. Cuando la membrana del electrodo está en contacto con una solución que contiene el ion específico, se desarrolla en la membrana una tensión que depende del nivel de dicho ion en la solución. En todos los EIS la tensión se desarrolla en relación con el electrodo de referencia Ag/AgCl interno. Los EIS miden directamente las concentraciones específicas de ion. Las muestras deben ser acuosas para evitar la contaminación o la disolución de la membrana. Los Electrodos Ion-Selectivos (EIS) tienen dos tipos de membranas: 

Membrana de polímero sólido: este tipo de membrana PVC es utilizada en nuestro EIS de nitrato, calcio y amonio. La membrana es un disco plástico poroso, permeable al intercambiador de ion pero impermeable al agua. Permite a la célula sensible contactar a la solución de la muestra y separa la solución de relleno interna de la muestra. Los electrodos de la membrana de PVC tienen un módulo de membrana substituible. 
Membrana de estado sólido - este disco delgado de cristal, utilizado en el EIS de Cloruro, es un conductor iónico. Separa la solución de referencia interna de la solución de muestra. El EIS de cloruro no tiene un módulo de membrana substituible. La tensión desarrollada entre los electrodos sensibles y de referencia es una medida de la concentración del ion reactivo que está siendo medido. A medida que varía la concentración del ion que reacciona en el electrodo sensible, varía también la tensión medida entre ambos electrodos. Tal como lo describe la ecuación de Nernst, la respuesta de EIS es una ecuación lineal: E = Eo+ m (ln a) donde E es la tensión medida, Eo es el potencial estándar para la combinación de las dos medias células, m es la pendiente, ln es el logaritmo natural, y a es la actividad de las especies de ion medidas. Al ajustar la resistencia del ion a un nivel casi constante (utilizando la solución ISA incluida con el electrodo), la ecuación de Nernst puede ser reformulada para describir la respuesta del electrodo a la concentración, C, de las especies iónicas medidas: E = Eo+ m (InC) Es posible trazar un gráfico de concentración C frente a 

potencial (V).La mayoría de los métodos para determinar la concentración de Ca2+, NH4+, NO3-o Cl, utilizando uno de nuestros EIS, están basados en el principio descrito por el gráfico en el Cuadro 3: 

Un computador o un recolector de datos lee la tensión que está relacionada con la concentración de ion. Utilizando la lectura de la tensión y un gráfico similar al del Cuadro 3, puede determinarse el logaritmo natural de la concentración del ion específico. La concentración de ion puede ser determinada a partir del logaritmo natural de concentración. 

Característica de relleno de gel de los Electrodos Ion-Selectivos 
El relleno de gel de los Electrodos Ion Selectivos ofrece una ventaja adicional para las mediciones de EIS. Esta característica elimina la necesidad de volver a llenar los electrodos antes de cada uso. Incluyen dos medias células de referencia Ag/AgCl y el elemento sensor de ion selectivo en el mismo cuerpo: cuando Ud. está listo para utilizar su EIS, alcanza simplemente con retirar la tapa y remojar el electrodo. En una cuestión de minutos estará listo para calibrar el EIS y tomar lecturas. 

Inventario de los elementos incluidos con el Electrodo Ion selectivo Verifique que cada uno de estos elementos está incluido en su contenedor de Electrodo Ion Selectivo: 
Un Electrodo Ion Selectivo (de Nitrato, Calcio, Cloruro o Amonio) con un conector de estilo BNC (el amplificador EIS no está incluido). 

Un frasco de Estándar de Calibración de Alto Estándar con lámina MSDS (1000 mg/L (ppm) Calcio, 1000 mg/L (ppm) Cloruro, 100 mg/L (ppm) Nitrato, o 100 mg/L (ppm) Amonio). 
Un frasco de Estándar de Calibración de Bajo Estándar (100 mg/L (ppm) Calcio, 100 mg/L (ppm) Cloruro, 10 mg/L (ppm) Nitrato, o 10 mg/L (ppm) Amonio). 

Un frasco de solución de Ajustador de fortaleza iónica (AFI) con lámina MSDS (para Nitrato Calcio, Cloruro o Amonio). 

Amplificador EIS (Código de pedido: ISE-DIN) Ud. deberá adquirir por lo menos un Amplificador EIS para utilizar con uno o más de sus Electrodos Ion Selectivos. 

Cómo funciona el Amplificador EIS 
El Amplificador EIS es un circuito que permite que un Electrodo Ion Selectivo sea monitoreado por una interfase de laboratorio. El electrodo se conecta al conector BNC del amplificador. El cable que sale del Amplificador EIS termina en una toma de 5 espigas DIN para permitir la conexión con una variedad de interfases de laboratorio. El Amplificador EIS realiza tres tareas primordiales: 

Amplifica la tensión producida por el Electrodo Ion Selectivo a un rango en el cual pueda 
ser monitoreado por la interfase de laboratorio. Aplica una ganancia nominal de 6,25 a 

las entradas diferenciales del conector BNC. 
Compensa la tensión de salida de modo que se encuentra siempre en el intervalo entre 0 
y 3,5 voltios. Esto permite que el rango de entrada sea +/- 280 mV.

Proporciona la tensión negativa necesaria para el circuito del amplificador. Uno de los circuitos integrados en la tarjeta de circuitos convierte la alimentación suministrada por la interfase de laboratorio de +5 a -5 voltios. Cuando el electrodo está conectado, el Amplificador EIS producirá una teón que es proporcional al logaritmo de la concentración del ion. 

Especificaciones del Amplificador EIS
Tipo: Amplificador diferencial, lineal. 

Frecuencia de respuesta: 150 Hz. 

Rango de Entrada: +/- 280 mV. 

Ganancia: 6,255 +/- 2%. 

Compensación: 1,823 +/- 1%. 

Rango de temperatura: 5 a 80°C. 

Rango de salida: 0-3 V. 

Requerimientos de alimentación: +5VDC @ 3,5 mA. 

Preparación de los Electrodos Ion Selectivos (EIS) para el uso y para efectuar mediciones 
I. Preparación del Electrodo Ion Selectivo para el uso 
Remoje la porción inferior de la sonda en agua destilada 1 durante aproximadamente 10 minutos. 
Importante : El agua destilada deberá alcanzar por lo menos dos centímetros y medio (1 pulgada) de profundidad, esto asegura que los pequeños contactos blancos de referencia (tal como lo presenta la figura 2) estén también remojados en la solución.

Conecte el conector BNC de su electrodo EIS a la caja del amplificador EIS con un movimiento en el sentido de las agujas del reloj. Enchufe el conector DIN en el amplificador EIS a uno de los puertos (canales) de su interfase. 

A partir de este momento, todo está listo para ejecutar una calibración. 

II. Calibración del Electrodo Ion Selectivo 
III. Realizando mediciones utilizando los electrodos EIS 

Remoje la porción inferior del electrodo en agua destilada, luego calibre el EIS, siguiendo las instrucciones indicadas en las Partes I y II. 

Enjuague el extremo del electrodo, y séquelo bien con una toalla de papel o con un paño de laboratorio. 

Introduzca la punta de la sonda en la muestra a ser testeada. El electrodo puede estar inmóvil en la solución, pero no deberá reposar en el fondo del envase. 

Importante: La muestra deberá ser de por lo menos dos centímetros y medio (1 pulgada) de profundidad - esto asegura que por lo menos uno de los dos contactos de referencia está también 

remojado en el agua destilada. 

IV. Utilización de soluciones de AFI (Ajustador de Fortaleza Iónica) para mejorar la 
precisión de los resultados 
Para obtener resultados óptimos, un método estándar para tomar medidas con electrodos ion 

selectivos es agregar soluciones de Ajustador de Fortaleza Iónica (AFI) a cada una de las 

soluciones estándar y de las muestras. (Una solución AFI viene incluida con cada uno de sus 

electrodos ion selectivos). Al agregar AFI, asegura que la actividad total iónica en cada solución que está siendo medida es casi igual, independientemente de la concentración iónica específica. Esto es especialmente importante cuando se miden concentraciones muy bajas de iones específicos. El Ajustador de Fortaleza Iónica no contiene iones comunes al electrodo ion selectivo mismo. 

Nota: Las adiciones de AFI a muestras o estándares descritos más abajo, no requieren tener 

un alto nivel de precisión - la combinación de la solución AFI y la solución de la muestra 

contando gotas utilizando un tubo Beral desechable funciona bien. A continuación, 

presentamos las instrucciones a seguir para el empleo de las soluciones AFI incluidas con 

cada electrodo ion selectivo. 

Ajustador de Fortaleza Iónica de Amonio : Agregar la solución AFI 1.0 M NaCl al NH4+

estándar o a la solución que está siendo medida, a razón de 1 parte de AFI (por volumen) en 50 partes de la solución total (por ejemplo, 1 mL. de AFI por 50 mL. de la solución total, o 2 gotas 2de AFI en 5 mL de la solución total). 

1

No deje el EIS en agua destilada o en agua corriente durante per?odos extensos (m?s de 15 minutos). Si desea 

que la membrana del electrodo permanezca h?meda durante mediciones intermitentes (que tienen lugar a lo largo 

de muchas horas), p?ngalo en remojo en una soluci?n est?ndar que contenga el ion que est? midiendo (ver Tabla 

No. 1 para recetas para la preparaci?n de soluciones est?ndar). 
Ajustador de Fortaleza Iónica de Calcio : Agregar la solución AFI 1.0 M KCl al Ca2+ estándar o a la solución que está siendo medida, a razón de 1 parte de AFI (por volumen) en 50 partes de la solución total (por ejemplo, 1 mL. de AFI por 50 mL. de la solución total, o 2 gotas2 de AFI en 5 mL de la solución total). 

Ajustador de Fortaleza Iónica de Cloruro : Agregar la solución AFI 5.0 M NaNO3al Cl-estándar o a la solución que está siendo medida, a razón de 1 parte de AFI (por volumen) en 50 partes de la solución total (por ejemplo, 1 mL. de AFI por 50 mL. de la solución total, o 2 gotas 2de AFI en 5mL de la solución total). 

Ajustador de Fortaleza Iónica de Nitrato : Agregar la solución AFI 2.0 M (NH4)2 SO4 al N03-estándar o a la solución que está siendo medida, a razón de 1 parte de AFI (por volumen) en 50 partes de la solución total (por ejemplo, 1 mL. de AFI por 50 mL. de la solución total, o 2 gotas 2

de AFI en 5 mL de la solución total). 

V. Almacenamiento de los Electrodos Ion Selectivos
Una vez que haya terminado de utilizar el Electrodo Ion Selectivo, simplemente enjuáguelo con agua destilada y séquelo bien con una toalla de papel o o con un paño de laboratorio. El electrodo puede entonces ser almacenado seco. 

Importante: El cuidado y el almacenamiento apropiado de su EIS es una consideración importante para una longevidad óptima, especialmente en los EIS que tienen membrana de PVC (los EIS de Amonio, de Calcio y de Nitrato). No deje el EIS en agua destilada o en agua corriente durante períodos extensos (más de 15 minutos). Si desea que la membrana del electrodo permanezca húmeda durante mediciones intermitentes (que tienen lugar a lo largo de muchas horas), póngalo en remojo en una solución estándar que contenga el ion que esté midiendo (ver la Tabla No. 1 para consultar las recetas para preparar soluciones estándar). En cuanto haya terminado de tomar las mediciones, enjuague el extremo del electrodo en agua destilada, séquelo bien y posteriormente almacénelo seco. 

VI. Sustitución de módulos de membrana (sólo para los EIS de Amonio, Calcio y Nitrato). 
Los Electrodos Ion Selectivos de Nitrato, Calcio y Amonio tienen cada uno una membrana de 

PVC con una vida útil limitada (aproximadamente doce (12) meses). No obstante, es posible que pueda darles un uso más prolongado que dicho período. Si comienza a notar una respuesta reducida (por ejemplo, diferentes tensiones o rangos de tensiones durante la calibración), es probable que haya llegado el momento de sustituir el módulo de la membrana. 

Importante : No encargue módulos de membranas con mucha antelación previa al momento 

que los utilizará, puesto que el proceso de degradación tiene lugar incluso cuando se encuentran almacenados secos en el estante. Note que el EIS de Cloruro tiene una membrana de estado sólido, con una vida de membrana más larga y no requiere un módulo de sustitución. Para reemplazar un módulo de membrana, sostenga la base del electrodo con una mano y afloje el módulo de la membrana con movimientos en el sentido contrario al de las agujas del reloj (Ud. verá la unión del módulo aproximadamente a 1,3 cm. (1/2 pulgada) de la punta del electrodo). Introduzca el tubo del nuevo módulo de membrana en la base del electrodo, luego ensarte con cuidado el módulo cómodamente en la base con varios movimientos en el sentido de las agujas del reloj. No ajuste demasiado. 

Mantenimiento y sustitución de las soluciones de calibración estándar de Electrodos Ion Selectivos
Para efectuar buenas calibraciones, es esencial tener soluciones estándar precisas. Las dos soluciones estándares que han sido incluidas con el EIS le pueden durar por mucho tiempo si toma cuidado de no contaminarlas con un sensor que esté húmedo o sucio. Debe efectuar la calibración y conservarla en su sensor mientras sea nuevo y no esté contaminado. En 2 Esto suponiendo que Ud. est? utilizando un cuentagotas que est? calibrado en unas 20 gotas por 1 mL. determinado momento, Ud. deberá volver a proveerse de varias soluciones estándar. Para preparar sus propias soluciones estándar, utilice las cantidades de reactivo sólido prescritas en la Tabla No. 1 : Utilice un envase con marcas de volumen precisas (por ejemplo, frascos volumétricos) y agregue la cantidad de sólido presentada en la tercer columna de la Tabla No. 1. Este estándar puede ser utilizado para calibrar utilizando la cantidad presentada en mg/L. 

Tabla 1: Sustitución de la Solución Estándar y de la Solución de Ajuste de la Fortaleza Ionica ( AFI) 
Solución estándar o AFI 
Concentración en mg/L o 
partes por millón (ppm) 
Masa de soluto añadido 
para disolver 
suficientemente el agua 
para producir el volumen 
de solución especificado 
EIS de Amonio(NH4+) Estándar bajo 10 mg/L o 10 ppm as NH4+solucion 

30.02972 g NH4CI / 1 L EIS de Amonio(NH4+) Estándar elevado 

100 mg/L o 100 ppm as NH4+solucion 0.2972 g NH4CI / 1 L Solución AFI de Amonio 1.0 M NaCI solucion 5.85 g NaCI / 100 mL EIS de Calcio (Ca2+) Estándar bajo 

100 mg/L o 100 ppm as Ca solucion

30.2771 g CaCI2/ 1 L o solucion 0.3669 g 

CaCI22H20 / 1 L EIS de Calcio (Ca2+) Estándar elevado 

1000 mg/L o 1000 ppm as Ca solucion

32.771 g CaCI2/ 1 L o solucion 3.669 g 

CaCI22H20 / 1 L Solución AFI de Calcio 

1.0 M KCI solucion 7.46 KCI / 100 mL 

EIS de Cloruro (Cl-) Estándar bajo 

100 mg/L o 100 ppm as CI solucion

30.1648 g NaCI / 1 L 

EIS de Cloruro (Cl-) Estándar elevado 

1000 mg/L o 1000 ppm as CI solucion 1.648 g NaCI / 1 L Solución AFI de Cloruro 5.0 M NaNO3 solucion 42.50 g NaNO3/ 100 mL EIS de Nitrato (NO3-) Estándar bajo 

10 mg/L o 10 ppm NO3-as N solucion

30.0607 gNaNO3/ 1 L EIS de Nitrato (NO3-) Estándar elevado 

100 mg/L o 100 ppm NO3-as N solucion 0.607 g NaNO3/ 1L Solución AFI de Nitrato 

2.0 M (NH4)2SO4solucion 26.42g (NH4)2SO4/ 100 mL 

Especificaciones 

Rango de los electrodos EIS: 

EIS de Amonio (NH4+): 0.10 a 18000 mg/L o ppm (5.5 X 10-6M a 1.0 M)

EIS de Calcio (Ca2+): 0.20 a 40000 mg/L o ppm (5 X 10-6M a 1.0 M) 

EIS de Cloruro (Cl-): 1.8 a 35,500 mg/L o ppm (5 X 10-5M a 1.0 M) 

EIS de Nitrato (NO3-): 0.10 a 14,000 mg/L o ppm (7 X 10-6M a 1.0 M) 3

En lugar de preparar una soluci n de bajo est ndar agregando un reactivo s lido al agua, Ud. puede tambi n diluir parte de la soluci n de est ndar elevado con un coeficiente de 1/10, para esto, simplemente agregue un volumen de est ndar elevado a nueve vol menes de agua. Por ejemplo, Ud. puede producir un est ndar de 10 mg/L agregando 100 mL de una concentraci n est ndar de 100mg/L a 900 mL de agua destilada. La nueva soluci n tiene una concentraci n de 100mg/L x 100mL/1000 m/L) = 10 mg/L 
Resolución (con interfase de 12 bit 4): (% de lectura, lectura de baja escala, lectura de alta escala): 
- EIS de Amonio (NH4+) : 0,7% de lectura (0,10 ± 0,0007 o 18.000 ± 130 mg/L). 

- EIS de Calcio (Ca2+) : 1,4% de lectura (0,20 ± 0,0028 o 40.000 ± 560 mg/L). 

- EIS de Cloruro (Cl-) : 0,7% de lectura (1,8 ± 0,013 o 35.500 ± 250 mg/L). 

- EIS de Nitrato (N03-) : 0,7% de lectura (0,10 ± 0,0007 o 14.000 ± 98 mg/L). 

Rango de pH: 
- EIS de Amonio (NH4+) : 4 a 10. 

- EIS de Calcio (Ca2+) : 3 a 10. 

- EIS de (Cl-) : 2 a 12. 

- EIS de Nitrato (N03-) : 2,5 a 11. 

Iones que interfieren: 
- EIS de Amonio (NH4+) : K+. 

- EIS de Calcio (Ca2+) : Pb2+, Hg2+, Sr2+, Cu2+, Ni2+. 

- EIS de Cloruro (Cl-) : CN-, Br-, I-, S2-. 

- EIS de Nitrato (N03-) : ClO4-, I-, ClO3-, CN-, BF4-. 

La pendiente del electrodo (logaritmo de la tensión frente a la concentración): 
- EIS de Amonio (NH4+) : +56 mV/década 

- EIS de Calcio (Ca2+) : +28 mV/década 

- EIS de Cloruro (Cl-) : -56 mV/década 

- EIS de Nitrato (N03-) : -56 mV/década 

Resistencia del electrodo: 1 a 4 MΩReproductibilidad: ±5% de lectura. 
Rango de temperatura (puede ser puesto en): 0 a 50°C (no hay compensación de temperatura). 

Inmersión mínima: 2,5 centímetros (o 1 pulgada). 

Largo del electrodo: 155 mm. 

Diámetro del cuerpo: 12 mm. 

Diámetro de cubierta: 16 mm. 

Largo del cable: 100 cm. 

Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Amonio 
El EIS de Amonio puede ser utilizado para determinar concentraciones de iones NH4+ en 

soluciones acuosas, en unidades de mg/L, ppm o mol/L. Las concentraciones de iones de 

amonio acuoso no deben confundirse con la concentración de amoníaco acuoso, o NH3(aq.). 

La concentración de estas dos especies, si bien diferentes, suelen estar implicadas en la misma reacción de equilibrio: Reacción 1: NH3(aq.) + H+(aq.) <—> NH4+ (aq.) En un medio más ácido, concentraciones más altas de iones H+provocarán que esta reacción tienda hacia la derecha, resultando en concentraciones más altas de NH4+ (aq.). En un medio más básico (alcalino), la concentración de H+ será más baja, provocando que esta reacción tienda hacia la izquierda, produciendo así concentraciones más altas de NH3+ (aq.). En valores de pH mayores de 10 (ver Figura 4), la mayoría de los iones de amonio serán convertidos en amoníaco). En valores de pH menores de 7,5, la mayoría de los amoníacos acuosos serán convertidos en iones de amonio. 4

Con una interfase de 10 bit, los valores de resoluci?n para cada rango ser?n cuatro veces superiores a los presentados en las interfases de 12 bit.  

Figura 4 

Muestreo de muestras de agua fresca para concentración de amonio
Mientras que los niveles tolerables de amonio en agua potable no deben exceder los 0,5 mg/L, los arroyos o las lagunas que se encuentran cerca de campos muy fertilizados pueden tener concentraciones más altas de este ion. Fertilizantes conteniendo sulfato de amonio, 

(NH4)2SO4, o nitrato de amonio NH4NO3, pueden ser producto del desagüe de campos que 

contienen niveles más altos del ion de amonio, NH4+. Al monitorear los niveles de amonio en 

un arroyo que limita con campos fertilizados, pueden presentarse diferencias estacionales significativas en las concentraciones de NH4+. En este tipo de estudio, es posible tomar 

también mediciones de pH en las muestras de agua. Como ha sido indicado en el parágrafo 

anterior, niveles más altos o bajos de pH pueden afectar considerablemente la relación entre NH4+/NH3 en una muestra. Dado que el EIS de Amonio mide solamente los niveles de NH4+, 

se puede desear ajustar las muestras al mismo nivel de pH cada vez que se tomen mediciones. Esto puede no ser necesario si el agua es relativamente “dura”. El agua dura es amortiguada en forma natural contra los cambios en el pH. Para obtener mejores resultados, calibre el EIS de Amonio utilizando los estándares de 10 mg/L y 100 mg/L. Podrá obtener resultados aún mejores si lleva a todas las muestras a la misma fortaleza iónica (véase: “Parte IV: Utilización de soluciones de AFI (Ajustador de Fortaleza Iónica) para mejorar la precisión de los resultados”). Si la concentración de,NH4+cae por debajo de 10 (por ejemplo, 3 mg/L), y desea elaborar un estándar de calibración más bajo - puede preparar un estándar de 1 mg/L, agregando 10 mL de estándar 10 mg/L a 90 mL de agua destilada. 

Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Amonio como indicador de la concentración de amoníaco acuoso.
Los niveles de amoníaco suelen ser monitoreados en agua como un nivel de la actividad biológica - el amoníaco es un desecho tóxico producto de organismos acuáticos. A pesar de que el EIS de Amonio no ha sido diseñado para medir los niveles de amoníaco acuoso, NH3(aq.), puede ser utilizado para dar una indicación acerca de los niveles de amoníaco. En la reacción: NH3(aq.) + H+(aq.) <—> NH4+ (aq.) La mayor parte del amoníaco acuoso puede ser convertido en NH4+ (aq.) al agregar NaOH diluido (∼0,01 M) a la muestra, hasta que el nivel de pH sea mayor que 10. Cuando se realizan mediciones del NH4+ en esta solución, en realidad se está midiendo la suma aproximada de los niveles originales de NH4+y NH3 en el ambiente del agua. 

Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Amonio para estudiar el equilibrio químico
Es posible investigar el sistema del equilibrio, NH3(aq.) + H+(aq.) <—> NH4+ (aq.) para distintos niveles de pH. Prepare una sola solución de muestra, comenzando con NH4Cl sólido (agregue 0,297 g. de sólido a una cantidad suficiente de agua destilada para preparar 1 L de solución) para preparar una muestra que sea de 100 mg/L, y ajuste el nivel de pH a los valores de 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10. (el pH inicial de esta solución será de aproximadamente 5,9 cuando agregue por primera vez el NH4Cl). 

Expresión de la concentración de Amonio
Las concentraciones de Amonio suelen expresarse en unidades mg/L como NH4+. A continuación, presentamos un cálculo para una solución estándar de 100 mg/L NH4+que se prepara agregando NH4Cl sólido en agua destilada: 

Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Calcio 
El Electrodo Ion Selectivo de Calcio puede ser utilizado para determinar la concentración de iones de Ca2+ acuoso, en el rango de 1,8 a 40.100 mg/L. Puede ser especialmente útil para determinar la “dureza del agua”. Los iones de calcio suelen encontrarse en muestras de agua fresca como resultado de la circulación del agua sobre los suelos y los depósitos minerales que contienen piedra caliza, creta, magnesita o dolomita. En una reacción común, la piedra caliza se disuelve según la siguiente reacción: CaCO3(s.) + H+(aq.)+—> Ca2+ (aq.) + HCO3-(aq.) Esta reacción y otras similares a ésta, producen agua con una concentración relativamente alta de iones de Ca2+, y concentraciones menores de iones de Mg2+y Fe3+- conocidas como agua dura. 

Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Calcio para la determinación de la dureza del agua como resultado de la presencia de Ca2+
Muchos métodos para determinar la dureza del agua suelen utilizar la “dureza total”, o la suma de la dureza causada por Mg2+y Ca2+. Dado que la concentración de Ca2+en agua fresca generalmente excede la de Mg2+, si se determina sólo la concentración de Ca2+puede ser un buen indicador de la dureza del agua - nos referiremos a esta medición como “dureza como Ca2+”. Para obtener mejores resultados, calibre el EIS de Calcio, utilizando los estándares de 100 mg/L y 1000 mg/L. Incluso mejores resultados pueden obtenerse si lleva todas las muestras a la misma fortaleza iónica (véase: “Parte IV: Utilización de soluciones de AFI (Ajustador de Fortaleza Iónica) para mejorar la precisión de los resultados”). Si las concentraciones de Ca2+ caen por debajo de los estándares de 100 mg/L, y desea elaborar un estándar de calibración más bajo - puede entonces preparar un estándar de 10 mg/L de Ca2+, combinando 10 mL del estándar de 100 mg/L de Ca2+en 90 mL de agua destilada). Utilizando estas soluciones estándar descritas aquí, los resultados serán en unidades de mg/L de Ca2+. Las unidades de dureza del agua generalmente se expresan como “dureza como CaCO3, en mg/L”. Para convertir de unidades de mg/L de Ca2+ (en este ejemplo se usa 150 mg/L) en unidades de dureza como CaCO3, en mg/L, debe utilizarse esta expresión: Es importanterecordar que la dureza total, tomando en cuenta tanto los niveles de Ca como de Mg, será en cierta manera un poco más alta que este valor. La dureza del agua varía considerablemente en diferentes lugares. 

El agua que tun nivel de dureza, como CaCO3, mayor de 120 mg/L, es considerada como “dura”, mientras que el agua que tiene niveles que exceden 180 mg/L es definida como “muy dura”. 100mg/L NH4+ x 1 g NH4+ x 53,5 g NH4Cl = 0,297 g solución de NH4Cl/L 1L 1000 mg NH4+ 18g NH4+150 mg/L Ca2 +x 100,1g CaCO3= 374 mg/L (dureza como CaCO3). 1L 40,1 g Ca2 +
Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Calcio para la detección del punto de 
equivalencia (dureza total, Ca2+y Mg2+, como resultado de CaCO3)
Este electrodo puede también ser utilizado para detectar el punto de equivalencia en la titulación de la dureza del agua (el Ca2+y Mg2+total es definido por la dureza como CaCO3). 

EDTA es utilizado como titulante. Los iones Ca2+ y Mg2+se transforman en complejos por el 

EDTA cuando éste se agrega a la muestra. El punto de equivalencia de Ca2+tiene lugar primero, le sigue luego el de Mg2+. Por lo tanto, Ca2+ puede ser determinado al igual que la dureza total (comoCa2+ y Mg2+). Un trazado de ln [Cl-] (logaritmo natural de la concentración de ion de cloruro) frente al volumen, es utilizado para determinar el punto de equivalencia. La segunda derivada puede ser utilizada para calcular el punto de inflexión máximo en el punto de equivalencia de la titulación. 

Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Cloruro 
Los iones de cloruro se encuentran en muestras de agua fresca como resultado de la circulación del agua sobre minerales que contienen sal. Estas sales pueden incluir ya sea cloruro de sodio (NaCl) o cloruro de potasio (KCl). El nivel de contaminación máxima para la concentración de cloruro en agua potable es de 250 mg/L. La concentración de ion de cloruro en el agua de mar es aproximadamente de 19.400 mg/L, bien por debajo del límite superior del EIS de cloruro de 35.500mg/L. 

Muestreo de muestras de agua fresca para la concentración de Cloruro 
Para obtener mejores resultados, calibre el EIS de Cloruro utilizando los estándares de 100 mg/L y 1000 mg/L. Pueden obtenerse resultados aún mejores si lleva todas las muestras a la misma fortaleza iónica. Si las concentraciones de Cl- caen por debajo del estándar de 100 mg/L, y desea elaborar estándares de calibración adicionales - se puede preparar un estándar de 10 mg/L, combinando 10 mL del estándar de 100 mg/L con 90 mL de agua destilada. 

Medición de la concentración de cloruro en el agua salada o agua salobre 
Al medir la concentración de cloruro en agua de mar o en agua salobre, calibre el EIS de Cloruro a un punto de calibración, utilizando el estándar de 100 mg/L que viene incluido con el EIS de Cloruro que ha adquirido. Para el segundo punto de calibración, prepare un estándar que sea de 20.000 mg/L Cl-, agregando 32,96 g de NaCl sólido a suficiente agua destilada para preparar 1 L de solución: Se pueden obtener aún mejores resultados, si lleva todas las muestras a la misma fortaleza iónica. 

Determinación de la salinidad de agua salada o de agua salobre 
La salinidad es el total de todas las sales disueltas en el agua, expresadas ya sea como mg/L (igual a partes por millón, ppm) o en partes por mil (°/°°). El agua de mar contiene una cantidad bastante constante de iones de cloruro. A partir de la medición de la concentración de iones de cloruro (presentada en la sección anterior), es posible calcular la salinidad utilizando la siguiente fórmula: 

Salinidad (mg/L o ppm) = 1,805 X [concentración de Cl-, mg/L] + 30,0 Utilizando esta fórmula, la salinidad del agua salada es calculada como: Salinidad (mg/L o ppm) = 1,805 X (19.400 mg/L) + 30,0 = 35.000 mg/L El nivel de salinidad del agua de mar en partes por mil, o °/°° , será: Salinidad (°/°°) = 35000/1000 = 35 °/°°20000 mg Cl-1 g Cl-58,5 g NaCl x x = 32,96 g solución de NaCl/L 1L 

1000 mg Cl-35,5 g Cl- 

Utilización del Electrodo Ion Selectivo de Nitrato
Los iones de nitrato se encuentran en muestras de agua fresca procedente de diversos orígenes. Las aguas residuales suelen ser la fuente principal. A veces los nitratos están presentes debido a los residuos de campos fertilizados. Los nitratos pueden también ser producto de desperdicios de los comederos de ganado y corrales. En todos estos casos, dado que las plantas y los organismos animales mueren, la acción bacterial descompone la proteína en amoníaco, NH3. Parte del amoníaco es convertido en iones de amonio, NH4+. Otra acción bacterial convierte parte del amoníaco y de los iones de amonio en iones de nitrito, NO2-, y luego en iones de nitrato, NO3-. 

Unidades de concentración de nitrato 
La concentración iónica de nitrato se expresa por lo general en unidades de mg/L de NO3-como N, también conocido como “nitrato-nitrógeno”. Esto significa que la concentración de nitrato se expresa como si el nitrato fuera sólo en forma de nitrógeno mismo. Los estándares incluidos con el EIS de Nitrato, tienen concentraciones de 10 y 100 mg/L NO3-como N. A continuación,presentamos el cálculo para hacer un estándar N de 100 mg/L NO3-, comenzando con NaNO3 sólido (tal como lo ilustra la Tabla No. 1); note que el peso atómico de N, 14, es utilizado en lugar del peso atómico de NO3-, 62. Las aguas no contaminadas suelen tener niveles de nitrato-nitrógeno (NO3-como N) que se encuentran por debajo de 1 mg/L. Los niveles de nitrato-nitrógeno por encima de 10 mg/L, son considerados peligrosos para el agua potable. Los resultados de pruebas son a veces publicados en unidades de mg/L NO3-en lugar de NO3-como N. Para convertir 100 mg/L NO3-como N en mg/LNO3-, deberá realizar la siguiente conversión: 

Muestreo de muestras de agua fresca para concentración de Nitrato 
Para obtener mejores resultados, calibre el EIS de Nitrato, utilizando los estándares de 10 mg/L y 100 mg/L. Podrá obtener resultados aún mejores si lleva todas las muestras a la misma fortaleza iónica. Si la concentración de NO3-como N cae por debajo del estándar de 10 mg/L, podrá preparar estándares de calibración adicionales. Puede elaborar un estándar de 1 mg/L de NO3-como N, combinando 10 mL del estándar de 10 mg/L de NO3-como N con 90 mL de agua destilada. Este estándar de 1 mg/L también puede ser diluido en 0,10 mg/L de NO3-como N, combinando 10 mL del estándar de 1 mg/L con 90 mL de agua destilada. 100 mg N x 1 g N x 85 g NaNO3= 0,607 g de solución de NaNO3/L. 1L 1000 mg N 14g N 

100 mg N x 62g NO3-= 443 mg/L NO3-1L 14 g N

Una manera simple de determinar la conductividad térmica de los materiales 
Agustín Ostachuk, Leonardo Di Paolo y Ulises Orlando – Termodinámica, Física I – Universidad Nacional de General San Martín – Julio 2000 - e-mail: aostachuk@hotmail.com 
OBJETIVO: 
Mediante el uso de un dispositivo experimental adecuado, medir la conductividad térmica de materiales utilizados para la construcción. 

INTRODUCCION: 
El calor puede ser transferido de un punto a otro mediante tres procesos distintos: conducción, convección y radiación. De lo que aquí se trata es medir la cantidad de calor transferida por conducción. En la conducción el calor se transmite a través de un medio material (en este caso a través del material en estudio) y no hay transporte de materia. La velocidad a la que se transfiere el calor a través del material (dQ/dt) se representa por la letra H, y se denomina flujo de calor. Empíricamente se halló que el flujo de calor es proporcional al área transversal a la dirección del flujo (A), a la diferencia de temperatura a ambos lados del material (T), e inversamente proporcional a la distancia recorrida desde el lugar a mayor temperatura (x). Es decir que: H AT x Para lograr la igualdad de la expresión anterior se agregó una constante k, que es la llamada conductividad térmica: 

H = dQ = k ATdt x 
La conductividad térmica expresa la capacidad de un material dado en conducir el calor, y es propia e inherente de cada material. Para obtener el valor de la conductividad térmica lo único que nos falta es hallar una expresión que nos permita determinar el calor transferido. Como la experiencia se basa en fundir un bloque de hielo dispuesto sobre el material a estudiar (ver “Desarrollo Experimental”), entonces vamos a medir Q sabiendo que se necesitan 80 calorías para fundir 1 gramo de hielo. Esto se expresa de la siguiente manera: Q = m Lf donde m es la masa de hielo fundido y Lf es el calor de fusión, que es el calor necesario para fundir 1 gramo del material (en este caso 80 cal/g). Entonces ya tenemos la fórmula para calcular la conductividad térmica de cualquier material: 

K = m Lf
x = R Lfh (R = m/t; h = x) t A T A T
donde 
t es el tiempo que tarda en fundirse la masa m de hielo, h es el ancho del material, A es el 
área efectiva a través de la cual se da la transferencia de calor, y T es la diferencia de temperatura a ambos lados del material. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL: 
El equipo utilizado (“Thermal Conductivity Apparatus” de la firma Pasco,www.pasco.com) 

consta de los siguientes elementos: una base, una cámara de vapor, un generador de vapor, un molde de hielo y una serie de placas de distinto material para estudiar su conductividad térmica. 

La cámara de vapor se coloca sobre la base y se conecta al generador de vapor. Sobre ella se sujeta con unas agarraderas dispuestas por encima de la cámara. La cámara tiene una abertura en la parte superior donde se coloca el material, para que la diferencia de temperatura se dé directamente a través del material. Por último, se coloca el molde de hielo destapado con la boca hacia abajo sobre el material. Al encender el generador de vapor, el vapor circulará a través de la cámara. Se generará entonces una diferencia de temperatura de 100ºC a través del material. El calor fluirá desde la región de temperatura mayor (la cámara de vapor) a la región de temperatura menor (el bloque de hielo) 

atravesando el material. El calor (energía térmica) transferido al hielo será utilizado para fundirlo. Entonces una buena forma de determinar el calor transferido es recolectar la masa de hielo fundido. Una vez armado todo el dispositivo experimental, se puede comenzar la experiencia. Para ello se debe primero medir el diámetro del bloque de hielo (con el cual se determinará el área efectiva de intercambio de calor A) y el ancho del material en estudio (h). El experimento consiste simplemente en hallar el tiempo t en el cual se funde la masa m de hielo. Es importante no comenzar la adquisición de datos antes de que el hielo comience a fundirse. Al final de la experiencia se obtienen entonces los valores de m yt, y por tanto R. 
La única transferencia de calor no es desde la cámara al bloque de hielo, sino que el entorno, al estar a una temperatura mayor que la del hielo, también cede calor y por tanto contribuye a la fundición del hielo. Se debe entonces descartar cualquier contribución a la fundición del hielo que no sea por transferencia de calor a través del material. Si esto no se hiciera se estaría sobreestimando la capacidad conductora de los materiales, al estar midiendo una masa de agua mayor que proviene de la cesión de calor de varios puntos del sistema. Para contrarrestar este efecto se resolvió reproducir la experiencia con cada material dos veces. Una de ellas se hizo con el generador de vapor encendido y la otra con el generador apagado. El valor de R obtenido con la experiencia realizada con el generador de vapor apagado representa la masa de hielo fundido en el tiempo t debido a la transferencia de calor de cualquier fuente que no sea una diferencia de temperatura de 100ºC a través del material. R (la diferencia entre el R con el generador prendido y 
el R con el generador apagado) considera sólo esta última contribución y se utiliza entonces para determinar el valor de la conductividad térmica. 

Se procedió entonces a medir la conductividad térmica de tres importantes materiales: vidrio, madera y yeso. 

RESULTADOS: 
Material 

Temperatura superior 

Hielo fundido (g) (+/- 0,1) 

Tiempo (minutos) (+/- 0,1) 

Área (cm2) (+/- 3) 

Espesor (cm) (+/- 0,01) 

R (g/min) 

Ambiente 

18,5 

34 

51 

0,543 +/- 0,005 

Vidrio

 100ºC 80,8 10 

51 

0,58 

7,58 +/- 0,09 

Ambiente 25,1 

36 

48 

0,698 

+/- 0,005 

Madera 

100ºC 31 26 49 

0,69 

1,157 +/- 0,008 

Ambiente 21,8 

35 

51 

0,623 

+/- 0,005 

Yeso 

100ºC 39,7 21 

51 

0,96 

1,89 +/- 0,01 

La masa de hielo fundido se recolectó en un recipiente previamente pesado, y al final de la 

experiencia se volvió a pesar para determinar m.
El tiempo tomado se extendió lo suficiente como para recolectar una masa apreciable de agua, y así tratar de minimizar posibles fluctuaciones en la tasa de fundición. 

El área se determinó midiendo el diámetro del bloque de hielo. Se midió al comienzo y al final de la experiencia para considerar cambios en el área efectiva por la cual se produce la transferencia de calor. Se tomó como valor el promedio de las dos. A su vez para k se usa el promedio de las áreas obtenidas (a temperatura ambiente y a 100ºC). 

Vidrio 
R = (7,03 +/- 0,09)g/min 
k = R. Lf .h = (11 +/- 1).10-4 cal /seg.ºC.cm A. T 
Madera 
R = (0,46 +/- 0,01)g/min 
k = (0,88 +/- 0,08).10-4 cal /seg .ºC.cm 

Yeso 
R = (1,27 +/- 0,02)g/min 
k = (3,2 +/- 0,3).10-4cal/seg.ºC.cm 

Tabla comparativa 
Material 
Valor hallado 
Valores aceptados* 
Vidrio 
(11+/-1).10-4

17,2-20,6.10-4

Madera 
(0.88+/-0.08).10-4

1,13.10-4

Yeso 
(3.2+/-0.3).10-4

10,3.10-4

CONCLUSIONES: 
Los valores de conductividad térmica obtenidos se encuentran en el orden de los valores de tabla, aunque son relativamente inferiores. Esta diferencia se adjudica al hecho de haber empezado la adquisición de datos apenas el hielo comenzó a fundir, y no haber esperado el tiempo suficiente para que alcance una tasa constante y continua de fundición, con lo cual el hielo bien podría haberse encontrado a una temperatura menor de 0ºC. 

Espectroscopia Astronómica 

Espectroscopia Astronómica: 

Muchos de los átomos de los que están hechos nuestros cuerpos fueron contruidos, y estuvieron en algún momento, hace miles de millones de años, en las profundidades del interior de una de las muchas estrellas que hace ya mucho tiempo, o explotaron en pedazos, o quizá se desvanecieron calladamente en el anonimato, gentilmente despojándose de una parte de ellas mismas en el proceso.
Cómo han descubierto los astrónomos y físicos esta fascinante historia, mirando el cielo y trabajando en el laboratorio?
Mucho de ella ha sido ensamblada usando las técnicas de la espectroscopia astronómica, y el propósito de este Cuaderno es brindar alguna idea sobre cómo se hace esto y que tan ricamente gratificantes han sido las investigaciones. 
Qué es un Espectro? 

Cómo es que sabemos tanto sobre la composición química, temperatura, presión y movimiento de estrellas y galaxias que están tan distantes que nunca soñaríamos con tratar de llegar hasta ellas?
Para poder contestar esta pregunta debemos primero preguntarnos cómo es que sabemos que estos cuerpos existen siquiera.
Bueno, muy simplemente, sabemos que existen porque podemos verlos; esto es, ellos están emitiendo energía en forma de ondas de luz, y también ondas infrarrojas, ultravioletas, y con frecuencia ondas de radio y rayos-X también. Esta energía viaja a través de esas vastas distancias, y nos provee una fuente extraordinariamente rica de información sobre su constitución.
Un espectro es el resultado de fraccionar esta luz en sus colores constituyentes, y es estudiando estos espectros que los astrofísicos han podido hacer sus más importantes descubrimientos. 
Cómo se Produce un Espectro? 

El espectro más familiar en la naturaleza es ese espléndido espectáculo, el arco iris, que se produce cuando la luz del Sol rebota alrededor dentro de cada una de millones de gotas de lluvia y en el proceso es fraccionada en sus colores constituyentes.
Cuando un químico, físico o astrónomo quiere examinar una fuente de luz, puede utilizar un prisma triangular de vidrio, o más comúnmente en la actualidad, un dispositivo llamado una 'rejilla de difracción', para dispersar la luz en un espectro. El aparato completo para hacer este trabajo, se llama un espectroscopio (si se mira a través de él), o un espectrógrafo (si el espectro es registrado fotográficamente, o por algún medio distinto del ojo).
Todos los espectrógrafos modernos utilizan rejillas de difracción; el resultado final sin embargo, es bastante similar al producido por un prisma, cuya acción podría resultar más familiar. 
Qué Nos Dice Un Espectro? 

Isaac Newton, cerca de 1666, mientras estaba ocupado en los experimentos que conducirían a su construcción del primer telescopio refractor, fue el primero en entender que los colores producidos cuando la luz blanca pasa a través de un prisma son una propiedad de la luz misma, y no consecuencia de algo producido por el vidrio. Este logro tendría consecuencias de alcance extremadamente grande para toda la física, y en particular para nuestro entendimiento del universo. 

Podría parecer paradójico, pero el camino al entendimiento de lo muy grande pasa a través del mundo de lo muy pequeño. Tenemos que entender el funcionamiento y estructura de los átomos y moléculas antes de que podamos significativamente apuntar nuestro espectrógrafo a las estrellas y galaxias. 

La gran revolución en la física, que tuvo lugar durante las primeras décadas de este siglo, condujo a un detallado entendimiento de la forma en que los átomos y moléculas pueden absorber y emitir luz y otra radiación. Era conocido desde mucho antes, que distintos elementos químicos emitían su propio y característico color de radiación, o líneas, cuando se los calentaba en estado gaseoso, pero fue la comprensión de la relación entre esas líneas y la estructura del átomo o molécula, lo que demostró ser tan importante para el desarrollo de la astrofísica. 

Probablemente, la más familiar de las radiaciones características de un elemento común es la luz amarilla-naranja emitida por el vapor de sodio. Casi toda la luz de una lámpara de vapor de sodio en una calle, proviene de dos líneas muy cercanas en la zona amarilla-naranja del espectro; este mismo elemento es también responsable del color amarillo producido cuando, por ejemplo, el agua con sal (la sal común es cloruro de sodio) utilizada para cocinar reboza hacia las llamas de una hornilla de gas. 

Si observamos un espectro astronómico, y vemos las líneas características de un elemento en particular, podemos decir inmediatamente que ese elemento está presente ya sea en la estrella o galaxia misma o, en algunos casos especiales, en el espacio entre la estrella y nuestro telescopio.
Esto es importante y emocionante en sí mismo, pero tan poderosas son las técnicas de la espectroscopia, que podemos hacer mucho más que tan sólo detectar la presencia de un elemento químico o molécula.
La próxima y obvia pregunta es, cuánto de cada elemento está presente en una estrella en particular?
De hecho, esta no es una pregunta muy fácil de contestar, pero puede hacerse, y efectivamente ha sido contestada para varios cientos de las estrellas más brillantes en el cielo, y para un buen número de otros objetos astronómicos, además.
La descripción que ha surgido de estos estudios es fascinante.
Sabemos que el hidrógeno es con mucho el elemento más común en el universo, y que el hidrógeno puede ser usado como materia prima para fabricar todos los elementos más pesados. Este proceso, el sueño de los alquimistas, procede muy calladamente en el interior profundo de casi todas las estrellas, incluyendo nuestro propio Sol.
Probablemente, el sitio más importante para esta transmutación de los elementos es una explosión de supernova - los increíblemente violentos estertores de muerte de una estrella que es demasiado masiva como para encogerse calladamente en el anonimato. La famosa Nebulosa del Cangrejo en Tauro es el resultado de una explosión tal, que fue presenciada como una estrella diurna por observadores Chinos en el año 1054.
La mayoría de los astrónomos ahora piensan que cuando nuestro sistema de la Vía Láctea se formó, hace más de diez mil millones de años, consistía enteramente, o casi enteramente, de una mezcla de hidrógeno y helio, y que la actual concentración de elementos pesados ha sido construida a partir de estas materias primas durante el tiempo mediante. 

El espectrógrafo hace también una importante contribución al estudio de los movimientos de los objetos astronómicos.
Si queremos saber qué tan rápido se mueve una estrella a través del cielo (esto es, en ángulo recto con nuestra línea de visión), podemos medir su movimiento propio o su velocidad angular, pero para convertir esto en una velocidad real tenemos que saber su distancia, y las distancias astronómicas son notoriamente difíciles de medir.
Ahora, para medir su movimiento a lo largo de la línea de visión, su velocidad radial, simplemente utilizamos el principio de Doppler.
Doppler descubrió que si una fuente de luz se está acercando o alejando de nosotros, los colores o longitudes de onda de las líneas de su espectro cambian en una cantidad que depende de su velocidad. Todo lo que tememos que hacer es medir el desplazamiento de las líneas de la estrella en relación con las líneas correspondientes producidas por una lámpara montada en el espectrógrafo. Este procedimiento tiene la muy importante ventaja de que no tenemos para nada que conocer la distancia a la estrella: la velocidad radial se obtiene por igual, sin importar qué tan lejos esté. Esto significa que podemos medir las velocidades de las galaxias y quasares que están tan lejos que cualquier movimiento propio sería inmensurablemente pequeño. 

Las velocidades radiales han sido medidas para muchos miles de estrellas en nuestra galaxia, y esto nos está llevando a una comprensión de su formación y evolución. Sabemos, por ejemplo, que el Sol hace una órbita casi circular alrededor del centro de la Galaxia una vez cada 250 millones de años, pero que algunas estrellas mucho más antiguas se mueven en órbitas diferentes, no circulares. 

La medición de las velocidades radiales de otras galaxias nos ha dicho que todo el universo se está expandiendo, con los objetos más lejanos que podemos observar, alejándose de nosotros con una fracción substancial de la velocidad de la luz.
Combinando este resultado con observaciones de la densidad de galaxias en el espacio a distintas edades del universo, podemos ver que todo comenzó en un muy pequeño volumen, y se expandió luego de lo que llamamos el Big Bang.
La espectroscopia en la región de las microondas del espectro nos ha mostrado la radiación corrida hacia el rojo que fue emitida en el momento del Big Bang. 
Espectrógrafos Modernos: 

Los modernos espectrógrafos astronómicos pueden ser instrumentos muy grandes y complejos. El espectrógrafo diseñado para el telescopio William Herschel de 4,2 metros en La Palma, tiene un tamaño cercano al de un automóvil pequeño, pero los componentes ópticos deben ser mantenidos en posición con una precisión de una milésima de milímetro.
Los espectrógrafos de La Palma son utilizados para una amplia variedad de programas de investigación iniciados por los astrónomos del RGO y desde los departamentos de las Universidades, frecuentemente en colaboración con astrónomos de radio, infrarrojos, y de rayos-X.
Aquí hemos ilustrado sólo unos pocos de los usos del espectrógrafo astronómico, pero ellos nos muestran cómo la espectroscopia se ha convertido en una de las más poderosas herramientas de la moderna investigación astronómica. 

