<2 ,
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE -MEXICO ¢

FACULTAD DE QUIMICA

A

ELECTRODO DE ION ESPECIFICO (BROMO):
MEDICIONES EN SOLUCIONES SALINAS.

EXARENES PROFESIONALES
FAC. DE QUIMICA

T = s x S
QUE PARA OBTENER EL TITULO DB
Q U x M I C o
P R B s E N T A
ALICIA SALAS HERNANDEZ

MEXICO. D. F. 1989

FALLA DE ORIGEN




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

.Introduccién.

Generalidades.

ﬁétodo de muestreo.

Soluciones Salinas.

3.1 Agua dulce, agua de mar y agua hipersalina.

3.2 Composicién quimica de aguas de rios, lagu-
nas y agua de mar.

Potenciometria.

4.1 Electrodo de referencia.

4.2 Electrodo para ion bromuro.

Parte Experimental.

5.1 Determinacién de salinidad.

5.2 Détrerminacién de bromuro por el método de
Morris y Riley.

5.3 Determinacién de bromuro con un electrodo
de membrana de estado s6lido para ion bro-
muro,

Resultados.

Discusidn.

Conclusiones.

Bibliogradfia.



INTRODUCCION.

El aprovechamiento de los recursos quimicos del ocedno se
encuentran en sus inicios, debide a que es necesario procesar
grandes cantidades de agua de mar para lograr obtenerlos en
pequefinus proporciones lo que hace, hasta el momento, ecn la
mayor parte de los casos incosteable su extraccidn. No obstante
se obtienen, por tener una tecnologia costeable en NaCl, MgCl,
KC1 y KBr.

Las soluciones forman parte de todos los organismos vivientes
¥y cubren la mayor parte de la superficie terrestre, es por
ello importante conocer la composicidn de estas soluciones.

Uno de los objetivos del departamento de Fisicoquimica del
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia (UNAM),es el estudio
y aplicacidn de los métodos de andlisis para llegar a estable-
cer o para actualizar la determinacidn de los elementos cxisten
tes en aguas de rfos, lagos, lagumas y mar.

Esto forma parte de la tarea del oceandgrafo quimico, baséndg
se en Quimica Marina, la cual estudia la relacidén entre los
componentes quimicos del agua de mar con la abundancia de
los organismos; el intercambio emtre el ocedno y la atmbsfera;
los efectos de la. eliminacién de desechos al mar; los ciclos
quimicos y sedimentos marinos, obviamente apoyada en la Quimi-
ca. Todo esto nos ayuda a conocer el comportamiento de la

vida marina y el aprovechamicnto de nuestros recursos quimicos.



Los electrodos para iones permiten la determinacidn especifi-
ca y cuantitativa de un gran nlmero de substancias. Estas
determinaciones se efectuan de mancra répida y pueden llevarse
a cabo en forma continua y automdticamente, por ello se usan
en estudios quimicos, medidas bicquimicas, investigacién ‘de

los oceéinos y en el control industrial.

El primer electrodo de ion especifico fué presentado- por
Frant y Ross (1966);: es un monocristal, una membrana de estado
sélido homogénea constituida por LaF, , que es un selector

pare el ion fluoruro.

El presente trabajo corresponde a un estudio realizado con
un electrodo de membrana de estado sbélido para ion bromuro,
con el se realizardn estudios para poder determinar cuantitati-
vamente el ion bromuro en soluciones salinas, que son muestras

de agua colectadas de la Laguna de Términos (Edo. de Campeche).



GENERALIDADES.

El bromo es el &nico clemento no métalico liquido?rcn condi~
ciohcs normales de presién y temperatura, de ccl‘o'r rajo o.bsn:dro
y olor irritante, su valencina mas estable en su"srisales.,—l
y -5. Se conocen dos isotopos muy estables, el. "Br y' B
en proporciones iguales.

El bromoe se encuentra repartido en la naturalezs, en propor-
ciones relativamente bajas, no se encuentra libre Yy casi siem-—
pre aparece como bromuros inorgdnicos. Se halla generalmente
junte al claro, aungue en concentraciones mucho menores. Los
minerales esenciales de bromo pertenccen al grupo de la Cerargi
rita que es una serie isomorfa de halogenuros de plata, en
la cual el cloruro, bromuro y yoduro de plata se pueden presen-—
tar mezclados en proporciones variasbles, como son Bromargirita,
AgBr; FEmbolita, Ag(Br,Cl) y Yodembolita, Ag(Cl,Br,I). {(Dana,
1982).

En el mar el bromo se presenta cn forma de bromuros, con un
promedio de 65 ppm. (partes por willén) esto representa el
99Z del total de bromuro industrialmente obtenible, sin embargo
para obtener una tonelada de bromo es necesario tratar de
15 mil a 20 mil tonecladas de agus (135 a 20 Mg), aunque csta
es la fuente de mayor importancia industrial en el mundo.
(Cifuente, 1986). El bromo también se encuentra en yacimientos
salinas, formando cristales mixtos de clorobromuro con carsali~

ta.



Aproximadamente 2730 millones de toneladas métricas (2730
Tg) de sdlidos disueltos, sor vertidos al ocedno cada afio
por los rios, esta tasa de flujo de sales en solucidn es respon
sable de los materisles disueltos hoy en dia en el mar. Sin
embargo la presencia de bromuro en el agua de mar, no se debe
a las sales disucltas aportadas por los ries, este se debe

a el agua volcAnica*. (Albatros, 1976).

Usos. El bromo se obtiene desde 1B46 en EUA, en 1865 se intrgo
dujo su fabricacidn en Stassfurt, Alemania. (Ullmann, 1935).

Su produccién sumentd al utilizar los bromuros alcalinos (KBr,
NaBr) y el AgBr en la industria fotogréAfica, perc su desarrollo
industrial es debido a 1s propiedad antidetonante que se da
a8 las gasolinas.

Su uso se extiende como antiséptico, germicida y fungicida;
disolvente, generalmente para grasas, ceras y resinas; ingre-
diente en los liquidos extintores de incendios; agente lacrimd-
geno; 1ingrediente en productos medicinales; 1liquido pesado
en separaciones de sblidos por diferencia de densidnd; interme-

diario en la sintesis de otros compuestos; etc.

* El agua volcdnica es un producto de la actividad volcdnica, mecanismo en
el cual ciertas substancias pueden ser adicionadas al agua de mar, por emana-
ciones volcdnicas submarinas, donde la mayoria es asgua predominantemente,
pero pueden contener cantidades abundantes de HClL, H,, “1’ ., HF, CO, Cli,
NaCl, FeCl,, KC}, MaCl,y peguefias cantidades de S*°, Br~™ y F~



METODO DE MUESTREO,

Uno d¢ los requisitos bésicos en el estudio de agua de mar,
rios y lagunas es cl desarrollo y adaptacién de técnicas de
muestreo, este es un paso importante porque una muestra no
adecuada nos conduce a resultados poco confiables.

El método de muestrec tiene como objetivo colectar muestras
representativas del sistema en cuetidn, ademds de evitar la
contaminacién o alteracidédn de la muestra durante el muestreo
y cambios de composicibén en su transporte.

El muestreo puede comprender: muestras de nagua, wmuestras de
sedimentos o muestras bioldgicas, 1la seleccidén del tipo de
muestra depende de los intereses y necesidades del investigador,
Las muestras de agua pueden ser colectadas a diferentes
profundidades, para lo cual se aplican dos métodos:

Método A: Por medio de una botella, llamada "muestreador",
se baja abierta a la profundidad deseada y se cierra mediante
una sefial enviada desde la superficie denominada “mensajera”.
Método B: Se Dbaja una mangueras a la profundidad requerida
y sc bombea a la superficie.

De estos dos métodos el mis usado es el primero y aplicado
en el presente trabajo; scleccionar el tipo de muestreador
estd en funcidn de la naturaleza de los componentes a determi-
nar, al elegirloc se Loman en cuenta las siguientes considera-
ciones:

- el intercambio entre el agua circulante y la comprendida



en el muestreador debe ser rdpido y conmpleto.

— el mecanismo de cerrado debe sellar completamente para asegu-
rar que no hay intercambio de agua al subir la muestra.
- el muestreador debe ser ligero y fécil de manejar.

Existen diversos tipos de mnmuestreadores los cuales 1llevan
el nombre de sus inventores: Knudsen, Van Dorn, Kenmenser,
etc, El muestreador empleado fué el desarrollado por Van Dorn
(Fig. 1) que son de los mas usados actualmente debido a su
simplicidad, caracteristicas de flujo rdpide y cerrado hermeti-
co. Consta de dos tapones de hule en forma de copa, unidos
por una banda eldstica, el cuerpo en forma cilindrica de PVC,
una placa metdlica que funciona como lastre y un cable ecl

cual sirve para bajarlo a la profundida desecada.

Uso del muestreador Van Dorn. Cousiste en bajarlo abierto
como se indica en la Fig. 1b, la banda eldstica queda estirada
por medio de las tapas con hilo nylom a un seguro, estas tapas
se liberan cuando el muestreador se encuentra a la profundidad
deseada, con el mensajero (una pequefiia pesa de plomo) que
rompe el seguro, la banda eldstica jala las tapas y cierra
el muestreador Fig. la, con ello se impide el paso del agua
al ser subida. El proceso se repite como tantas muestras se
desee, la capacidad del muestreador Van Dorn (Riley, 1975)
usado fué de tres litros pero los hay para mayores volumenes
de agua. Al muestrear se debe anotar la siguiente informacidn:
fecha, hora, localizacibén, profundidad, tipo de wmuestra y

nombre del investigador o técnico.
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a: CERRADA b: ABIERTA

FIG. 1-BOTELLA VAN DORN.




SOLUCIONES SALINAS.

En el mar se pueden encontrar précticamente todos los elemen-—
tos quimicos, aunque la mayoria de¢ ellos en muy pequefias propor
ciones (Tabla 1).

En cambio las sales, principalmente cloruros, sulfatos y carbo-
natos, constituyen los componentes fundamentales del agua
de mar hasta el punto de poder decir que bidsicamente el mar
es una solucién acuosa de sales, de la cual destaca el cloruro

de sodio por su cantidad.

El término "salinidad" fué adoptado por los oceanografos
para definir el contenide de sélidos disueltos en el agua
de mar, al nombrar "solucién salina" se hace referencia a

muestras de agua colectadas con determinada salinidad.

En la expediciédn de "Challenger" (1884} fuerén colectadas
77 muestras de los ocednos Atléntico, Pacifico e Indico, anali-
zadas por Dittmar, donde se encuentra que hay una relacidn
constante entre los iones mids abundantes del agua de mar (Tabla
2). De aqui se partio para tener una definicién prictica para

salinidad.

Primere, alrededor de 1900, ¢l International Council for
the Exploration of Sea (ICES) bajo la direccién del Profesor
Martin Knudsen establece la siguiente definicién de salinidad:
"salinidad es el contenido total de material sélido, expresado

en gramos, contenido en un kilogramo de agua de mar, cuando



todo el carbonato ha sido convertido cn &xido, los bromuros
y yoduros rcemplazados por cleruros y todas la materia orgénica
completamente oxidada". (Grasshof, 1982).

El simbolo gue se usa es "S".

La complejidad de esta definiciédn refleja las dificultades
que la comisién experimentd para determinar 1la salinidad,
sin hacer mencién del tiempo de calentamiento y la temperatura
(72 horas a 480°C), por lo que serfa précticamente imposible
realizar los cientos de determinaciones que se requieren en

una campafia oceanogréifica.

Después, con fines was pricticos la salinidad se calculaba
midiendo la clorinidad (contenido de halbgenos en 328.5 g
de agua de mar), aprovechando la relacibn limeal que existe
entre la salinidad y el contenido de halégenos en el agua

de mar, por medio de la siguiente ecuacidn:

S = 1.80655 C1

donde: S es la salinidad, €1 la clorinidad y sus valores se

dan en partes por mil (g/kg).

Finalmente, este método se sustituyo por métodos basados
en mediciones fisicas, como el indice de refraccidén y princi-
palmente por la conductividad eléctrica, método que tiene
la ventaja de ser mas preciso, rapido y de uso apropiado en

barcos ocecanogriaficos.



En la actuslidad la UNESCO, I1CES, SCOR y TAPSO (Organizacidn
de las Naciones Unidas para la Educacién de 1la Ciencis y la
Cultura; International Council for the Exploration of Sea;
Scientific Commission for Oceanic Research; International
Association for the Physical Sciences of the Ocean, respecti-
vamente), han determinado la medicién de salinidad por medio

de instrumentos de CTD (conductividad, temperatura y profun-

didad).



TABLA 1. CONCENTRACION DE LOS ELEMENTOS MAS
CONTENIDOS EN EL AGUA DE MAR.

Elemento t por kads Elemento
cloro 14,135,391.78 aluminio
sodio 7.817,898.25 molibdeno
magnesio 1,010,798.96 selenio
gzufre 663,336.82 estafio
calcio 300,080.94 cobre
potasia 284,287.21 arsenio
broma 48,328.82 utanio
carbono 20,847.73 niquel
estroncio 6,001.62 vanadio
boreo 3,632.56 manganeso
silicio 2,211,112 titanio
flior 847 .62 antimonio
argén 442,22 cabalto
nitrégeno 379.05 cesio
litio 126.35 cerio
rubidio 90.02 itrio
fésforo 52.12 plata
yodo 44,22 lantano
bario 22.11 criptén
indio 14.84 nedn

cing 7.42 cadmio
hierro 7.42 xendén

*t par km® = tonelada por kilometro cubico.
1977).
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IMPORTANTES

0.79
a.31
G.31
0.31
0.31
0.15
G.15
G.15
0,15
0.08
0.08
G.08

(Albatres,



TABLA 2. IONES MAYORES EN AGUA DE MAR, CON
SUS CONCENTRACIONES A UNA SALINIDAD DE 35.

10K s = 35
cL- 19.354
s03™ 2.712
Br— 0.0673
F- 0.0013
Na™t 10.77
Mgt 1.290
ca®™ 0.4121
K+ 0.399
srt 0.079

Los iones mayores son elementos presentes
en aguss ocednicas con concentraciones ma

yores de una parte por millén.
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AGUA DULCE, AGUA DE MAR Y AGUA IITPERSALINA.

Existen varias clasificaciones en base a la salinidad para
los distintos tipos de agua (rie, laguna y mar), la mis general

es dividirla como se indica:

Tipo de agua Intervalo de S
agua dulce menor de 5
agun de mar 5 a 42

agua hipersalina mayor de 42

Las aguas dulces estan representadas por ries y lagos, las
aguas de lagunas y mares son consideradas como soluciones
salinas y tiemen S > 5. Las apguas hipersalinas cuya § > 42
son aguas principalmente de lagunas que durante el periodo
de evaporaciénm alcanzan salinidades bastante elevadas, como
la Laguna de Apozahualcoe (Edo. de Guerrero) que durante el
periodo de evaporacidén tienen una salinidad de 44 a 186. (Fer-
ndndez et al, 1982).

Otra manera de clasificar los distintos tipos de agua es

de acuerdo al siguiente esquema: (Ayala, 1963).

Tipo de agua Intervalo de S
oligohalina 0.0 — 8.0
mesohalina 8,2 — 16,0
polihglina 16,1 — 30,0
ultrahalina mas de 30

La determinacién dec bromuro se realizé en el intervalo de
salinidad de 6 a 36, denominandolas soluciones salinas y son

aguas de la Laguna de Términos (Edo. de Campeche).



COMPOSICION QUIMICA DE AGUAS DE RIOS, LAGUNA Y AGUA DE MAR.

Un rio, se define como '"corriente de¢ agua continua, wmés
o menos caudalosa que va a desembocar a otro rfio, laguna
o en el mar™, (Albatros, 1977).

Una laguna costera definida por Lankford (1977) comoc "una
zona costera de depresién de bajo del nivel del wmar, que
tiene una comunicacién permanente o efimera con el wmar, pero
que esta protegida de este por algun tipo de barrera™. Algunas
veces estas lagunas se encuentran conectadas a rlos como
es el caso de Laguna de Términos.

En diversos rios se han determinado la entrada de sé6lidos
totales, la cual varia de 70 a 200 ppm., la fracciébn equiva-
lente de la mayoria de los rios es similar. Esta fraccibn
para los iones més abundantes de un rio, laguna y agua de
mar esta representada en la Tabla 3. (Vézquez, 1983).

Los cationes m&s abundantes para el rio (promedio mundial)
son Ca®*t , Mg?* y Na* y para una laguna y agua de mar son
Nat y Mg?2¥ .| Los aniones mis abundantes para rio son HCO3,
ci™y S03.

Una comparacién de la fraccidén equivalente de los cationes
mids abundantes de rio, laguna y agua de mar se dan en la
Figura 2, Esta comparacidén demuestra que los iones més abundan
tes del rie (HCOJ vy Ca?¥ ) son diferentes a los de laguna

y agua de mar (Cl7, 503'. Na* y Mg?t).

14



TABLA 3. FRACCION EQUIVALENTE DE LOS SOLUTOS
MAS ABUNDANTES DE RIO, LAGUNA Y AGUA DE MAR.

SOLUTO RIO, LAGUNAY, AGUA DE MAR.
Na* 17.25% 77.33% 77.27%
Mg 2+ 20.54 17.84 17.57
ca?* 45.64 3.36 3.39
K+ 3.60 - 1.47 1.68
sr?t — — 0.03
c1- 13.41 90.34 90.08
so?” 14.20 9.25 9.32
HCO; , 57.89 0.27 0.32
Br™ - 0.15 . 0.14
B(OH), — — - 0.05
col~ 0.24 — " 0.06
B(OH)] —_— — 0.01
F~ - — 0.01
NOS 0.98 —_— —
si(on), -12.98 — ——-
Si(OH),0”  0.30 — —

Patos consultados en: a: Livingstone, 1963,
b: Fernéndez et al, 1983; ¢: Millero, 1975.

15



RIO
(PROMEDIO MUNDIAL)

AGUA DE MAR

LAGUNA
( APOZAHUALCO)

cﬂz-r K+

Fi1G. 2 FRACCIONES EQUIVALENTES DE CATIONES Y ANIONES MAS
ABUNDANTES DE RIO, LAGUNA Y AGUA. DE MAR.
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POTENCTIOMETRIA.

La quimica electroanalitica es una rama. del andlisis quimico,
su campo comprende una variedad de técnicas, las cuales se
definen de acuerdo al tipo de mediciones que tienen 1lugar
en una celda electroquimica .y dependiendo de la variable a
medir en esta celda, se clasificard el métodeo electroquimico.
Uno de estos métodos es la Potenciometria.

La celda electrogquimica puede ser wuna "celda galvénica"
cuando es capaz de convertir espontaneamente la encrgia quimica
en energia clécr.riica y abastecer esta a una fuente externa;
o "celda electrolitica" cuando consume electricidad de una
fuente externa.

El trabajo de Williard Gibbs (1948) proporciondé 1a fundaciédn
para la potenciometria, sin embargo la clave real fué el de-
sarrello de la ecuacién de Nernst, la cuwal da una relacién
cuantitativa entre el potencial y 1la concentracidon de una
especie electroactiva.

La potenciometria comprende dos métodos principales de andli-
sis, "potenciometria directa™ y un segundo método 1llamado
"ritulacién porenciométrica” donde la medicién del potencial
sirve para localizar el punto de equivalencia para una titula-
cidn. (Skoog, 1983).

La potenciometria directa consiste en la medida de la activi-
dad o concentracién de una especie quimica, midiendo directa-

mente el potencial con el que esta directamente relacionado,

17



sediante una funcidn logaritmica llamada ecuacidn de Nernsc.
El conocimiento del valor absoluto del potencial del sistema

electroquimico es imposible, por lo tanto es necesario rela-

cionarlo con un sistema de referencia, es la medida de diferen~

cia de potencisles o fuerza electromotriz (FEM) de la celda

electroquimics formada, la que se 1lleva a cabo en poten

ciometris directa.

La wedicidn bhsica del sistema debe incluir un electrodo

indicador el cual es capsz de monitoriar 1la concentracidn

cfectiva de la especie de interés y un electrodo de rcferencia

el cual da una constante. Por medio de una c¢alibracibn de

un sistema apropiade del electrodo indicador, wmidiendo el

potencial respecto & un elecrrodo de referencia en una o mis

soluciones estandar de 1a espccie que se determina, los datos

de calibracibn permiten calcular la concentracibn de la especie,

wediante mediciones de potencial de las soluciones muestras,
LLas mediciones potenciométricas estan basadas en relaciones
termodindmicas y mAs particularmente en la ecuacidn de Nernst,

En trabajos electroanaliticos, es comin separar la ecuacibdn

de Nerast para una celda electroguimica en dos ecuaciones,

que corresponden a las hemiceldas (wmedia celdn), para prestar

atencién a los hechos que ocurren en un clecrrade de la celda

etectroquimica y describir el proceso de oxidacidén o de re-
duccién en la celda clectroquimica en terminos de una reaccidn

llamada "media reaccidén”, aunque dos electrodos sun siempre

esenciales para una celda electrogquimica y es imposible aperar

18



una media celda en ausencia de una segunda.
Estas medias reacciones son descritas como procesos de re-—

duccidn:

Ox + ne —*= Red

La relacién cuantitativa entre el potencial de la hemicelda
y su concentracién, constituye la ecuacién de Nernst, esta

expresién para la media reaccibén tiene la forma:

° RT [Red]
E E F in W—

donde: E es el potencial observado del electrodo; E°: el poten-
cial que el electrodo tendrd bajo condiciones estandar (a=1);
R: la constante universal de los gases; T: temperatura en
grados Kelvin; n: el nimero de electrones que participan en
1a reaccién del electrodo; F: la constante de Faraday y [Red]
y [:Ox] representan las concentraciones efectivas de las formas
reducida y oxidada respectivamente del sistema implicado en
la semireaccién. Sustituyendo 1los logaritmos naturales por
comunes e insertando los valores numéricos en vez de constantes
a una temperatura de 25°C (298°K) la ecuncidén de Nernst se

transforma en:

_ e 0.0591 [Red]
E=E 2= log fox]

19



ELECTRODO DE REFERENCIA.

En varios métodos e'nrtroanaliticos como mediciones poten-—
ciométricas es conveniente que el potencial de un electrodo
(media reaccidn) permanezca insensible @ cambios ecn composicién
de 1la solucién durante el anadlisis, un electrodo que cumple
lo anterior es llamado "electrodo de referencia” que por defi-
nicién, es un electrodo cuyo potencial es constante y conocido,
con una variacién despreciable del potencial de empalme liquido
al cambiar la solucidn de prueba o calibracidn. Junto con
el electrodo de referencia se emplca un electrodo indicador,
cuya respuesta depende de cambios en el medio ambiente de
la solucién.

El electrodo de hidrdgeno es el primer clectrodo de referen-
cia usado para definir y aceptar internacionalmente una escala
de potenciales estandar en soluciones acuosas. Por convencién
el potencial de un electrodo medido con respecto al electrodo
de hidrégeno estandar (EHS) (donde H¥ y H, estan con una acti-
vidad de la unidad) esta definido como el potencial del elec-
trodo de la media reaccién.

Un estudio extensivo de electrodos de referencia ha sido
editada en una monografia completa por Ives and Jazz (1961),
Bates (1973) y Covingtom (1969), quienes proporcionan una
informacién detallada sobre 1la preparacidéun y uso de electrodos
de referencia.

El electrodo de referencia empleado en el presente trabajo
es denominado comercialmente clecitrode de referencia de simple

20



unién, el cual es un elcctrodo de Ag-AgCl.

El electrodo de referencia Ag-AgCl, consiste de una placa
metilica (slambre de plura, varilla o gasa de platino cubierta
con plata) recubierta con una capa de AgCl y sumergida en

una solucién de cloruro de concentracidn conocida,

puente

Ag

AgCl

—— KCi

Electrodo de Referencia Ag~AgCl

Esto da la constfuccién general del electrode Ag-AgCl, en

su forma comercial, se presenta en diversos aspectos fisicos.
En la Figura 3 puede observarse el electrodo Ag~AgCl empleado,
el cual tiene wuna longuitud de 12.5 cm., didmetro del cuerpo
de 1.3 cm., didmetro del gorro de 1.6 cm. Consta de una hemi-

celda interna de referencia que es Ag-AgCl, el electrolito

de puente salino (agregado por el orificio de llenado) gque

es una solucibén couteniendo iones an. K*‘. NO5, Cl1™ y esta

saturada con Ag", ¥y unn membrana en forma de cono por donde
fluye muy lentamente el electrolito del puente salino y se
cstablece el contacto con los otros componentes de la celda

electroquimica,
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Fig. 3. ELECTRODO DE REFERENCIA Ag-AgCl. : Cable. 2: Gorro o

capuchon. 3: Resorte. 4: Orificio de ventilacién. 5:0rificio de
llenado. 6: Camara de solucién de llenado. 7: Cuerpe del elec-
trodo. B: Elemento de referencia Ag-AgCl. 9: Cono interior,mem-
brana através de la cual fluye el electrolito del puente salino.



ELECTRODO PARA TON BROMURO.

El estudio electroasnnlitico esta centrada sobre e‘l ele;::rodo,
considerado como un registro en el electrolito, fundumeﬁtal-
mente un clectrodo es la unidn entre un conductor idniceo y
un conducror electrbénico. (Plambeck, 1982). Los ‘electrodos
de ion especifico son wmedias celdas electroquimicas, donde
una diferencia de potencial de un ion particular en soluciédn,
aparece através de 1la interfase electrodo/electrolito. E1
uso de estos electrodos ha sido revisado por Buck (1972, 74,
76, 78).

En general el termino electrodo de ion especifico por Lakshmi
narayanaiah (1976) es aplicado solamente a electrodos que
miden "potenciales de membrana" los cuales son correspondientes
a las concentraciones (mds correctamente actividades). Depen-
diendo del m:.\r.criui de construcciédn de la membrana se pueden
distinguir entre electrodos de membrana cristalina y no cris-
talina. El primero puede ser dividido en homogéneo y hetero-
rogéneo, los cuales son también conocidos como "electrodos
de membrana de e¢stado s6lido"™ (EMES). Los EMES Homogéneos
estan formados por un cristal de una substancia muy insoluble
que puede ser cristal simple, presionado o grano fundido,
y corresponde al tipo de electredo con el que se trabajo.
Los EMES Heterogéneos la membrana se forma cuando una substan-
cia activa (o mezcla dec ellas), se incorpora a un mutcr}'al
inerte (goma de silicons, PVC, etc.). (Comman, 1979).

La membrana de 1los EMES es un material cristalino sélido,
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este cristal! puede estar en forma de disco. Kolthoffvy Sanders
(1937} mostrarén que un disco de cloruro de plata fundido
puede ser usado como un cristal de ion s+nsitive en la cons-
truccién de un electrodo, Este material usado como membrans
resulta ser sensible a sistemas fuertememte redox.

Cuando el sulfuro de plata es adicionado a los haluros de
plata, se obtiene el correspondinete electrodo de membrana
de estado sélide para haluro, tales electrodos no se ven afec-
tados por sistemas fuertemente redox. Debido a la gran compren-
sibilidad del sulfuro de plata, lo hace un material basico
para haluros de plata, la mezcla es comprimida a alta presién
y temperatura. (Sawyer and Roberst, 1974).

El electrodo de membrana de estado sélido para ion bromuro
contiene una membrana formada por AgBr/Ag,S5, de manera general,
la diferencia de potencial que se mide entre el e¢lectrodo
para bromuro y el electrodo de referencia, esta expresada
por:

E =E' + S log a,_+ (1)

Ag
donde: E es el potencial de la celda electroquimica; E': el
potencial de la celda eleclroquimica bajo condiciones estandar
(aAg+=1); S: 2.3 RT/F, factor de Nernst, {59.19 mv. a 25°C);
nAg+: actividad del ion plata.

La actividad del ion plata en la capa de la membrana serd
proporcional a la de bromuro y ésta, a su vez, proporcional

a la de bromuro de 3a solucién.
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Agt ap -

xnx'+51og-§l’3: (3)
E = E' + S log Kps - S log ag.- (4)
E" = E' + S log Kps (5)

E=E" - S log ag. .~ (6)
En general 1la disponibilidad comercial de 1los electrodos
de membrana de estado sélido para ion bromuro consisten en
un cuerpo del electrodo aintético (PVC, epoxy, polipropileno,
etc,) y una membrana que es un cristal simple AgBr/Ag,S. El
electrodo utilizado se muestra en la Figura 4. Este electrodo
desarrolla potenciales, los cuales son proporcionales al loga-
ritmo de la actividad del iom bromuro (ecuacién 6), a 25°C
el elecctrodo exhibe un cambioe de potencial de 59.16 mv. por
un cambio de diez veces en actividad o concentracidén de ion
bromuro. Cuando una curva de calibracién Nernstiana, con una
pendiente reproducible es obtenida, el electrodec esta funcionan
do normalmente y puede ser usado para medir la actividad o

cencentracidén de ion bromuro (ver Figura 5).
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‘Fig. 4. ELECTRODO PARA ION BROMURo!1: Cable. 2:

: Gorro o capuchon.
3: Cuerpo del electrodo,material epoxico. 4: Conexién electrica.
53

Area sensitiva del ion, membrana de estado sélido homogénea,
.bromuro de plata/sulfuro de plata.
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Efecto de temperatura. El potencial del electrode es afectado
por cambios de temperatura, por lo tanto, la muestra y estan-
dares deben estar cercanos a la misma temperatura. La pendiente
del electrodo para ion bromuro también varia con la temperatura
como 1o indica el factor 2.3 RT/F en la ecuacién de Nernst

(ver la siguiente Tabla 4).
Tabla 4, Efecto dec temperatura.

TC 2.3 RT/F
0 54.20
10 56.18
20 58.16
25 59.16
30 60.15

Valores de 2.3 RT/F en milivolts
para diferentes temperaturas.

Limite de Deteccibén. Este es usuvalmente dado como el limite
sobre el cual la concentracién del idon principal puede ser
medido como respuesta Nernstiana desde el electrodo. Este
limite estas impuesto por el electrodo, y esta dado por el
punto de interseccidén de la horizontal y porcién Nernstiana,
del potencial logaritmico de la curva de respuesta de concen-—

tracibén como se muestra en la siguiente gréfica:

Deteccién del limite para EMES. 1: Regidén Nerns
tiana. 2: Limite de deteccibén. 3: Regidén hori-
zontal.
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PARTE EXPERIMENTAL.

La Laguna de Términos es una laguna costera, se encuentra
situada al suroeste del Golfo de México, en el estado de Cam-
peche, esta separada del mar por la Isla del Carmen y presenta
dos bocas de comunicacidn. (Figura 6).

En la Laguna de Términos desembocan los rios Candelaria,
Chumpan y Palizada quienes entre otras cosas abaten la sali-
nidad de la laguna, aunque la salinidad tambien depende de
la evaporacién y precipitacién, todo esto puede actuar para
alterar la concentracién de los elementos del agua.

Se colectaron 48 muestras de agua de la Laguna de Términos,
cada muestra colectada fué vaciada @ frascos de pléstico (3 1),
selladas con papel parafilm "M" y transportadas al laboratorio
de Fisicoquimica del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia

de la UNAM.

DETERMINACION DE SALINIDAD.

La determinacibén de salinidad se realizé con un salinémetro
Beckman (Figura 7), calibrado con agua de mar estandar de
Copenhague., Los valores de relacién de conductividad y su
temperatura de cada muestra obtenidos fueron corregidos a

15°C mediante la ecuacidn propuesta por Cox et al, 1967.

Rys = Ry + [107% Ry (Ry - 1)(t - 15°C)] [96.7 -~ 72.0 Re +
37.3 R} - (0.63 + 0.021 R}) (t - 15°C)
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Las salinidades fucron determinadas en funcién de la relacién

desarrollada por Millero et al, 1976.

S = 27.25861 Rys + 19.06186 R3; - 27.23835 R} +
1

27.09961 Rys - 14.19791 R% + 3.01619 RS,

DETERMINACION DE BROMURO POR EL METODO DE MORRIS Y RILEY.

El bromo fué descubierto por Balard (1826) en salmueras
de aguas de mar, pero fué hasta el trabajo de Dittmar (1884)
con muestras colectadas en 1la Expedicién Challenger, que 1la
determinacién para bromuro en agua de mar se establecio, dando
paso a trabajos posteriores (Tabla 5).

En el método de Morris y Riley (1966), 1la concentracidn
de bromuros se determina de la siguiente manera: el ion bromuro
es oxidado a ion bromato por medio de hipoclorito en una solu-
cibén buffer de pH = 6 (fosfato dihidrogeno de sodio). La solu-
cién es calentada a punto de ebullicidn para efectuar la oxi-
dacibén, el excesa de hipoclorito es reducido con formiato
de sodio. El bromato formado en la oxidacién se hace reaccionar
con el ion yoduro (del XI adicionado y 2-3 gotas de molibdato
de amonio) en medio Acido, el yodo liberado se titula con

tiosulfato de sodio., Cada muestra fué analizada por triplicado.

Reaccibn:
BrO3 + 917 + 6HY ——3 317 + Br~ + 3H,0

I3 + 25,027 ———p 31" + 5,087
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TABLA S. PRINCIPALES DETERMINACIONES DE BROMURO EN
AGUA DE MAR.

(1950)

33

Referencia Ocefino o Mar Br~ (g/kg)
etc. para S=35
Berglund (1885) Norte 0.0638-0.0665
Atléntico 0.0652-0.0660
Golfo de México 0.0660
Mediterraneo 0.0663
Adriatico 0.0660
Makind (1898) Atléntico 0.0628
‘Winkler (1916) Adriatico 0.0670
Cameron (1922) Departure Bay 0.0693
Vasil'ev (1937) Japon 0.0643
Ratmanoff (1937) Bering 0.0668
Miyake Oeste del Pacifico 0.0640
Thompson y Korpi N.E. del Pacifico 0.0673
(1942)
Antértico 0.0667
Bering 0.0670
Matida y Yamauchi Japon 0.0670
(1951)
Haslam y Gibson Costas Brit@nicas 0.0667



DETERMINACION DE BROMURC CON UN ELECTRODO DE MEMBRANA DE ESTADO
SOLIDO PARA ION BROMURO.

Una curva de calibracidn de concentracidn para la celda :elec-
troquimica formada por el electrodo para ion bromuro 'y el elec-
trodo de referencia Ag-AgCl se obtuvo, por medio de soluciones
estandar y trazando el valor de la FEM medida de la celda con-
tra la concentracidn.

Para efectuar la calibracidn se tomaron 50 mililitros (ml.) de
solucidn estandar a diferentes concentraciones de bromuro, colo
cando en una celda {(de vidrio) la solucidn estandar para regis-
trar el valor de la FEM.

Establecida la curva de calibracidén de concentracidn se proce-
dio a determinar el bromuro en las muestras, para ello 50 ml de
solucidén salina se colocaron en una celda de vidrio. Esta celda
contiene una chaqueta por donde fluye agua a 25°C, para mante-
ner una temperaturé constante y no ser afectada la FEM por cam-
bios de temperatura. Previamente estandares y muestras se mantu
vieron a 25°C. Se introducen los dos electrodos y la solucién
salina es agitada magnéticamente. Los dos electrodos son deja
dos por aproximadamente tres minutos para alcanzar el equilibrio
y la lectura se registra en los siguientes tres minutos, con ip
tervalo de cada treinta segundos, tomandose el promedio de lec-
tura. (este promeéio vario en 0.1 mv.).

En cada andlisis efectuado los electrodos fuerdn enjuagados con
agua destilada y solucidn salina por andlizar para evitar 1la

contaminacidén de la muestra. (Vease Figura 8).
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Fig. 8. Esquema empleado para explicar la determinacién potenciométrica de bro
muro. 1: Potencidmetro. 2: Agitador magnético. 3: Celda electroquimica. 4: Cha
queta. 5: Solucidn salina. 6: Tapa de 1la celda electroquimica. 7: Electrodos.
8: Cable. 9: Manguera, salida de agua. 10: Manguera, entrada de agua. 11: Bafo

de circulacibn de agua pars controlar la temperatura.



TABLA 6. RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE BROMURO EN SOLUCIONES SALI-
NAS POR DIVERSOS METODOS.

Mues
tra

No

L-T - N I - T I - o

-
No= O

13
14
15
16
17
i8
19
20

Conc.Tebrica Método de Analisis:

TP AT A WA
g/kg 8/kg 8/kg g/kg
6.84 0.01313 0.01158 0.018657
7.73 0.01484 0.01054 - - - -
7.76 0.01490 0.01069 0.01040
7.96 0.01528 0.01078 - - = -
8.95 0.01718 0.01072 - - = -
9.17 0.01761 0.01077 - - - -
17.54 0.03368 0.02475 0.02984
17.64 0.03388 0.,02508 0.02947
18.61 0.03574 0.02770 0.03415
18.73 0.03597 0.02831 0.03095
21.92 0.04210 0.03619 - - -
22.05 0.04235 0.03794 - - - -
22.31 0.04285 0.03876 - - - -
22.45 0.04312 0.03887 - - - -
23.72 0.04556 0.04241 - - - =
23.88 0.04586 0.04214 - - = -
23.97 0.04600 0.04243 - - - -
24.38 0.04683 0.04335 - - - -
24.83 0.04769 0.04510 - - - -
24.86 0.04775 0.04510 - - - -
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TABLA 6. RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE BROMURO EN SOLUCIONES SALI-
NAS POR DIVERSOS METODOS. (CONTINRUACION).

Conc.Tedrica Método de Analisis:

Mues Sali-  en agua de Electrodo Morris y A A
tra nidad mar para Br Riley a b c
Ho g/kg g/kg g/kg gl/kg mg/l  mg/l mg/l
21 24.90 0.04782 0.04210 0.04337 5.7 [ 1.2
22 24.96 0.04794 0.04325 0.04448 4.6 3.4 1.1
23 25.00 0.04802 0.04327 0.04449 4.7 3.5 1.2
24 25.76 0.04948 0.04621 - - - - 3.2 - —_
25 26.54 0.05098 0.04773 - - - - 3.2 - -
26 26.55 0.05099 0.04754 - - = - 3.4 - _—
27 26.57 0.05103 0.04698 - - - - 4. - -
28 26.67 0.05122 0.04617 0.04612 5.0 5.0 0.05
29 26.72 0.05132 0.04696 0.04766 4.3 3.6 0.7
30 26.86 0.05159 0.04761 0.04929 4.0 2.3 1.6
31 27.05 0.05195 0.048B46 0.04843 3.5 3.5 0.03
32 27.57 0.05295 0.04806 0.04869 4.8 4.2 0.6
33 28.04 0.05385 0.05078 0.05152 3.0 2.3 0.7
34 29.26 0.05620 0.05445 - - - = 1.7 - -
35 29.36 0.05639 0.05184 0.05385 4.5 2.5 1.9
36 29.48 0.05662 0.05439 - - - = 2.2 - -=
37 29.87 0.05737 0.05293 0.05284 4,4 4.5 0.09
38 29.94 0.05751 0.05346 0.05468 4.0 2.8 1.2
39 30.13 0.05787 0.05417 - - - - 3.7 -— -
40 30.14 0.05789 0.05420 - -~ 3.7 - -
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TABLA 6.

NAS POR DIVERSOS METODOS.

(CONTINUACION}).

Conc.Tebrica Mé&todo de Analisis:

RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE BROMURO EN SOLUCIONES

SALI-

Mues Sali- en agua de Electrodo Morris y
tra nidad mar para Br~ Riley a b c
No, gl kg gl/kg g/kg g/kg mg/1 ng/1 ag/1
41 30.68 0.05893 0.05653 - - - - 2.4 - -
42 30.71 0.05899 0.05801 -—- - - 1.0 - —
43 34,02 0.06534 0.06408 - - - - 1.2 - -
44 34,69 0.06663 0.06600 - - - - 0.6 - -
45 35.97 0.06909 0.06729 0.06649 1.8 2.6 0.8
46 36.18 0.06949 0.06525 0.06474 4.2 4.7 0.5
47 36.79 0.07067 0.06902 0.06829 1.6 2.4 0.7
48 36.81 0.07071 0.06905 0.06813 1.6 2.5 a.9
3.9%1.8 3.5%0.1 1.7 %1.7
a: (Conc. Tebrica en agua de mar) - (Blectrodo para Br~).

b: (Conc. Tedrica en agua de mar) - (Morris y Riley).

c: (Morris y Riley) - (Electrodo para Br~).
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DISCUSION.

Los resultados obtenidos en 1la determinacién de bromuro
se representan en la Tabla 6, en la Figura 9 se muestran grafi-
cados estos valores obtenidos, por el método de Morris y Riley
(o) y del Electrodo para bromuro ( x ), ambos métodos se com-—
paran con los valores tedricos promedio ( » ) de bromuro en
agua de mar.

El contenido de haldgenos en el agua de mar guarda una rela-
cién lineal con respecto a la salinidad, las expresiones de

estas lineas rectas, respecto al ion bromuro son las siguientes

a): concentracidn tedrica:

y =mx + b (r? = 0.999; error estandar = 2.353 x 1072).
b): método de Morris y Riley:

y = mx + b (r? = 0.996; error estandar = 1.877 x 1073%).
c): electrodo para ion bromuro

y = mx + b (r2 = 0.996; error estandar = 2.028 x 107?%).

Estas tres expresiones se ajustan a una 1linea recta; el
error estandar de los métodos analiticos es tedrica. A salipi-
dades mayores de 40, existe un cambio de pendiente (Figura 9)
debido probablemente a que empieza la precipitacién de CaCOs
en las muestras de agua de mar. Es necesario desarrollar experi
mentos a mayores salinidades (S > 45) para comprobar este
cambio de pendiente.

El intervalo de concentracdén de las muestras analizadas

fué entre 107® y 107*M, las cuales se encuentran dentro del
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limite de deteccién del electrodo. (Figura 5).

Le concentracién del ion bromuro obtenida con el electrodo
varia en 3.9 + 1.8 ppm. respecto a la concentracién teébrica
y la anslizada por el método de Morris y Riley varia en

3.5 * 0.1 ppn.

Los dos métodos empleados difieren entre si en 1.7 ¥ 1.7
ppm. estas diferencias son debidas a: la composicibébn quimica

de cads muestra, y 1la concentracién tedrica es diferente a

la natural.
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CONCLUSIONES.

El mar es una fuente de recursos quimicos de importancia
por lo que se debe aprovechar de manera racional, y esta
se logrard a medida que se incrementen las investigaciones
cientificas y se ayude a enriquecer la tecnologfia, desarrollan
do nuevos métodos, a fin de utilizar estos recursos quimicos
con mayor efectividad.

El analisis cuantitativo de bromuro en agua de mar mediante
el método de Morris y Riley es empleado desde 1966, siendo
muy preciso pero de procedimiento laborioso, esto nos conduce
a un aumento de trabajo, cuando se realiza una campaiia oceano-—
gr&8fica, que en minimo son colectadas cien mnuestras, en las
cuales se analizan més de un componente. Es por ello que
en el presente trabajo se ha tratado de realizar la determi-
nacién de este ion bromuro por métodos instrumentales y poder
efectuar un analisis prdctico y asutomatizado de menor tiempo
y costo.

Los resultados obtenidos mediante el wétodo instrumental
se asemejan mis a los obtenidos por el método de Morris y
Riley en el intervalo de salinidad de 25 -~ 36 y es donde
se presenta la menor varjacidn entre ecstos dos wmétodos
(0.89 £ 0.66 ppm.), para poder establecer este intervalo
es necesario desarrollar mayores experimentos para comprobar

este comportamiento.
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