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Resumen

Se desarrollé un método micropotenciométrico de bajo costo para la determinacién de acidez valorable en
muestras alimentarias, matriz jugos, utilizando materiales de fdcil adquisicién para su construccién, como son
sueldas de tungsteno puro de 1.6 mm x 175 mm, alambres de cobre de uso eléctrico de 0.1mm, multimetro
genérico, puntas de pipeta plésticas, algodén y silicona. Con la finalidad de mantener la rigidez analitica el
método fue optimizado y evaluado estadisticamente por medio de ensayos de linealidad, exactitud, precisidn,
estabilidad, limite de deteccién y cuantificacién utilizando dcido citrico como analito diana. Con el nuevo mé-
todo se realizé un estudio comparativo frente al método potenciométrico cldsico con electrodo de vidrio por
medio del andlisis de la recta de regresién y el estadistico t como confirmacidn, demostrando su aplicabilidad
para el andlisis de muestras alimenticias, obteniéndose una alternativa con ventajas analiticas, econémicas y
ambientales.

Palabras clave: Andlisis de alimentos, Andlisis Electroquimico, Quimica Analitica Instrumental, Jugos de frutas,
Bebidas refrescantes.

Development of a Low-Cost Micropotentiometric

Method for the Determination of Titratable Acidity

Abstract

We developed a low-cost micropotentiometric method for determining titratable acidity in food samples, matrix
juices, using readily available materials for construction, such as pure tungsten welds of 1.6 mm x 175 mm, cop-
per wire of 0.1 mm for electrical use, generic multimeter, plastic pipette tips, cotton and silicone.

In order to maintain the analytical rigidity, the method was optimized and evaluated statistically by tests of linear-
ity, accuracy, precision, stability, limit of detection and quantification using citric acid as a target analyte.

With the new method, the results were evaluated according to the comparative study against the classical poten-
tiometric method with glass electrode through the analysis of the regression line and the statistic t as confirmation,

demonstrating its applicability for the analysis of food samples.

Keywords: food Analysis, Electrochemical Analysis, Instrumental Analytical Chemistry, Fruit juices, Soft drinks.
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1. Introduccion

Para determinar acidez valorable, se titula un volumen
(o un peso) conocido de una muestra alimentaria fren-
te a una base valorada, bien sea hasta un punto final
sefialado por el pH por un método potenciométrico
o bien hasta el de la fenolftaleina [1]. El punto final
electroquimico es ampliamente aplicado y proporcio-
na datos inherentemente mds exactos que el método
correspondiente que utiliza indicadores [2].

Las titulaciones dcido-base con monitoreo potenciomé-
trico para andlisis quimico o estudios de procesos en
solucién se ve limitada por el alto costo de los sensores
de pH a base de membrana de vidrio combinados con
electrodos de calomel saturado. Ademds, el tamafio
de estos electrodos exige la utilizacién de celdas de
reaccién y buretas de gran volumen.

Si bien el electrodo de vidrio es muy eficiente en so-
luciones acuosas diluidas, no es posible miniaturizar
membranas de vidrio y los ultramicroelectrodos de pH
a base de intercambiadores liquidos tienen un costo
muy elevado [3]. Ademds, los electrodos de vidrio po-
seen naturaleza fragil y caracteristicas especiales que
limitan sus aplicaciones in-situ [4]. Por estos motivos se
plantea buscar una nueva alternativa a las titulaciones
potenciométricas cldsicas, que ofrezca resultados vali-
dados, de bajo costo y de aplicacién sencilla.

Los éxidos metdlicos han sido utilizados en el disefio
de electrodos electroquimicos en forma de peliculas o
estructuras [5]. Las superficies metdlicas que forman
los hidréxidos insolubles en soluciones acuosas pue-
den ser utilizadas para determinaciones de pH como
el estafio, plomo, arsénico, antimonio, bismuto, tungs-
teno, cobre, plata, oro, zinc, mercurio, tantalio, renio,
hierro, osmio, rodio, iridio y platino [6-?]. Podemos
desplazar el potencial electroquimico de una celda
cambiando la concentracién de una especie no elec-
troactiva presente en el equilibrio electroquimico, apli-
cado al sistema tungsteno/éxido de tungsteno:

W+ 2H,0 & WO, + 4H* + 4e~ (1)
0 , 2.303RT r|w02]|n+]"

A 4F log (W][H,0]? )

E = E0 4+ 2.303 RT pH 3)

P

También se han obtenido polimeros como excelentes
sensores de pH [10-12].

El tungsteno ha sido estudiado como sensor de pH des-
de mediados del siglo pasado en la investigacién de
pH intracelular [13], también en prototipos de sensores
de pH para potenciémetros de inyeccién de flujo a mi-
croescala aplicado al anélisis de bebidas alcohdlicas
y de muestras de agua ambiental [14]. Baeza y Vargas
et al. han efectuado estudios utilizando un microelec-
trodo sensor a base de WP, un microelectrodo de re-
ferencia de Cu|Cul(ll)|H,O] |y Cu|Cu(ll)|CuSO,] |
y la utilizacién de materiales de bajo costo, para la
fabricacion de material volumétrico como la microbu-
reta a microescala total integrada en una celda para
titulaciones dcido-base, a la par se reportan estudios
comparativos obteniéndose resultados similares en la
titulacién de dcidos minerales monopréticos y de sales
dcidas de potasio, en comparacién con el electrodo
de vidrio y calomel saturado [15-16)].

Por lo que, en base a los antecedentes relacionados,
en este trabajo se planteé desarrollar y evaluar la facti-
bilidad de un método con sensores de pH y de referen-
cia de bajo costo para la valoracién potenciométrica
de la acidez valorable, utilizando materiales de facil
adquisicién, como una alternativa al método cldsico
con electrodo indicador de vidrio.

2. Materiales y Métodos

2.1. Reactivos

Hidréxido de Sodio p.a., Ftalato Acido de Potasio p.a.
Sulfato coprico p.a. y Acido Citrico p.a. adquiridos en
Merck (Darmstadt, Alemania), Soluciones tampén de
pH 4.01, 7.00 y 9.21 adquiridos en Mettler Toledo
(Gieben, Alemania).

2.2. Soluciones y muestras

Se preparé una solucién de Hidréxido de Sodio
(NaOH) 0.1 N aproximadamente valordndola frente a
un estandar de Ftalato Acido de Potasio (KHF), para el
estudio estadistico se prepararon soluciones estandar
de dcido citrico en un rango entre 0.06+0.01% (p/v)
y 10.1820.11% (p/v), y para el estudio comparativo
se utilizaron 30 muestras de jugos en sus variedades
natural, bebidas tipo jugo, néctares y zumos.
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2.3. Construccion de electrodos

Para el electrodo indicador se utilizé una barra de
tungsteno (pureza >99.5%) para soldadura adquirida
en Weldcraft (Appleton, EUA), se corta un segmento
de 3.830 + 0.005 cm de largo y 2.310 = 0.005
cm de ancho (fijo de la barra), se introduce en un tip
de pldstico (utilizados en las pipetas automdticas) de
5.000 x 0.815 cm, y se sujeta con silicén. Para el
electrodo de referencia se utilizé un alambre de cobre
de 14", utilizados en sistemas eléctricos, se cortan dos
segmentos de 4.750 = 0.005 cm de largo y 0.145
+ 0.005 c¢m de ancho (fijo del alambre), los cuales
son introducidos en dos tips de pldstico de 5.000 x
0.815 cm, y se fija con silicona. Finalmente, se embo-
na en ofros tips de pléstico de 3.635 x 0.700 cm, los
cuales tienen en su parte final un pedazo de algodén
compacto que sirve para aislar la solucién interna del
microelectrodo de referencia, que fue agua destilada
descarbonatada y sulfato de cobre 1T M; se procurd
mantener constante la distancia entre el pedazo de
algodén y el alambre de cobre, encontrdndose en un
rango de 0.240 £ 0.010 cm.

1%*/2\ <— 4

<—3—>
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Figura 1. Microcelda potenciométrica de bajo costo para
la determinacién de pH. 1: Barra de tungsteno. 2: Silicona
en barra. 3: Tips de pipeta automdtica. 4: Alambre de cobre
4.5¢m x 0.1cm. 5: Solucién de CuSO, M o agua destilada
descarbonatada. 6: Algodén. 7: Vaso de 15 cm®.

2.4. Método micropotenciométrico de bajo costo
para la determinacién de acidez valorable

Se analizé el desempefio de dos sistemas electroqui-
micos:

Sistema 1: (+) Cu|Cu?|H,O [W° (4)
Sistema 2: (=) Cu|Cu?*|Cu,SO,, TM| |W° (5)

Y la cantidad de muestra [0.50 mL (+) y 1.00 mL (-]
frente a una muestra comercial de concentracién des-
conocida, obteniéndose la siguiente matriz de experi-
mentos:

Tabla 1. Matriz de experimentos para la

seleccién del sistema electroquimico

Sistema Cantidad L
P Interaccion
Exp. Cod. electroquimico muestra AB
(A) (B)
1 1 - - +
2 a + - -
3 b - + -
4 ab + + +

Se afade con una pipeta la muestra de jugo a un
vaso pldéstico de bajo costo de 15 mL de capacidad,
con agua destilada descarbonatada se completa un
volumen de 3 mlL, se coloca un mini magneto y se
tapa el vaso. Se insertan los electrodos en orificios
hechos en la tapa del vaso, se acopla en el agitador
magnético y a la microbureta rellenada de NaOH
0.1 N, se utiliza un multimetro de bajo costo para
la medicién de la diferencia de potencial entre el
electrodo de W y el electrodo de referencia de Cu/
Cu?*, el microelectrodo de referencia se conecta a
la entrada de tierra del voltimetro. Mientras se afio-
de la base titulante se registran los datos de poten-
cial eléctrico. Se efectud el andlisis por quintuplica-
do y los pardmetros indicadores fueron el andlisis
de varianza [17] acoplado al disefio factorial 2%,
la desviacién estandar, el rango y el coeficiente de
variacion.

Con la finalidad de evaluar el comportamiento lineal
de los sistemas electroquimicos 1y 2, se construyeron
curvas de calibracién con soluciones tampén de pH
4.01, pH 7.00 y pH 9.21, rango que cubre el pH en
una valoracién dcido-base, por cuatro dias con tres
repeticiones. Como indicador se utilizé la ecuacién
de Nikol'skii que relaciona el potencial eléctrico medi-
do en funcién del pH, contrastando la pendiente y el
coeficiente de correlacién mediante el andlisis de la t
de comparacién de medias [18].

Ademds, ambos sistemas fueron sometidos a un con-
trol de estabilidad en funcién del tiempo utilizéndose
soluciones tampdn, como indicador se tuvo el rango
de dispersién y el tiempo de respuesta.
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Figura 2. Sistema electroquimico de bajo costo. 1: Soporte de acrilico. 2: Jeringa dispensadora de solucidn titulante.

3: Jeringa de 1 mL con divisién de 0.01ml. 4: Llave clinica de 3 vias. 5: Electrodo de referencia de Cu/Cu?*.

6: Electrodo indicador de W. 7: Vaso de 15 mL con muestra. 8: Ventilador de computador acoplado con una resistencia
de 130 Wy un imén. 9: Entrada para fuente de 9V. 10: Multimetro de bajo costo.

2.5. Estudio estadistico

Se determiné el limite de deteccién (LD) y el limite de
cuantificacién (LC) del método micropotenciométrico
de bajo costo por medio del andlisis de 20 muestras
blanco, se considerd la media de los resultados més
tres desviaciones estandar en el caso del LD y seis des-
viaciones estandar en el caso del LC [19-20].

Para el pardmetro de exactitud y precisién, se anali-
zaron soluciones a cinco niveles de concentracién de
d4cido citrico entre 0.06% (p/v) y 10.18% (p/v) por
medio del método micropotenciométrico de bajo costo
durante tres dias con diez repeticiones por nivel; para
la precisién el pardmetro indicador fue el Andlisis de
Varianza de dos factores, para la exactitud se evalua-
ron la desviacién estandar, el coeficiente de variacién
el error absoluto y relativo.

Se analizé la sensibilidad del método por medio de
cinco pequefos incrementos de concentracién de dci-
do citrico, el pardmetro indicador fue el porcentaje de
recuperacion.

2.6. Meétodo potenciométrico utilizando electrodo de
vidrio

Se utilizé una variacién del método AOAC 942.15 el
cual establece que el punto final por medicién poten-
ciométrica es el volumen de titulante necesario para al-

canzar un pH de 8.2, como en este estudio se procurd
evaluar el comportamiento del sistema potenciométrico
medido en actividades electroquimicas, se tomard como
punto final los obtenidos mediante métodos grdficos.

Se transfiere con una pipeta volumétrica 10 mL de la
muestra en un vaso de precipitacién de 100 mlL, se
afiade, aproximadamente 20 mlL de agua destilada
descarbonatada, se coloca un magneto y se acopla el
vaso en un agitador magnético, se inserta el electrodo
de vidrio de un potenciémetro comercial dentro de la
solucién problema. Mediante una bureta de 10 ml re-
llenada de NaOH aproximadamente 0.1 N, se afiade
la base titulante, a la par se registran las medidas de
potencial eléctrico. En el presente estudio se utiliz el
potenciémetro WTW Inolab 720.

2.7. Estudio comparativo

Se analizaron 30 muestras de jugos y bebidas en un
amplio intervalo de concentraciones por medio del
método potenciométrico con electrodo de vidrio (re-
ferencia) y el método micropotenciométrico de bajo
costo por triplicado. Como pardmetros indicadores se
tuvieron a la recta de regresién, pendiente, ordena-
da y el coeficiente de correlacién momento-producto.
Como complemento se utiliza el contraste “t” para dao-
tos emparejados con la finalidad de evaluar si existe
diferencia significativa entre los resultados obtenidos
para cada andlisis.
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3. Resultados y Discusion
3.1. Desarrollo y optimizacién del método

Los resultados de la matriz de experimentos 1 se deta-
llan a continuacién:

Tabla 2. Resultados del andlisis de acidez valorable de
una muestra de limonada de acuerdo al disefio factorial 22.

Exp. Cod. Acidez Valorable
expresada como % acido citrico (p/v)
A Y, VA Y, ys

1 1 0,27 0,26 0,27 0,26 0,27

2 a 0,26 0,27 0,27 0,26 0,26

3 b 0,28 0,27 0,30 0,28 0,27

4 ab 0,26 0,28 0,27 0,26 0,27

Tabla 3. Parémetros de dispersién para la
optimizacién de electrodos.

Exp. Cod.  §(%AC) S(%AC) CV (%)
1 1 0,27 0,01 2,06
2 a 0,26 0,01 2,07
3 b 0,28 0,01 4,37
4 ab 0,27 0,01 3,12

tra es significativa al 95% de confianza, la interaccién
entre ambos efectos, no es significativa al 95% y 99%
de confianza. Con respecto al andlisis de las grdfi-
cas obtenidas en la valoracién micropotenciométrica
para ambos sistemas, en las representaciones eV vs.
V NaOH se observa que el sistema 1 posee una ram-
pa de decrecimiento de potencial eléctrico con una
pendiente méds pronunciada que el sistema 2, lo cual
influye de manera directa en la obtencién de los pun-
tos finales de titulacién.

Con respecto a la cantidad de muestra, se observa
un aumento del coeficiente de variacién de manera
inversamente proporcional a la cantidad de muestra,
en especial para la celda electroquimica con sulfato
de cobre TM como solucién interna en el electrodo de
referencia, por lo que se decidié utilizar 1.00 mL de
muestra, cantidad con la cual se obtienen coeficientes
de variacién razonablemente bajos (CV~2%).

Con respecto al comportamiento lineal de los sistemas
electroquimicos frente al pH se obtuvieron los siguien-
tes resultados:

Tabla 5. Resultados de la medicién del potencial eléctrico

(V) en funcién del pH para el sistema electroquimico 1

(Cu|Cu?*|H,O||W).

Tabla 4. Andlisis de Varianza 2% para la
seleccién de electrodos.

Dia pH Mediciones (V) Media s

1 2 3 (V) V)
Fuente de Sumade Cuadrado GL F F tab F tab 4,01 -0,079 -0,080 -0,078 -0,079 0,001
variacion cuadrados medio 95% 99% 1 700 0211 -0210 -0211 -0211 0,001
g‘ i:g:i:g: i:ggsgi : z‘;: 449 833 921 -0,326 -0,328 -0,320 -0,325 0,004
AB 1,25E-04 1,25E-04 11,78 4,01 -0,073 -0,073 -0,072 -0,073 0,001
Eror 14303 7.03E05 16 2 700 -0216 -0215 -0217 -0216 0,001
Total 1,90E-03 19 9,21 -0,328 -0,327 -0,328 -0,328 0,001
4,01 -0,067 -0,065 -0,065 -0,066 0,001
No existe significancia en la obtencién de resultados 3 700 -0,188 -0,188 -0,189 -0,188 0,001
entre el sistema electroquimico con electrodo de re- 921 -0317 -0315 -0,312 -0,315 0,003
ferencia de Cu|Cu?|H,O| [W° y su homdlogo de 401  -0,118 -0,116 -0,115 -0,116 0,002
CU|CU2+|CUZSOAI ]Ml |W0 al 95% y 99% de con- 4 7,00 -0,216 -0,214 -0,215 -0,215 0,001
fianza, la fuente de variacién de la cantidad de mues- 921 -033 -0,329 -0,330 -0,330 0,001
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Figura 3. Ecuaciones de Nikol'skii, A: Sistema electroquimico 1, B: Sistema electroquimico 2.

Tabla 6. Sensibilidad de calibracién, coeficientes de correlacién y contraste t de sensibilidad. Ecuacién de Nikol'skii

para los sistemas electroquimicos 1y 2.

Sistema 1 Sistema 2 Contraste “t”
Sensibilidad
m r m r t tcritico  tcritico
(V-pH™) (V-pH™) 95% 99%
Dia 1 -0,047 0,998 -0,053 0,997 1,683 2,447 3,707
Dia 2 -0,049 0,999 -0,055 0,995
Dia 3 -0,047 0,991 -0,052 0,995
Dia 4 -0,040 0,983 -0,044 0,996
Media -0,046 0,993 -0,051 0,996
Desv. Est. 0,004 0,007 0,005 0,001

No existe significancia en la sensibilidad de calibra-
cién entre el sistema electroquimico con electrodo de
referencia de Cu|Cu?*|H,O| [W°y su homélogo de
Cu|Cu#|Cu,SO,, TM| WO al 95% y 99% de con-

fianza.

Tabla 7. Resultados de la evaluacién de la significancia
de correlacién para los sistemas electroquimicos 1y 2.

Dia Sistema 1 Sistema 2 t critico
t t 95%
1 22,338 18,230 12.71
2 31,607 14,107
3 10,493* 14,107
4 7,604* 15,780

El sistema electroquimico 2 presenta una correlacién
significativa al 95% de confianza durante los 4 dias

de evaluacién, mientras que en el sistema electroqui-
mico 1 se observa una acusada relacién lineal signi-
ficativa al 95% de confianza durante los 2 primeros
dias de evaluacién. Cabe anotar que ambos sistemas
electroquimicos se mantuvieron durante los 4 dias de
evaluacién, sin cambio de soluciones internas y con-
servadas en sulfato de cobre 1M y agua como liquido
de almacenamiento, respectivamente.

Tabla 8. Potencial eléctrico (eV) en funcién del tiempo
para soluciones tampén de pH 4.01, pH 7.00 y pH 9.21.

Tiempo Sistema 1,eV, V Sistema 2, eV, V
0-900s  pH pH pH pH pH pH
4.01 7.00 9.21 4.01 7.00 9.21
Media  -0,045 -0,177 -0,352 -0,105 -0,242 -0,417
Des.Est. 0,007 0,005 0,002 0,003 0,002 0,007
Rango 0,026 0,022 0,011 0,012 0,008 0,023




Desarrollo de un Método Micropotenciométrico de bajo costo para ln Determinacion de Acidez Valorable

Difieren desde el punto de vista de estabilidad en fun-
cién del pH, siendo el sistema 1 més estable a rangos
de pH alto y el sistema 2 inversamente, a pH bajo, lo
cual demuestra la influencia de la solucién interna del
microelectrodo de referencia.

Con respecto a la estabilidad en funcién del tiempo; el
microelectrodo cuya solucién interna es de CuSO,, a
partir del tercer dia el cobre se corroe por la presencia
de la solucién de cardcter dcido; a partir del cuarto
dia se observan fenémenos de cristalizacién en el to-
pén de algoddn; andlogamente en el microelectrodo
con solucién interna de agua desmineralizada, a par-
tir del tercer dia es notable la presencia de burbujas a
causa de la pérdida de liquido.

Estos fenémenos influyen en el desempefio practico y
se demuestran en la tabla 4, en donde durante los
tres primeros dias se mantiene una alta sensibilidad en
funcién del pH, la cual comienza a decrecer conside-
rablemente a partir del cuarto dia en ambos sistemas;
de acuerdo a la tabla 5 en el andlisis de significancia
de correlacién, en el sistema 1 es mds acusada la re-
lacién lineal durante los dos primeros dias de estudio
que en el sistema 2 al obtenerse valores més altos de

t, sin embargo, la disminucién de la correlacién se en-
cuentra vinculada a la pérdida de su solucién interna'y
en el sistema 2, a pesar de los fenémenos de corrosién
observados se mantiene la significancia lineal entre su
respuesta en funcién del pH.

De acuerdo a los resultados experimentales, los mi-
croelectrodos de referencia deben ser regenerados
al segundo dia de ensayo como plazo mdéximo, en
especial el electrodo de referencia del sistema 2 in-
cluyendo el reemplazo de su alambre de cobre y de
la elaboracién de una solucién de CuSO, TM. En
cambio, el sistema 1 Gnicamente requiere substituir el
tapdn de algodén y su solucién interna de agua des-
mineralizada, acompafiado de un lijado del contacto
de conexién a tierra del multimetro, ademds se evita
correr el riesgo de contaminar la muestra debido a la
naturaleza semipermeable del microelectrodo. Por lo
que se decidié utilizar el sistema 1.

3.2. Estudio estadistico

En la Tabla 9 se presentan los resultados del Andlisis
de Varianza de dos factores para el andlisis de Preci-
sién a cinco niveles de concentracién:

Tabla 9. Andlisis de Varianza para la evaluacién de precisién

% Ac. Origen de las GL Suma de Cuadrado medio F F tab F tab
Citrico(p/v) variaciones cuadrados 95% 99%
0.10% Repeticiones 9 8,56E-05 9,51E-06 0,60" 2,46 3,60
Dias 2 5,56E-05 2,78E-05 1,75" 3,55 6,01
Error 18 2,87E-04 1,59E-05
Total 29 4,28E-04
0.50 % Repeticiones 9 8,65E-04 9,61E-05 0,91m
Dias 2 2,87E-04 1,43E-04 1,36m
Error 18 1,90E-03 1,05E-04
Total 29 3,05E-03
1.00% Repeticiones 9 7,36E-04 8,18E-05 0,59
Dias 2 1,17E-03 5,84E-04 4,19*
Error 18 2,51E-03 1,40E-04
Total 29 4,42E-03
5.00% Repeticiones 9 1,71E-01 1,90E-02 1,27"
Dias 2 2,05E-02 1,03E-02 0,68
Error 18 2,71E-01 1,50E-02
Total 29 4,62E-01
10.00% Repeticiones 9 1,37E-01 1,52E-02 0,95
Dias 2 1,71E-03 8,56E-04 0,05
Error 18 2,89E-01 1,61E-02
Total 29 4,28E-01
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El efecto de las repeticiones no es significativo al 95%
y 99% en los cinco niveles de andlisis, sin embargo,
el efecto del tiempo de andlisis es significativo al 95%
para el nivel de andlisis al 1% (p/v) debido a que
para este nivel se utilizé una cantidad de fitulante
superior al valor nominal de la microbureta de bajo
costo (1.00 mlL), por lo que la incertidumbre asociada
al método es mayor a este nivel. Considerando este
factor se decidié realizar para los siguientes niveles de
andlisis (5% y 10%) diluciones en agua desmineraliza-
da descarbonatada.

Tabla 10. Resultados pardmetros estadisticos

Resultado
0,02 % Ac. Citrico (p/v)
0.03% Ac. Citrico (p/v)
1.15% - 6.54%
-0.05% - 0.00 % AC (p/v)
0.00% - 0.91%
100% - 107%

Parametro
Limite de deteccion
Limite de cuantificacion
Exactitud, CV
Exactitud, Error Absoluto
Exactitud, Error Relativo
Sensibilidad, Recuperacion

3.3
A <

s N @
(=} o o (=}

3,5

Estudio comparativo

0
=}

0,6
0,7
0,8

eV (V)

V NaOH

El limite de cuantificacién obtenido (0.03% -p/v- Aci-
do citrico) permite cuantificar por este método la aci-
dez valorable presente en la mayoria de muestras de
jugos, frutas y bebidas tipo jugo comerciales, ya que
el rango promedio en estas matrices se encuentra en-
tre el 0.1% y el 10% (p/v) de dcido citrico. Los valores
referentes a la exactitud obtenidos por medio del en-
sayo de recuperacién cuyo valor estandar es referido
al obtenido por el método de la AOAC vy el evaluado
en este estudio, nos permitié demostrar que el método
de bajo costo no posee errores sistemdticos de consi-
deracidn, errores relativos correspondientes a 0.00%
a 0.91% son considerados aceptables. Se obtuvieron
porcentajes de recuperacién de 100% y 107% para
los 5 niveles evaluados, lo cual se considera acepta-
ble; sin embargo, es necesario evaluar con mds de-
talle este factor a mayor nivel de concentracién con
la finalidad de que los errores aleatorios no afecten
considerablemente a los resultados obtenidos por los
pequefios incrementos de analito.

600
400

200

eV (V)

-200

-400

-600

V NaOH

Figura 4. Muestra A1, segunda derivada (d"eV,/d"V) en funcién de volumen de NaOH 0.1003 N (ml),
A: Método micropotenciométrico de bajo costo, B: Método potenciométrico cldsico.



Tabla 11. Medias de los resultados del andlisis de las muestras de bebidas (bebida tipo jugo, frutas, néctar) entre el

Desarrollo de un Método Micropotenciométrico de bajo costo para ln Determinacion de Acidez Valorable

método potenciométrico P (x] y el método micropotenciométrico de bajo costo MP [y)..

Resultado, % Acido Citrico (%p/v)

Muestra MP P Muestra MP P Muestra MP P
A1l 0,28 0,27 B1 5,22 5,05 C1 0,29 0,27
A2 0,31 0,30 B2 0,92 0,91 Cc2 0,28 0,28
A3 0,45 0,42 B3 3,93 3,79 C3 0,59 0,57
A4 0,46 0,45 B4 8,04 7,60 C4 0,28 0,27
A5 0,31 0,29 B5 1,58 1,40 C5 0,21 0,21
A6 0,11 0,11 B6 2,24 2,27 C6 0,16 0,16
A7 0,30 0,29 B7 0,16 0,19 C7 0,40 0,38
A8 0,26 0,26 B8 0,56 0,58 C8 0,27 0,26
A9 0,34 0,32 B9 2,11 1,90 C9 0,26 0,24
A10 0,46 0,43 B10 0,21 0,20 c10 0,20 0,19

Figura 5. Recta de regresién para la comparacién del

método potenciométrico P (x] y el método

micropotenciométrico de bajo costo MP [y).

8
- MP (%AC)=1.04-P (%AC)-0.
2 R2=0.999
(8]
<
X 4
o
=

P, % AC (p/v)

Tabla 12. Resultados de la evaluacién de significancia

"@?

entre el método potenciométrico y el método

micropotenciométrico de bajo costo.

MP P
Varianza 3,113 2,823
Observaciones 30 30
Grados de libertad 29
Estadistico t 2,531
Valor critico de t (dos colas), 99% 2,756
Valor critico de t (dos colas), 95% 2,045

Por medio del método de la recta de regresién, se ob-
tuvo una alta correlacién (2= 0.999) y las desviacio-
nes de la pendiente (1.04) y de la ordenada al origen
(-0.01) se aproximan al comportamiento “ideal” (pen-
diente=1, ordenada=0, r=1); de acuerdo al contraste
t de significancia entre la media de los resultados ob-
tenidos por cada sistema, entre los métodos no existe
diferencia significativa al 99% de confianza pero si
es significativo ligeramente al 95% de confianza. Esta
situacién puede explicarse debido al amplio interva-
lo de concentraciones en el cual se trabajé, motivo
por el cual el contraste t es cuestionado por muchos
quimicos analiticos ya que tal comparacién es ptima
cuando el intervalo de concentracién es muy limitado.
Sin embargo, por la alta correlacién obtenida y por
que el método no es significativo al 99% de confianza
se puede aseverar que no existe diferencia estadistica
para la obtencién de resultados de acidez valorable
por el método micropotenciométrico de bajo costo y el
método potenciométrico con electrodo de vidrio.

4, Conclusiones

Se construyeron dos sistemas microelectroquimicos
(Cu|Cu?*|H,O| [W° y Cu|Cu*|Cu,SO,, TM||W?)
con materiales de bajo costo, fécil adquisicién, fabri-
cacién y regeneracién sencilla.

Ambos sistemas ofrecen marcadas relaciones lineales
de su respuesta frente el pH, con elevados coeficientes
de correlacién, siendo el sistema Cu|Cu?*|H,O| |[W°
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més estable a pH alto e inversamente, el sistema
Cu|Cu#|Cu,SO,, TM| [W° a pH bajo.

A pesar de que ambos sistemas microelectroquimicos
ofrecen resultados estadisticamente similares, se selec-
cioné al sistema Cu|Cu?*|H,O| |WP° por su elevado
desempefio, mayor facilidad de montaje y regenera-
cién, menor riesgo de operacién y costo econémico
que su homélogo de Cu|Cu%|Cu,SO,, TM]||W°,
cumpliendo todos los requisitos minimos para un elec-
trodo de referencia.

Con un volumen de 1.00 mlL de muestra se obtuvo
una baja dispersién de resultados, motivo por el cual
se trabajé con esta cantidad durante todo el estudio
como medida aproximada adecuada para el método
micropotenciométrico de acidez valorable.

El limite de deteccién para el método micropotenciomé-
trico para la determinacién de acidez valorable se esti-
mé en 0.02% de dcido citrico (p/V) y el limite de cuan-
tificacién corresponde a 0.03% de é&cido citrico (p/Vv).
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