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HI4008 Media Celda Clprica
HI4108 Electrodo Combinado Cliprico

| Introduccidn:

Los Hanna HI4008 y HI4108 son electrodos selectivos de
iones disefiados para la medicion de iones clpricos en
soluciones acuosas. EI HI4008 es un sensor de media celda
de estado sélido que requiere una referencia separada. El
HI4108 es un electrodo selectivo de iones combinado.

[l. Especificaciones

Tipo: Electrodo de Estado Sdlido
con membrana de sulfuro
clprico/sulfuro de plata.

lon(es) medido(s): Clprico (Cu™™)

Rango de medicion: 0.1Ma1X10°M
63552 0.065 ppm

lones de interferencia: La plata y el mercurio

deben estar ausentes. Cualquier ion que forme un sulfuro
més insoluble que el sulfuro clprico interferird con la
respuesta del electrodo. Estos incluyen bismuto (Bi**)
hierro (Fe**), bromuro (Br) y cloruro (CI) si estén en altas
concentraciones. La exposicion a largo plazo en este ion
envenenara la superficie clprica. La oxidacion de la
superficie cliprica también envenenara el electrodo.

Temperatura Funcionamiento: ~ 0-80°C

Funcionamiento pH: 3a7pH
(4-6 recomendado)
Dimensiones: 12mm (OD) X 120 mm
insercion nominal
(0.47” X4.727)

Conexion: BNC



Ill. Teoria de Operacion:

Los electrodos cupricos HI4108 o HI4108 son dispositivos
potenciométricos utilizados para la determinacion rapida
de iones clpricos libres en muestras y como detector para
la titulacion de cupricos con EDTA. Los sensores clipricos
son “electrodos de tercer tipo” porque detectan cationes
que también forman sales de baja solubilidad con aniones
de sulfuro que también forman sales de baja solubilidad
con plata.

El electrodo funciona como un sensor o conductor ionico.
El HI4008 requiere un electrodo de referencia separado
para completar su circuito electrolitico. EI HI4108
incorpora un electrodo de referencia. La membrana mixta
de sulfuro clpricofsulfuro de plata produce un cambio de
potencial debido a cambios en la actividad del ion cuprico
de la muestra. Cuando la fuerza ionica de la muestra se
fija mediante la adicion de ISA, el voltaje es proporcional
a la concentracion de iones clpricos en la solucién y el
electrodo sigue la ecuacion de Nemst.

E=E +2.3RThFlog A
E= potencial observado

E.= Voltajes internas fijas y de referencia

R= constante de gas (8,314 voltios coulomb/K Mole)
n= Cargaenion (2t)

A =actividad ionica en la muestra

T=temperatura absoluta en K
F= constante de Faraday (9.648 x 10* culombios/mol)



IV. Elementos de disefio de los electrodos
HI4008 y HI4108
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Equipo requerido:
Electrodo de Referencia de Doble Union Hanna

HI5315 con Solucién de Llenado HI7072 para uso
con media celda HI4008.

e Medidor de pH/ISE/mV Hanna HI4222 u otro medidor
de iones 0 pH/mV adecuado. (Nota: el papel
cuadriculado logaritmicoflineal es Util si no se dispone
de un medidor ISE (ion)).

Agitador Magnético Hanna HI180 o equivalente con
barras agitadoras recubiertas de TFE (HI731320).
Nota: aisle los vasos de precipitados del calor del
motor del agitador colocando material aislante como
espuma o corcho entre ellos.

o Porta electrodos Hanna HI76404 o equivalente.

« Vasos de precipitados de pléstico (HI740036P) u otro
recipiente de medicion adecuado.

. <

VI. Soluciones Requeridas

Para Medidas Clpricas
Estandar clprico 0.1 M, (500 mL) HI 4008-01
ISA, (500 mL) HI 4000-00

Para mediciones cupricas directas - Utilizando pipetas
volumétricas y material de vidrio, haga diluciones de HI4008-
01 para ajustar la concentracion de las muestras. Nota: El
estandar de clprico 0.1 M equivale a 6355 ppm. Los
estandares con concentraciones < 10-3 M (63.6 ppm) deben
prepararse diariamente. Conservar en hotella de plastico bien
cerrada. Para 100 partes de estandar o muestra, agregue 2
mL de ISA.



VII. Reglas Generales

Las muestras concentradas (>0.10 M) deben diluirse
antes de la medicion. Multiplique el resultado final por
el factor de dilucion correspondiente.

Los estandares de calibracion y las soluciones de
muestra deben tener la misma fuerza ionica.

Para muestras de alta fuerza ionica, use métodos
estandar de adicion o titulacion.

Los estandares de calibracion y las soluciones de
muestra deben estar a la misma temperatura.

El agitador magnético puede generar calor. Aisle
térmicamente el vaso de precipitados que contiene
el estandar o la muestra del agitador magnético
colocando corcho u otra Iamina aislante entre el
vaso de precipitados y la placa del agitador.

Los estandares de calibracion y las soluciones de
muestra deben agitarse a la misma velocidad usando
barras de agitacion recubiertas de TFE de tamafio
idéntico.

Enjuague el par de electrodos con agua destilada o
desionizada entre muestras y séquelos suavemente con
toallas absorbentes desechables suaves. No frote los
electrodos.

Evite la precipitacion de Cu(OH), manteniendo el pH
entre 4y 6 pH.

Remojar previamente la punta del sensor cliprico en un
estandar diluido optimizard la respuesta. Utiizar
concentraciones de aproximadamente 10 M.

Una superficie de granulo rayada, picada u oxidada
puede causar deriva, pérdida de respuesta de bajo
nivel 0 mala repetibilidad. La respuesta 6ptima se
puede restaurar eliminando la superficie dafiada con
la tira microabrasiva HI4000-70. Use guantes para
proteger la piel.
Evite grandes cambios de temperatura (choque térmico)
ya que puede dafiar el sensor.



Se pueden formar burbujas de gas debido a la
desgasificacion de la solucion por el cambio de
temperatura. Golpee suavemente el cuerpo del
sensor para desalojarlo de la membrana de
deteccion.

HI 4008

Retire la cubierta protectora de la punta del sensor.

HI 4108

Retire la envoltura protectora de pldstico que cubre la
union de ceramica antes de ensamblar el sensor por
primera vez.

La solucion de llenado de referencia HI7072 debe
agregarse diariamente al depésito de electrolito antes de
usar el electrodo.

Durante la medicion, Siempre opere el electrodo con el
orificio de llenado abierto.

Durante el uso normal, la solucién de llenado se
drenara lentamente por la union del cono cénico en la
parte inferior del electrodo. La pérdida excesiva (>4
cm de caida en 24 horas) no es normal. Si esto ocurre,
verifique que la tapa esté apretada y que la interfaz
entre el cono interno y el cuerpo externo esté libre de
residuos.

Agregue la solucion de relleno diariamente para
mantener una buena presion de descarga. Para una
respuesta optima, se debe mantener este nivel y no
se debe permitir que caiga més de 2-3 cm (1 pulgada)
por debajo del orificio de llenado. La solucion de
relleno debe cubrir la cerdmica que se encuentraen el
vastago interior.

Sise produce una medicion erratica, verifique que no haya
materia extrafia atrapada cerca del cono interno. Drene,
limpie el cono exterior mientras presiona la tapa, suelte la
tapa y vuelva a llenar con solucion de llenado fresca.



VIl Preparacion de Electrodos

HI4008

1. Retire a cubierta protectora de la punta del sensor.

2. Prepare el electrodo de referencia llenando el depdsito
de electrolito exterior con HI7072,

3. Cologue el sensor y los electrodos de referencia en el
portaelectrodos y conecte los conectores del cable al
medidor.

HI4108

1. Desenvuelva el sello de pelicula plastica que Se encuentra

sobre [a union de cerdmica en el vastago interno y deséchelo.

Solo se utiliza para envios y almacenamiento a largo plazo.

2. Enjuague el vastago intemo con agua desionizada y

asegrese de humedecer el 0-fing que Se encuentra en el

vastago interno.

Deionizeq

H. Remover

Flm

3. Vuelva a ensamblar el electrodo empujando
suavemente el conjunto interno hacia el cuerpo
externo, deslizando el resorte hacia abajo del cable y
enroscando la tapa en su lugar.

4. Retire la tapa del orificio de llenado y el o-ring de la
punta del orificio de llenado.

5. Conlapipeta cuentagotas proporcionada, agregue unas
gotas de solucion de llenado HI7072 al electrodo,
humedeciendo el o-ring y enjuagando la camara de

solucion de llenado.
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6. Sosteniendo el cuerpo del electrodo, presione
suavemente la tapa superior con el pulgar. Esto
permite que la solucion de llenado se drene fuera del
cuerpo. Suelte la tapa y verifique que el electrodo
regrese a Su posicion original. (ES posible que deba
ayudar suavemente para que esto ocurra).

7. Apriete la tapa del electrodo en el cuerpo y llene el cuerpo
del electrodo hasta que el volumen de la solucion de
llenado esté justo por debajo del orificio de llenado.

8. Coloque el electrodo en un portaelectrodos Hanna
HI76404 (o equivalente) y conecte el enchufe al
medidor.

9



Comprobacidn Rapida de la Pendiente del Electrodo

Conectar sensores al medidor de pHMV/ISE
Cologue el medidor en modo mV.

Cologue 100 mL de agua desionizada en un vaso de
precipitados con barra agitadora y 2 mL de ISA HI4000-00.
Agreque la barra de agitacion y coloquela en el agitador
magnético.

Cologue los electrodos en la muestra preparada.

Agregue 1 mL del estandar madre HI4008-01 (o estandar
0.01 M 0 0.001 M por dilucién) al vaso de precipitados.
Registre el valor de mV cuando la lectura se haya
estabilizado.

Agregue 10 mL adicionales del estandar HI4008-01 (o
mismo estandar diluido) a la solucion. Registre el mV
cuando la lectura se haya estabilizado. Este valor deberia
ser mas positivo que el anterior.

Determinar la diferencia entre los dos valores de m.

Un valor aceptable para esta pendiente es +27 + 4 mV.

Accion Correctiva
Verifique que se haya quitado la tapa protectora (HI4008).

Verifique que se haya quitado la pelicula de pléstico del vastago
interior (HI4108).

Verifique que los electrodos estén conectados correctamente
al medidor y que el medidor esté encendido.

Verifique que el estandar se haya amacenado
correctamente. Rehaga los esténdares si es aprapiado.

Si la pendiente del sensor no alcanza la ventana de
pendiente sugerida, remojar el sensor en un estandar diluido
puede resolver el problema. (estandar <10-3 M).

Una superficie de deteccion rayada, picada u oxidada se
puede pulir con la ftra de pulido HI4000-70. Corte
aproximadamente 1 pulgada de la tira microabrasiva. Use
guantes de proteccion. Humedezca el lado esmerilado con
agua desionizada y coldquelo contra la membrana dafiada
del electrodo. Cologque su pulgar enguantado contra el
reverso brillante y gire lentamente hacia adelante y hacia
atrés mientras aplica una presion suave. Continde puliendo
hasta que esté satisfecho con la superficie. Si aparecen
depdsitos oscuros en la tira de pulido, mueva el papel
ligeramente
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y continde puliendo.

o Sila membrana esté dafiada, la respuesta se vuelve
extremadamente lenta o la pendiente del electrodo ha
disminuido  significativamente y los  procedimientos
anteriores no han ayudado, se debe reemplazar el sensor.

XI.  Calibracion y Medicion Directas

Este método es un procedimiento simple para medir muchas
muestras. Un medidor ISE de lectura directa (HI4222 o
equivalente) determina la concentracion de lo desconocido
mediante una lectura directa después de calibrar el medidor con
los estandares. EI medidor esté calibrado con dos o més
patrones recién preparados que se encuentran en el rango de
medicion lingal de los desconocidos. Se agregan dos mL de ISA
(HI4000-00) a cada volumen de 100 mL de estandar o muestra.
Se requieren mas estandares de calibracion en regiones no
lineales. Los desconocidos se leen directamente.

Las muestras con una concentracion Superior a 0.1 M deben
diluirse para estar dentro del rango de trabajo de los electrodos.
El resultado final debe multiplicarse por el factor de dilucion
correspondiente para determinar la concentracion real.

También se puede usar un medidor de pHimV en modo mV con
papel cuadriculado semi-logaritmico. Dos 0 més estandares
recién preparados que estan en el rango de medicion de los
desconocidos se miden en modo mV en el medidor.

Estos valores se trazan en el papel semi-logaritmico y los
puntos se conectan para formar una curva en linea recta.
Cuando se miden las muestras, sus valores de mV se
convierten en concentracion siguiendo el mV hasta el eje de
concentracion en el gréfico semi-logaritmico.
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Procedimiento

Siga las secciones VIl y IX para preparar los sensores
para la medicion.

Siga la seccion VI para preparar estandares/solucion.
Los estandares deben estar entre paréntesis y estar
dentro del rango de interés.

Se afiaden dos mL del ISA HI4000-00 a 100 mL de
muestras y estandares. Agreque la barra de agitacion y
mezcle antes de tomar medidas.

Sequir la seccion VII; Pautas Generales para optimizar la
configuracion de la prueba.

Durante la calibracion, es mejor comenzar primero con
muestras de menor concentracion. Espere una medicion
estable antes de registrar valores. Se requieren
equilioraciones ligeramente més largas a concentraciones
mas hajas.

Para evitar el arrastre y la contaminacion de las muestras,
enjuague los sensores con agua desionizada y séquelos
con papel absorbente de laboratorio entre muestras.

Linealidad Tipica para Electrodos Ciipricos HI4008 y HI4108
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XIl. Otras Técnicas de Medicion
Adicion conocida (para Cu2*)

Se puede determinar una concentracion desconocida
agregando una cantidad conocida (volumen 'y
concentracion) del ion medido a un volumen conocido de
la muestra. Se toma un valor de mV antes y después de
la adicion del estandar y, usando la ecuacion provista, se
encuentra a concentracion desconocida.
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Esta técnica se lama Adicion Conocida. EI método puede usar una
pendiente de sensor ideal, pero Si se conocen, se deben usar las
pendientes reales determinadas a la temperatura de medicion. El
volumen y la concentracion del estandar agregado deben causar un
cambio de mV de al menos 8 mV. Este método estd preprogramado en
el medidor de pHASE/MV de Hanna HI4222, lo que simplica
enormemente el método. EI método funciona bien para muestras con
altas fuerzas ionicas.

Ejemplo: Determinacin de iones clpricos en muestras con
concentraciones inferiores a 1 x 10°M usando adicion conocida.

1. Se coloca unamuestra de 50 L de concentracion desconocida (V
muestra) en un vaso de precipitados de plastico limpio con un
sensor clprico con 1 mL de ISA HI4000-00 (VISA=L mL) a. EI
valor mV estable (mV 1) se registra después de mezclar la
muestra.

2. Seagregan 5 mL (Vstd) de estandar 10*M (Cstd) al vaso de
precipitados y el valor de mV aumenta al igual que la
concentracion. EI AE se calcula como mV2-mV1. La
concentracion clprica desconocida en la muestra original (C
muestra) se puede determinar mediante la Siguiente ecuacion.

= C

= estandar I/vesténdar Vs’
muestra

(V)10 - (V) Vv

muestraj

(V.

muestra

(v,

muestra

+ Vmuestra+ ‘/vISA) = VT

+Via)= Vs

3. El procedimiento se puede repetir con una segunda
adicion estandar para verificar la pendiente y el
funcionamiento del método.

Titulacion de Cuprico

Se puede usar un electrodo cuprico como indicador para

sequir el progreso y detectar el punto final de una titulacion de

complejacion de iones cipricos con el estandar EDTA.

Durante la titulacion, el sensor sigue la disminucion de la

concentracion clprica mientras e afiaden pequefias

cantidades de titulante EDTA. El ion cliprico reacciona con el

EDTAYy elimina los iones libres del grupo de medicion.
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Cu2* + EDTA <—>CU-EDTA
EI EDTA reacciona con el ion cuprico formando un complejo.
EI EDTA también puede reaccionar con una gran cantidad de
otros metales. Trabajar a un pH entre 4y 6 optimiza el pH del
complejo Cu-EDTA, y también desalienta la formacion de
complejos con otros iones que forman complejos estables a
pH alto. Consulte un Tratado de Quimica Analitica completo
para conocer las técnicas relacionadas con su interferencia
particular. Se supone que el punto final esta en la inflexion de
la curva de mV versus volumen de titulante. Las mediciones
se pueden automatizar mediante el uso del Titulador HI90L
de Hanna o se pueden titular manualmente.

Notas:

e Eluso de untampén de &cido acético puede aumentar la
ruptura del punto final. Prepare el tampén diluyendo &cido
acético glacial (17.4 M) a 1 My ajuste a pH 4 con KOH.
Agregue 1 parte de tampon a 10 partes de muestra.

e Sesugiere agregar ISA (2 mL/L00 mL de muestra).

«  Eltitulador EDTA debe estar 10 veces mas concentrado
que a concentracion clprica esperada.

Los metales competidores deberan identificarse y
eliminarse 0 enmascararse.

Grafico generado en el titulador Hanna HI901 durante
la titulacion automatizada de iones clpricos usando
HI4108 como electrodo indicador.
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XIlLpH
Los electrodos HI4108 y HI4008 se pueden utilizar en

soluciones con valores de pH entre 4 y 6. Las muestras con
un pH superior a 6 pueden formar Cu(OH), Ajustar estas

muestras con acido nitrico.

XIV. Almacenamiento y Cuidado de los Sensores
HI4008 y HI4108

Los sensores HI4008 y HI4108 se pueden almacenar en
estandares muy diluidos (<10-*M) por perfodos cortos de
tiempo. EI HI4008 debe almacenarse Seco con su tapa
protectora puesta durante periodos més largos. Para el
almacenamiento a largo plazo del electrodo combinado
modelo HI4108; Drene y lave las sales con agua destilada
0 desionizada. Desenrosque la tapa superior y mueva el
manguito exterior hacia arriba del cable. Envuelva la union
de cerdmica en el vastago interno con Paraflm® u otra
envoltura de sellado. Coloque la tapa protectora provista
sobre la membrana seca y guardela en la caja de
almacenamiento original provista con el electrodo.

XV. Tablas de Conversién para Cu>* Multiplicar por

Moles/L (M)
ppm- (mglL)

ppm (mg/L) 6.354 x 10

a
a M (moles/L) 1574 x10*

15



MAN4108 02/07

GARANTIA

Los electrodos de ion selectivo de Hanna Instruments estan
garantizados durante 6 meses contra defectos de material y
mano de obra a partir de la fecha de compra cuando se usan
para el propdsito previsto y se mantienen de acuerdo con las
instrucciones. Si no funcionan cuando Se usan por primera
vez, comuniquese de inmediato con su vendedor. No estén
cubiertos los dafios debidos a accidentes, mal uso, mala
aplicacion, manipulacion o falta de mantenimiento prescrito.

Hanna Instruments se reserva el derecho de modificar el
disefio, la construccion o la apariencia de sus productos sin
previo aviso.
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Insfruments

www.hannachile.com

Casa Matriz: Lo Echevers 311, Quilicura, Santiago
Teléfono: (2) 2862 5700

Ventas: ventas@hannachile.com

Servicio Técnico: serviciotecnico@hannachile.com





