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I NTRODUCCION

El impscto Que han causado los electrodoa selecti
vos de ilones en 1ls quimica de las soluciones, puede compa -
rarse al ocasionado por el laser en la PFPisica dGptica.

Debido & gue las soluciones forman parte de todos

los organismos vivientes y
perficie terrestre, no es sorpreundente Qque
experimental capaz de medir la composicidn
soluciones adquiersa una gran importancia.

cubren la mayor parte de l1la su -
una nueva arms -
idnica de estas-

ILos electrodos selectivos de iones miden la acti-
vidad de éstos en solucidn, con uns considerable sersibili-
dacd ¥y selectividad. Estus mediciones se efectuan de manera-
pueden llevarse a cabLO-

por e€llo pueden usar-
medidas biomédicas, -

en la investi

répida, sin destruir las muestras y
de manera continua y automiticamente,
se ampliamente en estudios quimicos,
para determinar la contaminacidén atmosférica,
gacidn de oceanos y en el control industrial.

Historicamente, el desarrollo de los electrodos -

seledtivos de iones se inicid con los electrodos de vidrio,

‘poco a poco los investigpadores fueron relacionando la compo -
sicién del vidrio con la selectividad del electrodo. En un-—
principio la seleccidn de la composicidn se hacfa de manera
empirica y a2s3i se l1llegd a obtener electrodos de vidrio sen-—
sibles a cationes. lLos primeros investigadores consideraron
a los electrodos de vidrio como una membrana permeable al -
ion hidrdéiyeno; sin embargo pronto se llecd a la conclusiédén-
que los electrodos selectivos de iones constituidos por mem
branas de vidrio eran también permeables a cationes mono y-
divalentes y que esta selectividad se relacionaba con la -



cdmposiciéh del vidrio, s8in embargo su respuesta era limita
da por 1o que fue necesario experimentar con materiales nue
vos, obteniéndose asi una gran variedad de electrodos; el -
desarrollo de &stos ha conducido a renovarse el interés en-—
el mejoramiento de las técnicas de medida y equipo asociado

Después de prolongados estudios e investigaciones
se han encontrado nuevos materialegs para la elaboracidn de-—
membranas gque han resultado ser de gran utilidad, como ejem
Plo de éstas tenemos las constituidas por sdlidos inorgéndi -
.cos, tales como fluocruroc de lantano, sulfuro de plata y ha-
luros de plata, gque pueden utilizarse directamente o en com
binacién con una matriz de material inerte; resinas orgéni-
cas liguidas intercambiadoras de iones como soluciones vis—
cosas de compuestes organofosforosos gue regquieren de mem -
branas de soporte para elaborar asi electrodos estables.

En la prictica los materiales cristalinos puros -
¥y otros compuestos inorgdnicos que pueden aprovecharse como
membranas para electrodos son escasos pero muy erectivos, -
mientras que los intercémbiadores de 3lonesgs ligquidos son ﬁt;
les para determinar un gran nlmero de iones pefo genexran -~
electrodos con selectividad moderada.

Con estas caracteristicas los electrodos selecti-
vos de iones ofrecen dentro de la quimiéa analitica un gran
campo de desarrollo, tanto a nivel de iﬁvestigacién de lébg
ratorio como en el aspeéto comercial.
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PUNDAMENTOS TREORTICOCOS

1. MODELO DE NERNST

Es importante sefialar que los electrodos selecti-
vos de lones miden las actividades y no las concentraciones

idénicas.
En base a -esto el modelo de Nernst nos serviréd de

fundamento para el estudio.tedbrico de estos electrodos (3).
Si consideramos una media celda, constituida por-

solncidn que contenga io~

En este siste~

—

nes del metal (M electrodo.
ma hay un desequilibrio ya que el nimero de iones por uni
dad de volumen en el metal es diferente al numero de iones-
en la solucidn y por lo tanto habréd una tendencia natural -
a establecer un.equilibrio mediante dos fendmenos principa-

un metal (M°) en contacto con una
+Ry, tendremos un

les: .
&) La presién electrolitica de solucibén (P), que nos repre-

senta la tendencis del metal a disolverae.
b) La presidn osmbética (# ), que‘mqnifiesta la tendencia de
iones de 1a solucidn a pasar al estado reducido, es~

r"los
decir s formar parte del metal.
Este fendmeno punede ser violento en un sentido o~

en otro; si las diferencias entre P y 7son grandes el proce
so0 seré irreversible, pero si son pequefias el proceso sers-

reverasible.
proceso de oxidacidén

P > ceeee
P L 7T esess Proceso de reduccibn
P = ecsse Bistems en equilibrio



S1 se analiza un fendémeno de reduccidn del tipo:

Mt + ne ——————s Me
en donde:

j Tt : nos representa los iones.
es el nimero de electrones
rigen a la interfase.

Me : nos representa el estado reducido.

ne H libres del metal que se di

En la intexrfase se realiza un dorle trabajo que -

corresponde a:

£

]

!
ne ! )

[ +I3
P

<
]
. To

a) Un trabajo eléctrico (T,) realizado por los electrones -
del metal Que se dirigen a la interfase.
b) Un trabajo osmbdtico (To) realizado por l1os iones de la -
so0lucidn que se dirigen a la interfase.
Debido a que éstos son dos agpectos del mismo fe-—

némeno, tendremos:

Ty = To

A su vez el trabajo eléctrico es irual a la carga

transportada (Q) por el potencial (V).

Te = ¢ X V

En donde la carga transportada (Q) seri igual al-



ntmero de electrones (n) por la carga transportada por un =~
ion gue es el faraday (F) ¥y que es igual a 96500 coulomdbs.

<@ = npF

BEBfectuzando las sustituciones correspondientes la-
expresidn para tratajo eléctrico nos quedara:

Te = nPFy

: Debido a qQue 1la diferencia de potencial (V) gene-
rada por el proceso #s igual a la fuerza electromotriz ori-
ginada en el proceso de reduccién,(Ecr) tendremos:

(a)

Te 2 nFEcr

Para obtener la expresidén del trabaJo osmbético, -~
CTOJ, consideraremos que las soluciones diluidas se compor-
tan como gases, 1lo que nos permite aplicar la teoria de -
Van't Horff.

= PV = RT - eceae--s ©n gaseés
77v = RT cew-ea-. aplicado a soluciones

en donde:

77 : presibén osmbtica

H

v : wvolumen molar
El trabajo que se realiza en este caso es de tipo
predién por volumen y la causa del fendmeno serd dp, para -

un procego reversitle.



ar, = vap

Sustituyenao €l wvalor del volumen molar tenacremos

RT
aT = 2L g
[e] P P
-
ar, = RT J ap
s P
—
T, = RT 1n Z- (v)
P
D2 la expresidn
Vv =« RT

.:)

7« RT . X
v

Sabemos gque el reciproco del volumen molar es la-
concentracidn por lo gue: )

7',\ = X LM-O-B]

En donde [H+n} es la concentracidén idénicse nominal
de la solucidn.

Sustituyendo el valor de en la ecuacidén (b)) ten
dremos:
+n
T, = RT 1ln _E_LE_~1 (c)
P

Debido a gue el trabajo eléctrico es igual al tra

bajo osmdtico e lguslando las ecuacidnes (a) y (c) tendre -
mos :

e ~



x [m“"]
nFE_,,, = RT ln —— can
. P

Como nos interesa conocer el potencial del elec -~
trodo ya que seré el resultado cuantitativo del andlisis -
del fendmeno, despejaremos la fuerza electromotriz de 1= -
ecuacién (d) quedandonos:
. Egp = 22 an x + 2L an [m*n] - in P (e)

- nF npPF

B I

Esta ecuacidn nos repfesenta un modeio b;atamte -
alejado de la realidad ya gue para su deduccidn se introdu-
Jjo el modelo PV = RPT.que es irreal, por lo gue &5 necesario
modificarla sustiscuyendo la concentracidn por la actividad-
gque resulta ser el coeficiente de actividad (A‘) poxr la con
centracidn nominal.

am+n = d‘ [M+n]

Arreglando los términos de la ecuacibdn (e) y sus-—
tituyendo el valor de la concentracién tendremos:

o RT RT RT
B - == IlIn k + = 1ln P =« == 1lo a (£)
SF np nF nF u+a

De la ecuacidn anterior los términos

’x in k - constante
nF

RT ln P = constante
n@



Por lo gue la ecuacidn (f) puede reducirse a:

- RT (&)
Egjectrodo ~ Erererencia = oF 1in am+n
B - e = RT 1ln =
Mt me Wt Me e Y

En donde E° es el potencial -estandar de reduccidn, gque es
una propiedad del sistema metal-~solvente.

RT )
B = H° + === 1n a
M+ e M2 o nF MR (h)
~» L.a dltima expresidén (h) nNnos representa la ecua

cién de Nernst.

De la misma manera podemos analizar desae el pun-—

to de vista cinético una reaccidn de oxido-reduccibn.

PAgy, + QBrog === Phrea * 9B,y

Obteniendo de ella el valor de la constante de
equilibrio (K) tendremos:

P - q
(= Ared)eg (a Box)eq

K -

P =}
(a on)eq (= Bred)eq

En cualguier otro momento fuera del equilibrio
sea que D G ¥ O
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q
Box

P -
2" Ared a

P Q
27 pox 8 "Bred

Para mostrar que tan lejos estad la reaccidén del -~

ejquilibrio.

AG = Rt In o - RT 1n K i)

: Come ya se vid anteriormente

T, = nFE, = Trabajc qtil

Este trabaJo eléctrico o trabajo Util se recaliza-
a expensas de la energia libre del sistema.

-G = nRE

0

BE, = -

A%

Sustituyendo el valor de I2A\G que se oktuvo en la-

ecuacidbn (i) tenemos:

Eé = BT 30k - BL 35 ¢ 3
neE nF

Sustituyendo en la ecuacidn (j) los valores de K-

Y Qs
(a® J (a? ) aP
E, = RT 5, Ared’eq | RT Box’eq _ RT 4, Ared
ny@ P nF q nF P
(a Aox )eq Ca Bred)eq 8% pox
Q
- BT 3, 2 Box
n¥ q
& "Bred



Arreglando términos:

aP ’ ad

E, = E°, + E°p - BL 35 __Ared _ RT ,, _ Box
nF ap nF T ad

Aox Bred
T aP T ad

By = E°, + 2L ap _fox _ go Bl ;, _ Box
n¥ aP n¥F ag

Ared Bred

B, = E, - By x>

potenciales de cada una-

En donde EA hd EB son los
de oxido-~reduccidn, si -~

de las medias celdas en el sistema
uno de &stos es el potencial estandar tendremos:

+n
‘B +n = E° in + BLag =
M2 Mo M*2 o oF ayo
- 1

ano

Por Gltimo analizaremos el fendmernos desde un pun
to de vista termodinidmico ¥y consideraremos dos soluciones -
de concertraciones nominales Cy ¥ S » tomando en cuenta -~

las siguientes propiedades termodinamicas:

- 10 -



BV = RT

G = H - TS

H = E + PV

G = ®B + PV - TS

Al diferenciar esta Gltima expresidn tenemos:

aG = d4dE + PAV + V4P - TdS -~ S4T

Como de azacuerdo = la rimera ley de la termodind-

mica:
aq = 4dE + rav
entonces:
aG = dgq + VdP - TdS -~ S47T
Comro de acusrdo a la segunda ley de la termodina- .
mica:
dqg = TdS
entonces:
aG = VdP - S47
Cuando el trabajo se realiza a temperatura cons -
tante
aG = var lo Que nos representa el traba-
Jjo osmbético de la solucidn.
2
&G = var P, » Py
»



S3i se éustituye el valor del volumen que se despe

Ja de la relacidn ¥V = RT, la ecuacidn anterior nos guedaréd
o
AG = RT ln —S
¥y

Siendo A G la energia libre asociada a la dife -
rencia de composicidn de lus solucioneus en contacto.

La relacidn entre las presiocnes puede igualarse -—
a la relacidn entre las concentraciones

Fa | %2

Py €3
c2
AG = RT ln —=
©1

. Este modelo se acerca a la realidad si se expresa
en términos de actividad. .
JL c2
6 e
az
e

LD G = RT 1ln

a
- AG = RT 1n =

as

Esta dltima expresidn im lica cue la disminucién-
de emnergia libre depende de la relacidn de las activiidades.

Como el trabajo eléctrico es el tratajo Gtil rea-

- 12 -



lizable pbrvel sistema:

-G = T, = nFE,

v'Al igualax las dos ﬁltimas exptesiones_tendfemos:

. B -TY
R?T ln —= = nFEc
a, :

R despéjando ¢l valor de la fuerza electromotriz

£ = BRT

R >
In a, - == 1In . a
c 1 nP 2

2

Si se martiene una de las actividades fijas: ten——
dremos: - .

- RT BT
B + = in a - == 1n =a
c nF 2 nF | 1
R
B, + B° - =$ in a
e nF 1
E, = B° +EEa1na

La Gltima expresidén nuevamente nos representa el-.
‘moaelo de Nernst. ‘

2. ELECTRODOS DE VIDRIO

. En base a la ecuacidn de Nernst, el potencial de-—
log.electrodos de vidrio es proporcional al'logaritﬁd«dq la

- 13 -



actividad del-ion hidrégeno, © a la actividad del ion meté-~
lico

E o 1In a

-+

E o 1n an*

‘Para establecer la igualdad correspondiente es ne
cesario consideraxr todos los potenciales fijos en el siste-
ma como el potencial del electrodo de referencia, el poten-
cial de unidén liquida ete, (3).

Este potenciai en mezclas de dos o mas cationes -
monovalentes se ve afectado»por difexrentes parémetros, en -
tre ellos los de mayorxr importancia son: la composicidén del-
influencla es decisiva en lea selectividad del -
la relacibdn de selectividad gque es una constan-
gue corresponde a la medida cuantitativa de la-—
del electrodo por el ion qQque se cuantifica, en-

vidrio cuya
electrodo ¥y
te empirica
preferencia
comparaciédn con los otros iones presentes.

Debido a la importancia de las relaciones de se
lectividad al wvalorar el potencial en uns sSolucidén que con-
tenga dos o mAs cationes Eisennan derivd una ecuscidén para-
calcularlas.

Para una mezcla del ion hidrégeno y otros icnes -

la ecuaclédn nos quedaria (&4):

N RT
EH_LA.= -Ean‘H‘A

El primer término (EH) nos representa el poten -



clial del electrodo medideo en una solucidn 0.1 M ae dcido -
clorhidrico, EA es el potencial de 1a membrann medido cuan-—
do la concentracidn de iones hidrdmeno tie:rze a se1r cero en
una solucidn qgue contensa un cetibdbnn avt ¥ un anidén X ¥ la -
es la relucidén de selectividad para los iones AT h'a ut-

més importantes al res
no necesita contenexr -
-el electrodo cs selec-—

BEga
Uno de los descubrimientos

pecto fue que el electrodo de viario
las especies idnicas para las cuales

tivoe.
cationes monovalentes-~

Fara una mezcla binaria de
la ecuacidn correspondiente serd& (5):
T 1/n n
E = E°© + == 1n ( a + K a D
nF Al/n Bl/n
¥y ag representan las -~

En la ecuacidn anterior a,
son constantes em

actividades de los catiomes A y B; K y n
piricas que dependen de la composiciém del vidrio.

3. BLSECTRODOS DX MEMBRANA LIQUIDA

- Si.la superricie de un electrodo de membrana 1% -
quida consiste Gnicamente de un solvente puro inerte (0014)
ne es posible establecer un potencial y por consiguiente -
observar respuaesta alguna hacia cationes o aniores, pero -
éste puede sensibilicarse bacia el ion nidrdgeno o hnacia
algun ion metélico disolvieundo un reactivo puro (HA) o un
quelato metili¢o (MAn) en el solvente, por ello puede con
cluirse que las especies electroactivas del tipo HA, MAn y-

M'An son las responsables en la deteruminacidédn de la funcidn
El potencial gue surge en la interfase es de

del electrodo.
bido a la diferencia de los potenciales guimicos de las es-



pécies en la rase orgidnica y en la fase acuosa (6).
i El potencial del electrodo estard dado por,la‘si-'
guiente ecuacidn: ’ :

E = Eeo + BE1n SLadw
. nF (ado

. donde:

~(adw : actividad de las especies iénicas (Y, M*™..) en la-
fase acuosa . . ' '

“{a)o : actividad de las especies idéricas presentes en la =

forma de (HA,MAn ...) en la fase orgédnica.

'Si un electrodo de membrana liquida se pone en -
contacto con una solucibédn acuosa que no s80lo contenga iones
hidrégenc sino también iones nmetilicos, capaces.de formar -
quelatos con la especie electroactiva (HA) de la fase orgi-
nica de la membrana, la reaccldédn que ocurre quedaria repre-
sentada de la siguiente manera-: :

M*® + n (HAdo ————> (MA D)o + n H* PR

¥ el potencial del electrodo correspohderia a lé ecuaciéh:>;
. +n
E = E° +2L 3nx [M J
. nF [ﬂxn ﬂ

E = E"—R—Tln[MAn;‘lo*- R,—Tlnx-pﬁgln[m*n]

- 16 -




4 . BELBECTHODLS IUPREGNADOS CON PRECIPITADO.

El comportanmiento de estos electrodos se pueae in
terpretar sobre la base del equilibrio de

intercambio de -
vrecipitado. En soluciones aque

contensan mas de un iomn, ca-—
da ion toma parte ¢n 1la reaccibén de intercambio y juntos de

terminan el valor del wotencial.

La ecuacidn qQque nos represents el potencial del -
elettrodo serd (4)

a.
E=E°+521na.2x. . 2k

25
en donde:

ay, ¥ 8y - actividades de los iomes i y k
- n : nfimero de jiones que toman parte en la reaccidn
de intercambio.

Kik : constante de selectividad para el ion k
K H

13 constante de selectividad para el

ion 31

Las constantes de selectividad de

estos electro -
dos pueden determinarse sobre la base de

los valores de la-—~
fuerza electrowotriz obtenidos en la solucibdn muestra.

Esto se realiza de la siguiente manera:
En solucicones que contengan una cantidad constan-—

te del ion por cuantiricar y al variar las cantidades del -
otro ion presente, se obtiemen los valores correspondientes

a la fuerza eléctromotriz, despues se grafican &éstos con
los valores correspondientes al - log c, en donde c¢

es la-
concentracidn del otro ion presente en la muestra. Del pun-

- 17 -



to de inflexibén de la curva puede determinarse la concentra
cidn en 1a cuval este ion empieza & inrluir enpn el e¢lectrodo-
¥y esta relacidn es igual a la consvante de selectiviaad (5)
Esta constante de selectividad (K) puede

sxpresaxr
se también como una funcidén de los

csroductos de solubiliidad
gque se iurncorporsan €n la membrana.

Si se supone gque la com.osicidn de los dos preci—

pitaios es (Ia) (T y (¥y0, (I;), donde a, b, n y m son
constantes de estequiometris ¥y Sal hg Sjk son los respectl -
vos productos de solubilidad y si los lones que forman par-—
te intewral del precicvitado tienen valencia upitaria, 1a -
ecuacidn correspondiente a 1la constante de sgelectividad se-~
Ta:

Définiéndose como la relacién del producfo de so-
Jubilidad de los preciplitados en la memtrana formaaos por -
los iones investigados.

" 5. SELECTIVIDAD Y SENSIBILIDAD.

Estas dps'propiedades estan intimamcute relaciona.
Obviamente'una'gran relacidn de selectiviaad que favo-
rezca al ion. por cuantificar permitirf qQue la actividad de-
tal ion se mida con un minimo de interxrrerencias. Lo que no-

~ siempre coincide es que una gran relacidn de selectividad -
‘corresponda a una idéntica sensibilidad.

das.

Esto se debe a dos razones principales gue son:



a) Siempre hay un punto para cada electrodo en el cuasl, la~-

contribucidédn al potencial medido por parte de otros iones o
especies del solvente llesgan a ser uns rraccidn apreciable~
del poten:cial total y el cun.ortamiento de acuerdo a 1la -
ecuacién de Nernst no se sigue observando. El efecto de un-—
incremento en la magnitud de la relacidén de selectividad,
factores contribuyentes es suprimir esta

despreciando oTtros .
medida limite.

. Se desea que la relacidn de selectividad sea méxi
ma aun cuando deben tomarse en cuenta otras caracteriasticas
favorables al electrcdo como estabilidad térmica y rapidez-
de respuesta.

b) Estos electrodos selectlvos de iones funcionan mediante-—
un procesoc de intercambio iénico en la interfase electrodo-
solucidén. La magnitud de la relacibdn de selectividad estd -
ligada a 1la constante de equilibrio para este proceso de in

tercambio; poxr 1o que unsa gran relacidémn de slecrividaa sig~‘
nificaré qQque el electrodo tiene prefernncia por ) ion en -
cuéstién. Como resultado solo pequenias concentraeiones de -~
este jion se requieren en la fase de la solucién para mante-—
ner el equilibrio intercambiador idnico.

Epn la préctica el limite de la sensibilidad del -
electrodo puede "llegar a Ser tan paja tanto como se incre
mente la relacidn de selectividad. :

La estabilidad del electrodo estd relacionada a -

la selectividad. Se ha encontrado que la mayoria de los -
electrodos selectivos de iones presentan variaciones en los
valores que se obtienen psara la fuerza electromotriz de -~

0.05 mV o mas. 'Bs conveniente distinguir entre las variacio
nes en la fuerza electromotriz detido a los cambios en la -
constante (E°) ¥y a los fendémenos que ocurren en la interfa-
se electrodo-solucién, sin embargo no siempre és posible es

- 19 -
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¥

impregnados de precipitado .y los de membrama liguida,

tablecer el origen de una variacidn.

Por lo que respecta a las modificaciones ocasionz
das por la constante E° pueden detectarse por un cambio a-
lo largo del eje de la fusrza a@leclromotriz de la curva de-
calibracidn; el segundo vipo, '

se revela por una alteracidn-~
en la pendiente de la misma.

Fara 1los electrodos gque permiten un transporte -
electrolitico apreciuble por ejemplo los de matriz inerte -

; los -~
cambios sustanciales en el parémetro E° pueden indicar con-
taminacidn de la solucidn interna © ruptura de la membrans.

En los eleciLroeodos de vidrio pueden dedbexrse a la deshidrata-
clidén excesiva,

a un microcrack ¥y & cantios estructurales en
la red cristalina del vidrio (1).

En general, si el electrodo esta en btuenas condi-
ciopnes puede hacerse poco con respecto a las variaciones de
E°,

excepto euperar 8 que el equiiibrio se restablezca o ca
librar el electrodo en intervalos frecuentes.

Poxr lo que se refiere al fendmeno en la interfase
electrodo~solucibén, puede dilsminuirse por acondiciomamiento
del electrcdo,

este procedimiénto varia dependiendo del
electrodo. ’ : ) ’

. Se ha encontrado que los electrodos impregnados -
de precipitado y los de memvrana ligquida, se benefician de-

positindoloes en soluciopnes moderadamente diluidas del jon -

pPrimario; esta inmersidén posiblemente condauce en el primer—

caso a la formacién de una capa adosrbida de iones y facili
ta en el segundo la hidratsceibdn alropiasdas del disco inerte.

El estatlecimiento de una capa hidratada en la su
perricie de los electrodos e vidrio es esencial pera sua

-
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funcionamiento correcto. Esta obserwvacidn es aplicasble tan-
to a los electroaos sensibles #1 pH, como a los de cationes
El establecimiento de una capa hidratada msdura depende de-
la composicidédn del vidrio y puede requerir pocas horas o va
rios dias (1).

Un electrodo nuevo debe sumerpgirse en una scolu -
cidén de concentracidn moderada de un electrolito fuerte gue
contenga al iomn primario, al menos durante veilnticuatro ho-
ras, durante este tiempo las capas superficiales de la r~d-
cristalina del vidrio sufren un fendmeno de hidratacidn y -
si el catidn por medir »3 diferente del catidn o cationes -
en el vidrio, el intercampio idénico entre la solucibdn y la-~
capa hidratada se ereptuaré para satisfacer el equilibric -
de distribucidn necesario de iones a través de la 1nterfase

Como se ha visto las caracteristicas dinamlcas de
estos electrodos se mejoranr con un acondlcionamiento apro -
Piado y también .es necesario consideraxr ;p seleccibn de los
buffer ; los electrolitos y sSolventes que se van & .utilizar

6. ESTRUCTURA DE LAS MEMBRANAS

PYueden consturirse una gran variedad de membranas
de estructura definida y es importante examinar determina —
das caracteristicas en ellas como: la presencia o ausencia-—
de sitios de intercambio ibémico, la libertaa de movimiento-

. de .estos sitios de intercambio, el grado de disociacibn y -
sus propiedades quimicas. ‘

En una membrana homogenea pueden considerarse cua
tro mecanismos ae transporte iénico que son:

a) Mecanismo de colisién (esencialmente de friccidn)
b)) hMecanismo de brinco
c) Mecanismo de acarreo
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d) Mecanismo por arrastre de solvente.

Debemos conugiderar la influencia gue ejercen los-—

alrededores sobre I membtrana a través de la presencia de ca

pas inméviles, barreras de alta enerwpia y estructuras macro

moleculares particulares.
Las membranas pueden clasificarse de acuerdo a su

estructura como se indica en la Tabla I. ’
A. Membranas libres de sitios de intercambio.

porgque el nimero-—
especies cargadas
interfase membra-—

Estas membranas se caracterizan
todas las

de cargas idénicas es casi nulo,
en este sistema son libresa para cruzar la

na—solucién. Las membranas . de este tipo pueden formarse con
cualquier material lInerte que sea capaz de formar una fase-

iopmiscible con la fase de la solucibn. Estas membransass pue-
den ser un sélido como parafina o cuarzo o un liquido comwmo-

benceno o aceite con silicomes (7).

Por ejemplo en un aislante tirico como es el cuar
Zz0 se ha demostrado experimentalmente gque las energfas de -
activaciédn son menores para 1a migracidén de cationes monova
lentes que para l1los aniones o cationes de mayor carga.

B. Intercambjiadores idénicos sbélidos.

. Si a'un aislante se le adaden grupos que puedan
disociarse, como por ejemplo &xido de sodio , el aislante

se convierte en una membrana de intercambio idénico con si
en la cual la conduccidén eléctrica es electroli

tios fijos,
rica.

T.o8 éitios de intercambio iénico mson los grupos -

que pueden disociarse y que se encueuntran fijos en la ma
triz y por lo tanto no pueden cruzar la interfase membrana-
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solucidn. Las especles peruacables cen los coutra~iones, gue
neutralizan la cargs de 1los sitios de lntercamt-io ¥y los co-—
iones cuyo sipgno €s el mismo qQue el ue los sitios de inter-
cambio.

La matriz puede ser un mincpal inorsérico o una
1l voasisble -

resina orginica y lo gque constituye la princic
es ¢l didmetro de los LorosS.

}

B33 los poros son suficientemento ancnos, pueden
despreciarse las interacciones gue hay enlre los jiones en -—
el poro y los sitios de intercambio qQue recutren las pure -
des del poro (7). De esta manera las prouiedsdes de la mem-—
brana se determinan por el movimiento de l1os iones en una -~
fase homogenea que es una solucidn acuosa.

Cuando el tawmano del poro es3 muy pegueino (menos -
de 10 Z de diametro), de tal manera qgue no hay liguido
acuoso dentro del poreo; la migraciédn se efectua solaTtente -
de sitio 2 sitic como en una matriz annidra.

En el caso de los inbercambiascores idnicos sd&li -
dos de poro ancihio, los countra-iomnes y los sitios de inter -
canblo se consideran totalmente disociados a diferencia de-
los de poxro angosto en los que se consideran asociadose.

O. Intercambiadores idénicos liiquidos.

Si se disuelve uvn ion orgénico insolut.le en agua-—
en una membrana libre de sitios de intercamibt:io, se obtiene-
una membrana de intercambio idnico del tipo liguido, cuyos-
estos sitios de intercam

sitios de intercamtio son =mbéviles,
cargados en la molécula -

‘bio estan constituidos por grupos
organica.
ILa situacibn en este tipo de intexrcanmnbiadores es-—

més sencilla, la membrsna puede considerarse como una sola-



fase, perc sur;en dos nuevas propiraades:

a) Los sSitios de intercamblLio no estan wunclaaos en la matriz
¥y pueden cruzar la interfase membrana-solucién y participar
gque se realicen en los slrededores.

en reacciones
intercambio mo se encuentran-—

b) Debido a gue los sitios de
modifica alrededor de la membra-

tijos, su concentracidn se
propiedades -

na y esto ocasiona cambios importantes en las

de permeadbilidad.

- Estes membranas irntercambiadoras de iomes del ti-
po liguido pueden otbtenerse usando cualquier solvente in
los intercambiadores anidnicos mas

secundarias y terciarias,-—

miscible con el agua,
utilizados son aminas primarias,
mientras gque los intercambladores catidénicos son dcidos al-

quilfosfdricos.
b. Membranas biolégicas.

Desde el punto de vista esiLructural las membranas
biolSgicas son muy delgadas (50 °'a 100 X de grueso), su es -
tructura consiste en una capa doble de lipidos gue tiene -

grupos polares orientados hacia las fases acuosas y que
poliisacasridos o-

S

encuentra cubnierta por capas de proteinas,

ambos. La regidn hidrocarbonada es acuosa.

7. PERMEABILIDAD IONICA.

ILa permcabilidad idnica en los sistemas aanterio
res constituye un capitulo interante en el qQue se examinarsi

su dependencia de la estructura.

A+ Membranasg sélidas.

La permeabilidsd idnica en una membrana sdlida de
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sitios de intercambio fijos estd influenciada por los si
guientes factores: (7)
i ) El1 &rea del poro en la membrana
ii ) La tortuosidad de los poros

Los dos primeros factores son puramente geométri-
cos. Si se consideran las interacciones en las puredes del-
pPOro tendzremos:

iii) Interacciones entre los ionesa y el sitio de intercam -

bio.
iv ) Interacciones entre los jones y la natriz.

v ) Arrastre de solvente dentro del poro.
vi ) Propiedades quimicas del intercambiador.

a. Membranas con sitios fijos disociados.

¥n este sistema, el didmetro del pro permite que-—

la mayoria de los iones permeables se encusntren en movi
miento; solo los factores (i), (ii) ¥ (y) pueden conside -
rarse importantes. :
La caracteristica sobresaliente en este sistema -—
e el posible arrastre por el solvente debido a un fendmeno

de 6smosis andmalo.

b. Membranas ccn sitios fijes asociados.

Los factores que mas influyen son: (iii) y (div),~
especialmente las interacciones entre las especies mbdviles-
¥ los sitios de intercambio, con lo que puede alterarse las
movilidades y el ﬁotencial quimico estandar comparados con-

los wvalores caracteristicos en soluciones acuosas.

Al disminuir el didmetro del poro el factor (v) -

puede despreciarse.



La diferencila entre Lios sistemus con =mitios fijos
disocindos y los asocizaos es =1 factor (vi), ya qus los -
se caracterisan por tener nroriedzdes quimicas -

primeros
en los segundos las diferencias en

constantes, mientras que
el volumen molal parcial pueden
membrana o ¢ ivios en

ocasiovnar wrazdientes de pre

sién aentro de la el volumen.

B. Membranas Yfaguidcs.

La diferencia entre una memtreana 1li:uida con si -~
tios méviles de otra con sitios ©ijos estriba en la capaci-
dad de rearreglo de sus 3itios de intercambioc.

La permeabilidad idmnica

pPropiedades de la membrana que pueden medirse como la Tela-
flujdo idnico 3 pobtencilal de la men-~

se caracteriza por las

cibébn corriente-~voltaje,

brana.
en este caso entre -

Tal vez la mejor distinciédn
de sitios méviles es-—

las membranas con sitios £ijos de las 3
la gran discrepancia entre las constantes de difusidn pera-—
la membranpa.

C. Membranas biolSgicas.

En este sistema la permeabilidad idnica se produ-

ce por un mecanismo de meabrana con sitios mbéviles asocia
dos utilizando las moléculas polares de lipidos como aca

rreadores mdéviles.
la estructura de la membrana -
micelar con los poros -
grupos pola -~

Se ha sugeriao gque
bioldégica tiene una subestructura
transversos y forrados con las cabezas de los

res, en este caso el mecanismo podria ser de sitios fijos

disociados o de sitios fijos asociados.
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selectividad hacilia cationes,

Experimentxslmente la
&L oro anwosto

estd de acuerdo =2 la jJue existe en sistemas de

con sitios fijos.

Recientemente se ha llegpado a la conclusidn que

el comportumiento de las membranas iolbgficas es mas comple

Jo e
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b)) Blectrodo selectivo para sulfuro.
c) Klectrodo selectivo para cianiro.

o}

Otros matexriales.
a) Electrodo selectivo rara haluros y sulfuro im -
pregnados en pralito.

%. ELECTHODCS b LNLIMAS

&, ELECLaUDOS | ARPIBIOTICUS

Tos cuazatro primercs tipos agrupan a l1a mayoria de
los electrodcs selectivos de ilones mas importantes en el -
anflisis potenciométrico en medios acuosos.

Todlos parecen ianvolucrar un proceso de canbio o —
intercambio de diones en el maecanicmo de determinacidn del -
potencial, darndo como resuliado potenciales que pueden ex -—
plicarse con la clisica ecuzmcidn de Nernst o sus modifica -
ciones expandidas.

Los electrodos selectivos de iones representan ra
ra los guimicos analiticos un valioso instrumento ya que no
solo proveasn medidas mas convenientes y exactas sino tam -
bién porgue contribuyen al conocimiento guimico mediante el
estudio de ellos mismos.

1. ELECTRODOS DE VILRIO

Hay muchos tipos de electrodos de membrana de vi-
drio smelectivos, la variable critica entre ellos es-la com-—
posicidn del vidrio; para obtener la respuesta caracteristi
ca deseada, debe seleccionarse la compouicidn adecuada.

Y,os electrodos de viario tisren gran aceptacidn -
universal derido a que es posible valorur con ellos la con-—
centracidén del idén hidrdgeno, tajo una gran va:ied-d de cir
cunstancias; un esquema de €1 se presenta en l1a fiiura No I
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Membrana de vidrio

Solucidédn interna

Electrodo de referencia

Figura No.

IT.- Esguema del electrodo de vidrio.




Los oslectrodos de vidrio se caracterizzn por su -

i
especificidnd y» por la facilidnd ae mane jo poyr lo gue es -
r

Oios Hel Cc=xpan de res-

&

muy ventajogo au ealfe Lipo ae elect

diferentes al ion nidrége-

ponder a otras especies guinic
no. Sin embargo las propicedudes de gselectividad regueridas-
so0lo las presentan un ninaero muy reducido de vidrios dando-
en este caso uuna respuesta satisfiasctoria a cationes de -

acuexrdo a la ecuacidHn de Nernstv.

Unoe de los factorwes imposrtantes que determinan si
un vidrio dari una respuesta adecusda como electrodo es la-
extensidn de 1la superficie del vidrio gue pueéde hidratarse-—
(1). Vidrios no higroscdpicos como el cuarzo casi no tienen
funcidén como electrodo; el valor Sptimo de higroscopicidad-
varfia de 50 a 100 mgzg/cc.

Aun no se hna podido enccouirar un método satisfac-—
torio para predecir la selectiviaad del electrodo baséndose
en la composicidn del vidrio, aun cuanueo se han valorado mu
chos paridmetros para diferentes composiciones (&8).

Bl desarrcello prictico de los electrodos selecti-
vos estd sujete a experimentos del tipo prueba-error.

Se hgn estudizado sistemas de deos ¥ tres componen-—
tes y algunos sistemas con multicomponentes, sin embargo es
posible la fabricaciédén de electrodos de vidrio superiores -
con diferentes composiciones en el vidrio o con el uso ds -
aditivos.

Se ha visto que si al sistema ternario simple re-—
presentado por Na2O—A1205—5102 se le anaden peqguenas canti-—
dedes de CaQ o Fe203 no se altera la funcidn del electrodo,
pero si se mejoran las propiedades fisicas del vidrio. Tam-—
tién se ha encontrado que el sodio, aluminio y silicie pexr-
se, no son necesarios para la sensibilidszd catidbnica del -
electrodo, es decir gue puerlen reemplazarse por otros oxi -




des, el Naeo ruede reemplszszrse por Li 0 o KZO; el 5102 porxr
2

GeO, ¥ el Algoﬁ Tox BEO%’

Bl efecto de adiizivos JGue aodifican 1z red crista

lus vropiedades del electrodo s2 mueg

lina del viurio sobre
truy en Iz Tabla II.

Estos vlectroudos wzn muy buenos resultados en ope
aplicaciones bioldsgiicas, pueden exis
la posipvilidad de un -

raciones de rutina; en

tir otras fuentes de erroux
-
las proteilnas sclire 21 viaerio, sin embargo no se-

los constituyentes del sue

SO SCLic

efecto do
envencnamielnto poexr
nomogenado nervioso cuundo

noras en estos ligqui-~

ha encon: rado
ro, ligquido cefalo rguideo u

los electrodos se sumeorien por varias
poteuciales correctos inmediatamente

yva gue han dadao -
estandar.

usan estos electrodos en sistemas piold
otras fuertes de ai-

dom,
enn solucicnes

Cuando s
gicos intactos ¢s necesario distinguir
ferencia de rotencial eléctrico, tales como campos de poten
cial eléctrico cuyo origen e¢std en la membrana o potencia

gradientes de concen

les de difusidédn que pucden rosultar de

tracidn idnicos
En la

rentes tivog de vidrios de
que sea especitico o selectivo (1).

wXtracelulares.
Tabla III se muestra la composicidbén-de dife
acuerdo al catidén para él cuzl -

se quiere
La estructura general de este tipo de electrodos-
r el siguiente esquema simplificadoe.

1
Solucidn » Capa de gel :Capa de vidrio Capa de gel! Solucidn
interna . hidratads . seco ; hidrataca | externa

vuede represcentarse con

La operacidn de electrodos de vidrio debe exami -

narse en términos de las propiedades de las capas qQque se
forman alredc:uor del electrodo Yy de los procesos gue tienen



TABLA _IX.

Doge de la razdn de selectividad
< Orden de sclectividad

Composicidn del vidrio I8
Na"/ B K/ "~ i / H”
_ _ _ _ ot
Na 0= 0.4 A1,0.~ 6.3 S10, 0.04 1 .04 2.01 Na S H »K FILi
. - - . -
Na O~ O.7581 .03~ 6.5 810, 0.04 ~1.62 ~2.43 Na > H >K >ILi
-~ - - -
Na,0~ 81,05~ 6.0 SiO, -0.61 ~2.94 -2.76 » H Snra D> LDk
Na 0~ 1.2581 0.~ 5.5 SiO, ~1.07 -3.78 -3.23 H >Na"D> 1i > K
Li, 0~ 0.5 A1,0,= 7.0 S10, 0.07 -2 ~1.96 wa"> H D1 > u
] -~ -~ - -
® 11,0~ 0.75A1,0,~ 6.5 Si0, —-0.2 ~3.39 ~24,3 1 >_Na_ SLiTH K
' Na,0- 0.5 B, O ~ 7.0 8ic, ~1.82 -3 ,04 ~3.35 H">DNa > K >ILi
1.25N8 0~ TiO , —6.75810, -4 .95 -5.54 ~5.74 H >ma™> k>’
Na 0~ 0.75B, Cy —6.65510, -2.82 -3.99 ~3.58 H DNa™ > 147> K
Na.,O= A1,0, - P,0 . _ . .
=2 273 =75 —0.76 -3.3 -2 .82 H DNa D> Li >K
4 Si0

=2
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TABLA TTII.

Prineipal c atién Composiclién del vidrio Seloectividad . Comentariocs
por medirse caracterfstica
> .
13 158140, 25481 ,0,60%S10 IO ¢ ~ 3 Es el mejor para Li en pre
2 273 2 &‘i / Na soncila de U vy Na
K’Li' / ®x* 1060
Ra ll%uazo,.lB%AleB,'?l%SiOz i KNa’/ K' 2800 P de 11
Ko™/ g~ 200 pH de 7
Na* 1044%L4d 50, 2246%81,04,C7%S40, Kya“y/ g  10° Muy selectivo pero depen =
= diente del tiempc
K" 27,0, 5781.,0,,68% S10, X g/ ya” 20
-
Ag 28.8%'&!&20,19.1%&1203,52.1%5102 Kng—/ H 10° My sensible y sclzcetive -
pero de poure estabilidad.
Ca
ag* 11%Na,0,18%A1 504,71 %310, Kpp ™/ wa~ 2000 Menos selectivo poro mas -

confiable



Jugar en a interfase.

Pueden existir capvas intermediss adicionales en -
cualauiera de los lados de la capa de vidrio seco, pero pa-
ra simplicidad se omite este caso.

En la préctica la capi de 'vidrio seco comnstituye-—
la membrana (50 micrones) ¥y las capas hidratadas varian en-—
grosor de 50 a 1000 & para los electrodos uwés utilizados, -
dependiendo de la higroscopicidad del wvidrio. Cuando el ~ -
electrodo seco de widrio se sumerge en el medio acduoso, la-
membrana s8¢ hidrata y se hincha, después tiene lugar una 4i
solucidn de 1la capa hidratada acompanada de hidratacidédn pos
terior del vidrio seco pura mantener asi, el grosor de la -
capa hiudratads a una constsnte.

Ia rapidez de disolucidén de la capa hidratada de-—
pende de la composicidn del vidrio y también de la naturale
za de la solucidn muestra y asu vez determina la vida media
del electrodo que puede wvariar de semarnas a varios anos.

La capa hidratada debe estar presente (a1l wenos -
en la superficie externa del eleftrodo) en los electrodos -
de vidrioc para que operen correctamente en soluciores acuo-
sas, debido a que el movimiento de los iones en el vidrio -
se favorece cuundo este se encuecntra hidratado. For cjemplo
el coeficiente de difusibn pura <dationes monovalentes en vi
drio hidratado es alrededor de 5 X 1© -21
cerca de 103 veces mayor que en vidrio seco (1l).

cma/seg, que es -

Schwabe: ¥ Suschke (9) hicieron un estudio de las-
diferentes interpretaciones acerca del comportamiento elec-
trogquimico de los electrcdos de vidrio.

E)l primer punto de wvista corresponde a la teoria-
del potencial de adsorcidn, segun la cual existe una capa -
de cationes especialmente iones hidrdégeno en la superficie-
del vidrio en equilibrio con los iones en solucidn. El1 po -




tencial gue s ablece corresjponde la direrencia de low

e es
potenciales guimices entre low icanes libres y los adsoropi -~
Aus .

La tecoria del pot2uncial ae membrana considera gue
b=

n
el viaorio es una membrana permeabrle a l1os caticnes, eo)e -

0
|

cislmente al ion hidrégeno y el potencial se 3Izte a un

B
tencial de ditusidn causado por la diferente movilidod 4

& o~
los cationes y los aniones en <l vidrio.

La teoria mecanica estadistica cousidwra las unigo
nes gue existen onre los cationes, en e€spocisl tla Jdet ion-—

sodio con el ion hiurdgeno, tanto en el vidrio como en l1s -

solucidn. B czsmbio de iones hidrdyeno y sodio de una -

fase a otra se comuvuta

odisticamente I ol potencizl del-~

electroa se debe la citerencia en los potenciales quimi -

(o] a
cos de los idiones ue tienden a alcurncar un equilivbrioc.

4
I.a teoriaz del votencial limite considera que ol -

potencial estatlecido se debe a un equilibrio terscdindmico

entre ls membrana ae vidrio y la solucidn electrcelitica.

Para estudiar la cara hidratada se han neche exps
rimentos con isotopos radiocoactivos, en iYWEl Schwabe y Dahns
(1) compararon la ganancia y pérdida de iones metilicos al-
calinos en membranas de vidrio con superficie hidratada, -
con los potenciales desarrollados por los correspondientes—
electrodos de wvidrio y encontraron que:

1) En la superficle del vidrio hidrastado se lleva cubo el -
intercambio catidnico de acuerdo a la siguiente reaccidn:

-+

-
Ha vidrio

+ HY -

+
> .
E——= Na vidrio sol .

sol.

Esto sucede cuando las memvrran.as estan en contac-—
to con una solucidn que contiene iones sodio. Tos aniones -—
no se intercamobian. La dependencia d=21 pH y el baliance de =—




masa del proceso Jde cszabio del catidn rewlamentu el canbtio-

de iones scdio solamante.
2) Se ton
metal para

gue las nw=cesurias ael ion

SIIT Wit cati: el vierio, indicando la di-~
wmetnl o Ll caps o atuda.

fusidn a=1 ion
%) Lo toma de iounes metdilicos por el vidario como funcidn -
del pr puede reloucionarse conr 1as propiedndes del vidric -
del electrodo. AUn mas, ¢l ovden de selectividued del cambio

zo mebalicol wlcalinos s el mis-—

iénico de una sexric
trico del vidrio-~-

mo gue el crden 2 melectiviind potaenciond

del elecitrocdo.

nente Lengyel y colatoradoeres (2) encon -~
s metilices (en un

cciones ol de los iomes I

traron gue las oa
o de nii) en la cape nidratagam calculada de

sran T
lus deceroina

dida ue intercantio idnico son

das @ partir del comportamiento wotenciomlitrico del vidrio-
indica aue hay una relacidén de "czusa a

del elcctrodo. Iksto
ae cambio idunico en la capa de so-

efecto" entre &1l proceso
lucidn hidratada y el peeso de determinar el potencial en el
electrcido de wvidxri ’
Faltd a Xisenman wmostrar que el potencial total -
de vidrio comnsiste £n la suma algebraica de

en el electrede
la rase y del poten -

la contribucién de los alredeaores de
cial de difusidn.

La relacidn de selcctividad (K se determiuna por-
guilibrio, (Ket) para el proceso de inter-—-

la constante de
2_45n de movilidad de los iones en la capa-

e

camcio y poxr la r
hidratada.

Desde un punto de vista anzlivico, cuzanuo un cleg

a la ecuuzcidbdn de Nernst, cualquie

trodo responde de acuerdo
un cambio del -

cambio en la actividad cdel ion resultard en

potencial del electrodo.



Aun cuunrdo es8 clerlo gue los iounuces nidrdégeno su -
fren un intercambio a través cde la interfuse consbituida -
por la capa de la solucidn hidratads, eztos iones no pene -
tran la membtruna de vidrio bajo circunstauncias normales. -
Schwabe y Dahms (1) demostraron con sus experimentos coulo
métricos que consisten en electrolisis prolongadas en vul—-—
bos de electrolos de viurio llenos con tritlio marcado, yrue-—-
si los iones hidrdwens penetraran la membrana, azlguna frac-—
cidn apreciable de la electricidad pasada durante 1a elec -
trolisis deberia tomarse en cuenta para el transporie de -
los jiones hidrdgeno; esto es, qQue deveria encontrarse tri -
tio del otro lado de la membrana. De necho la cantidad de -
tritio que se cncontr;d del lado no marcado nunca excedid -
al contenido natural de sritio <n solucidn aun despuéds de -
veinte horas de electitreclisls a temperaturas elevadas.

Claro que una paequena cantidaed de corriente tluyes
durante la medicién potenciométrica y por tanto deberd nu -
ber transporte de carga a travég del sistema de membrana de
vidrio.

La carga puede transferirse a2 través de la intexr-—
fase © sea de la capa de solucidn hidratada mediante un cax
bio idnico y dentro de la capa hidratada por difusidn.

Pero iCbmo puede transportarse la carga a través-—
de la porcidn seca de la membrana de vidrio pars completar-
el circuito?

La conduccidn electrdnica puede descartarse ya -
que todos los experimentos hacen pensar que la corriente Da
sa a btravés de un mecanismo idnico.

Cuando un vidrio de NaZO—A1205—8102 se electrolii-
‘za en condiciones anhidras, se forma bastante sodio met&li-
co en el cidtodo. La corriente es acarreada por las especies
catibénicas de targe baja disponibdles en cual.juier clase de-



vidrio. Ningun ion de sodio se musrve a traves de loa mentbra-

na de vidrio seca ¥y la carga se
intersticial en el cual cada acarreasdor de
sita moverse unos pocos difdmetros atdruilcos antes de pasar -
esto es aplicable a temperatu

transporta por un mecarismo
carga 80lo nece-—

su energia a otro acarresdor,
ra ambiente y en soluciones acuosas.
Los electrodos selectivoes de ilones tamb.ién funcio

nen en amonisco liguido ¥ en sales fundidas. Bn estas 1lti-—

capns hidratodas por
patrones de selectividad,

mas no hay 1o gue su funcidn se dismi-~
puye pero 51 se retienen

La membrana de vidrio lleva a cabo €l cambio idni
co ¥y las funciones de difusidn a temperatura ambiente, debi

do a que lua resistencia eléctrica del wvidrio disminuye a
temperaturas elevadas Yy por tanto la movilidad de los iones

se incrementa (1).

Hay tres subtipos comerciales
o

de electrodos de vi
los detalles de construccidn y ¢ ro

m sicidn del vidrio

drio,
varfsn de un manufacturacor a otro.
Atendiendo a su selectividad, pueden resulirse de

- la siguiente manera:
A) Tipo pH, cuyo orden de selectividad es:

H* > > Na* > x*,rdY, cs™..... > ca**

B) Tipo sensible a cationes cuyo orden de selectividad es:

HY > K* > Na* S mHL, Tit.... 3 catt

C) Tipo sensible al sodilo cuyo orden de selectividad es:

Ag*) H*Y > KNa™ > K%, zit... yca*t

- 40 =



Los dos Altimos subtipos tiencn consiaerable res-—
puesta frrente a cabiones monovalentes como T1V, cu™, .

RnHQ—n

Nt ¥y los parecidos.

A excepcidn Adel ataaouce quimico directo de iones -~
como el tluoruro ¥ ulgunos erfectos secundarios a aniones de
4dcidos fuertes en solucionss fuerltemente Acidas, los elec -

trodos de vidrio casi no resconden a aniones.
A. Electrodos tipo PpPH.

Experimentalmente se ha encontrado gue los vi -
drios Que contienen menos del 1% de AlZO5 originan buenos -
electrodos de pH (1).

La principzl aplicacidn de este subtipo de elec:—~
trodo. de vidrio ez la determinacidn de la concentracidn de-
iones hidrdésénoc.

Se considerari psmra este caso, una pila de con -
centracién, es aecir dos medias Celuss cuya Gnica diferen e
cia esta en las actividades de las solucicnes que las ceompo

nen (3).
Electrodo de | _{—— B ——— _ _ Electrodo de
referencia medida
1 ai
----- - membrana de

"7t 23 vidrio

Ag/AgCl/HCL (al) // HCl (82)/AgCI/Ag

Estas dos medias celdas estan unidas por un puen-—
te de unidérn ligquida gue generard un potencial de unidn 11 -



auida que generard un poitencial de unidn liqguids.

Si se considera gue a7 > a el rFotencial Ael sis

e’
tema estari dado por la sigulente ecuascidn:

en donde:

: Potencial de la celdsa.

Eo
E;, : Potencial de unidn l1fauida.
Bl : l'otencial de ls media celda ntmero 1.
E_. : Forvencial de lu media celda ninmero 2.
nT
B = E° + 2= 1n =a.
2 oF 2
" nT -
by = 2 + — In =&
1 nFE 1
a.
E2—El = Rz in -2
nk ay
a.
E, = 0.0591 log 2, EL
n ag

Si consideramos la actividad de la celda dos una-—
constgnte tendremos:

E, = A + 0.0591 log — + E

E = (A+Ep) + 0.0591 pH




B=(ATEL)

Ec = B + 0.0591 pH
X
pH - - B + <
Q.05%1

Si como se muestra ¢n el esquema aanterior el puen

te de unidn liguida esta consvituido por una membrana de vi

drio, la ecuacidn sers:

-E + B
pH - Q c
Q.0591
en donde:
E : Potencial del electrodo de vidrioe.

Q
Del procedimiento antexrior se deduce que:

PH = £ ( B, 2
. B. Blectrodos sensibles a caticnes monovalentes.

Experimentalmente se encontrd gue los electrodos-
de vidrio cuya composicidn era alrededor de 27 % Naeo, S %-—
A1205 ¥y 68 % SiO2 mostraban una resvuesta preferente a ca -
tiones con el ordea de selectividada y=2 mencionado (1).

o BEl potencial que se desarrolla en presencia de
dos tipos de cationes monovalentes estd dado por la rela

cién de Eisenman, Rudin y Casby (99):

® me 4 .___RT 1ln (A-’— + KB+)
¥



En donde K @3 un puaranetro emirico denomisado re-
lacidn de selectividad.

. = - PR N . . -+
Esta ecuacidn es vilina par: los cationes Na+, K

.+ -+ “+ e .

Liv, Rev, cs", Agt ¥ hdu e un ranro de pd en el cual 1la -
concentracidn de iones wuidrdgenc ©s Tejguena comparada con -
la concentracidn de 1os cationes wencionndod.

Acerca de la selectividud de estos electrodos se-—
teraccidn de los iones con el solvente y la superficie del-—
vidrio.

sabe pPoco, aunque se relaciona con la enerpia libre de in

Tas principales aplicaciones de este subtipo de -
electrodos pueden resumirse de la siguiente manera (10):

a’ Medidas potenciométricas directas: Bn soluciones con un-—-
solo tipo de catidn monovalente, estos electrodos se compox
tan de acusrdo a la ecuscidn de Nernst. A concentraciones -
muy bajas (<110_4M), las desviaciones de lu ecuucidn de -
Nexrnst se deben a contribuciones del sglvente Yy del electro
l1ito. Cuando las concentraciones catidnicas son muy eleva
das su aplicacidn se ve limitada por consideraciones de
tividad y solubilidad.

ac -

El pH de las soluciones muestra debe controlarse-—
debido a& que estos electrodos son sensibles al ion hidrége-
no.

Las medidas potenciométricas directas se han uti-
lizado mucho para determinar la concentrucidn de iones metdl
licos alcalinos en una gran variedad de medios simples ¥y -
comple jos, por ejemplo el ion sodio en soluciones salinas -

el ion potasio en suelos o en la determinacidn de iones pla
ta.

) Titulaciones potenciométricas: La determinacidbén de los -
cationes momnovalentes puede mejorarse consideratliemente, -



cuando el electrodo de vidrio se utiliza pafa indicar el

‘punto final de una titulacidn potenciométrica o algun otro-

proceso quimico que origine la generacidn gquimica o remo
cibén del catiébn en cuestidn.

Rechnitz ¥y colaboradores (1) determinaron los si-
guientes cationes: K'? Cs*, RbY, Ag’ ¥ NH, mediante titula-

ciones potenciométricas, utilizando como titulante boro tcoc.

trafenilo de calcio ¥y observaron gue podian determinarse
con facilidad cantidades de estos cationes que fluctuaban
entre los 14 a 120 ng.

c) Estudios de eguilibrio: La aplicacidn mias importante de-

los electrodos de vidrio sensibles a cationes esta en los =
estudios de equilibrio idnico. St estos electrodos respon -

den unicamente a cationes monovalentes, los resultados pue-—~

den darnos suficiente inrormacidén acerca de l1os procesos

que involucren cambios en las concentraciones de equilibrio
de los iones libres.

Se nha utilizado este tipo de medi&ass en un estu
dio de los qQuelatos de sodio del Acido etilendiasminotetra
dcetico (1) y se l1llegd a la conclusidn de la formacidn dce
‘un quelato de hidrbgeno en solucidén neutra.

Se ha extendido
esta técnica al _ estudio de complejos débiles de metales al-
calinos.

. :  Estos estuddos incluyen la medida directa de las-—
actividades catidnicas en los estados de formaciédn o ausen-
‘cia de complejos y se encuentran limitados por la incerti
dumbre del potencial gue desarrolla el electrodo.

d) BEn sistemas no acuosos : La informucidbn es casi nula en-—

lo gque se refiexre al comportamiento =2n soiventes pno acuosos
8in embargo, experimentos recientes (10) en mezclas de eta-—
nol-agua ¥y acetona—agua han der.ostrado que los potencialesgs-—

de los .electrodos pusden predecirse por la ecuacidn de -



Nernst aun en sistemas qQue contel;tan hasta un 90 % del cons

tituyente orsénico. Las adesviaciones que se observan,

den explicarse en vase
lubilidad.

vue -
a consideraciones de aciividad y so-

Aun aueda mucho por dilucidar acerca del mecanis-
mo de respuesta ¥y de 1z selectividad de estos electrodos,
tanhién se ha demostrado gque en un Juturo
guir con ellos y =studiar asi las
de ecuaciones gquimicas.

serd posible se -
velocidades de reaccidn -

C. BElectrodos sensibles a cationes divalentes.

Hay electrodos de vidrio que se nan preparado y -

usado para medir concentraciomnes de cationes divalenies ta-—

ies como: ca*t, Mg*", Ba*", sr**, Mn'* y Zn**. Ciertos elegc
trodos o combinaciones de éstos pueden utilizarse para de

terminar las actividudes de cationes divalentes individual-
mente o la suma de las actividades de dos © mas cationes
que se encuentren en solucidn, aun cuando esta tenga concen
traciones moderadas de catiomes monovalentes. La respuesta-

del electrodo no se ve.afectada por la naturaleza de los
aniones presentes (13).

Eétos electrodos pueden utilizarse para detcrmi -

nar dureza en aguss, calcio y magnesio en agua de mar y cal

clo en orina principalmente.

o En los primeros electrodos de vidrio, 'y8 se habia
notado la existencia de cierta sensibilidad nscia cationes-
divalentes, pero los resultados gue se otbtenian no eran re-
producibles por 1o Que Su Us0 no
embargo con estudios posteriores

de que la selectividad idnica de

pudo generzlizarse. Sin -
se llegd a la conclusidn -

estos electrodos estaba re

~ lacionada a la fuerza diferencial de unidm de los cationes-
a la estructura del vidrio y se empezd entonces a trabajar-

- U6 -




con vidrios cuya composicidn se parcsciera a los silicatos -
cristalinos es decir los viarios npaturales, tales como obsi
dianas.

Zstos electroaos experinentales estan constituido
de tubos de vidrio, gue contiemnen unz solucidn de cloruro -
de petasio o Gcido c¢loriridrico con un alambre de Az /EgCl co

*

nectado a un amplificador. ¥l vidrio sensitlo ) =

ajo la lorma <de un: wembranz en li: parte baja del tubo.

Expexrimentalmente Se ha vistvo, ygue el desarrollo-
de la sensibiliduad nacia los caltlones divalentes dejpende -
aparentemente de la relaxcidn qu< guardan entre si los Sxi -
dos mono, di y trivaleuntes en el vidrio. Estas proporciones
se muestran en la Tabla IV.

La selectividad de los vidrios para los diferen -
tes cationes depende de la naturaleza espscifica de los 6x£

dos gQque se apregan al vidrioe.
De Electrodos sensibles al sodio.

Los widrios con una composicidn de 1l % de NaZO -
18 % Alao5 ¥ 71 % Ae 8102, seleccionan al sodio con respec-—
to a otros iones alcalinos (1).
_ Como se ha visto no es necesaric llegar & composi
ciones muy elaboradas, sin embargo vidrios con una composi-
cidén mas compleja con aditivos, dan electrodos con propie -

dades eléctricas y mecinicas superiores.

Para Jdeterminar la corcentracidn de sodio en solu
ciores fisioldsricas se ha revortado el uso de un electrodo-~
de vidrio BH 104 (11), en el gue se utilizan muestras de 2-
a 3 ml, sin necesicdad de efectuar diluciones, tampbién se -
efectuaron algunos experimentos en sangre.

La mayoris de los experimentos se realizaron a -



TABLA IV

Composicién de algunos: vidrlos sensibles a
ationes divalentes . .

. Muestras .
.2ngponeqte " NG~1 SG—B» :NG"5 NG-6 'L Pyrex
s10, 80.7 79 82.7 76 e
'A;ZOB 7.7 ) ST o8 8 1.2
v 3205‘ ) 10.6
FepOy . 2.3 .2 0.3 0.2
FeO 1. 1.6 0.8 4.0 -
A5203 ’ 0.9
MgO 0.2 2.2 0.3 5.4 0.9
Ca0O L 0.4 O.4 0.7 4.0 - 0.9
BaOo ST o .
- Naj0 4.0 4.2 3.7 1.9 0 20177
K0 3.7 3.5 3.7 1.7 Z.17
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temperatura amvticnte (20°C) ¥y los resultados fueron reprodu

citvles, perc cuando &ésta se variaba ae 25° a 37°, el abati-~

miento en los valores de la ruerza slectromotriz ocovtenidsa -~

podia persistir doce noras.

Los electrodos sernsibles al

ion sodio son sensi -~
bles a la luw, causuenaoc un

voriascid:: ae 1 s 2 mV en 1z

fuerza electroneotriz =21 introducir el eloctrodo de la luz
solar brillante al interior de
te ‘debido al efecto de la luw

del electrodo.

s uscitacidn, probablemoen-—
sohre €l elemento de Ag—-AFgTl-—

E¥n la figursa No. IIX

se muestra el dispositivo uti
lizado en ectas mediciones.

Como un complemento al electrodo anterior,

existe
un electrodo sensible al ion potasio,

hecho de widrio BH -

para determinar concentracio
nes de iones potasio en soluciones gue contengan de 110 a

180 meq/1lt de ion sodio ¥y we 2 a 9 meg/lt de ion potasio.
Su aplicacidén es en €l sisuiente tipo de muestras.

115 (12), que puede utilizarse

a) En scluciones con lu misma concentrucidn de iones soaijio-

¥ con concentracidn conocica de iones amonio, 1ls resuuesta-—
del electrodo es réapicu y tiene une exactitud de O.1l meq/lt
de potasio,

en soluciones que contengan mas de 2 meq/lt de-
éste.

b) Er soluciones que difieran en
¥ con concentracidén de amorio

tante.

concentracidn de ijion sodio
igual a cero © de valor cons-

c) Para muestras de sansre puede utilicarse siempre y cuan-—
do se hagan las correcciones para ilones sodio -y amonio.
d) No puede utiiizarse vara deterrinar la concentracidn de-

rorasio en orina, devido a la varizabdilidad en la concentra-—

cidén de los jiuvnes sodio, amonio y del pH.

-0 -
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‘Electrodo .-de vidrio sensible al sodio

Electrodo de referencia de culomel ) .-“ ; f;
Soliucidn saturada de® cloruro de potasio .

-Tapones de cerémica

Tubos de cloruroc de polivinilo
Tubo de vidrio con tapdn de ceramica

.Tubo de vidrio qQque termina en capilar

Tubo capilar de polietileno
Muestra

De C 2 K se encuentra agsr en el interior.

Figura No. IXI.- Esquema del electrodo de

vidrio
sible al sodio. .

sen. -



E. Propiedasdes i

dnicas selectivas de membranas de
vidrio porosas

con incrustaciones,

Una de 1l.is proygiedad<es mas importantes de las mem
branas €s su uso como €lectrouoios bpara la deteccidn idnica.

Lhajo este coucertoe podemos definir al clectrodo -
de viario como una memvrana de viario muy rfina gue as lurar
a un potencial eldécitrico cuzndo se interione entre dos solun
cidnes, considerando que estas menbranas intercambiadoras -

son del tipo no porosc.

LIies menmbranas del tipo poroso son incavaces de -
tener selectividad frentie a diferentes iones lo jue las in-—
capacita péra que se utilicen como parte sensible de los -
electrodos, mientras que las no 'porosas si muestran selecti
vidad 1énica (14).

Carr ¥y colaboradores (1i4,15) reportaron como con-
secuencia de sus experimentos que a medida yue el tamniio -
del poro decrece, el comportamiénto selectivo 3e aumcnta.

A su vez Marshall ¥y Bergman (18 ouservaron el -
-efecto aque tenfia la temperatura sobre lss proriedades elec-—
troquimicas de las membranas, reportando que 1la carga sobre
&stas se increménta, al aumentar la temperatura de secado -

de las mismas.

Los resultados obtenidos por Marshall, Bexrgman y-
Carxy inaican gue la geometria del poro de la membrana (Tra -—
dio del poro, volumen del poro ebtc.) Jjuega un papel muy iu-—
‘portuante en el comportamiento selegtivo de las membranas.

De lo antcerior se concluye que un sistema con muy
poca porosidad da lugar a potenciales de concentracibdn al -
tos y por tanto exhibe mejor selectividade.

Bonner (17) en sus estudios de equilibrio de io -~

1
\J
b
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nes’ mbdnovalentes, llegd a'la conclusidén de que la selectivi
dad del intercambiador iépmico estd relacionadza a su conteni

.do de agua.

81 los poros de la membrana son lo suficientemen-—
se provee un medio acuoso, de tal manera gue
tan hidratados dentro de los po-

te grandes,
los cationes se encuentran
ros como en solucidn ¥y en este caso la habilidad del inter-—~

cambiador para distinguir entre los diferentes tipos de io-
nes por las movilidades idnicas en la solucidn libre es muy
pobre. Es decir que =en un medio altamente hidratado, la se-
‘lectividad por un ion es tan pequeilia que. parecieria como si
el intercambiador no mostrara ninguna sSelectividad especifl
. Cae .

Ll volumen del poro hidratado de las membranas. -
también se relaciona con la selectividad hacia cationes mo- '
no ¥y divalentes. Marshall (16) efectud estudios con ciertas

sometiéndolas a diferentes‘temperaturas ¥y de sus

membranas,
perdian

experimentos reportd que cuando las sujetaba a 490°
casi . totalmente su selectividad por los cationes divalentes
pero 81 las sometfa hGnicamente a 350° tenian seansibilidad -
hacia iones mono ¥ divalentes. . X ’ ) ‘
) Parece ser que la selectividad por iones’ dlvalen—
ter sobre 1os monovalentes se incrementa con la hidratacién
de la membrans. ' ’ -
El volumen del poro hidratado como se ha visto es
considerarse para determinar el com -—

‘un parametro que debe
de les membranas. Si la membrana es -~

portamiento selectivo
porosa Yy se edcuentra altamente hidratada,
una invasidén anidnica y su selecatividad sera muy pobre. Si-
el volumen del poro disminuye, la membrana empezari a disti
gulr entre los diferentes tipos de iones presentes, me joran

dose asi su selectividad.

~ 52 ~
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De las consideraciones anteriores podemosS con

cluir gue:
Cuando una membrana separa dos soluclones de dife
rente composicién, se desarrolla un potencial a través de -
la membrana debido a la desigual distribucidédn de iones en -~
la membrana y en la fase de la solucidn.

se encuentra de wuno de los la-

Si la solucidn qaue
entonces el poten

dos de la membrana se mantiene constante,
cial de la memprana nedido serd wuna funcidén de las activida
des ibnicas de la solucidén gue se encuentra del otro lado -
.de la membrana.

. A medilda gue un vidrio poroso va incrusténdose,
su volumen se reduce y los resultados obtenidos indican que
albdisminuir la pdrosidad en un electrode de vidrio, su se-

lectividad catiénica me jora.
su selectividad se inérementa—

de incrustamiento o la tempera

_ De la mnisma nmanera
‘mientras mayor sea el tiempo
tura de secado. ’

Y.a selectividad por iones divalentes disminuye a-~
‘medida que el tiempo de incrustamiento o la temperatura se-

elevan.

Al alcanzar un determinado grado de hidratacidén -

la membrana empleza a diferenciar entre “catiomes monovalen-

tes ¥y divalentes con preferencia a los primeros y a medida-
que la incrustacidén en los poros crece, la respuesta hacia-
jones divalentes casi se pierde mientras que la selectivi

dad por iones monovalentes asumenta.



2. ELmCTRODOS DE WEMBRANA LI UIDA.

El grado de selectiviuad de los materiales inter-—

cambiadores de iones =2n los clectrodos selactivos se exten-—

deria, si ésto=2 pudieran usarse er electrodos en estado 1i-
quido (18).

Los princilpales uroblemas que $Se oponen &l desa —

rrollo de elcctrovaos de wmembr:ana liguida son mecinicos. EBs-—-

necesario por ejoemplo, gue el ligquildoe intercamhiator estd -

en countncvo

n

lectrolitico con la solucidén muecira y hasta -
ahora laz mezcla de lus rases lilisulaas se cuncucn ra en un fub
nimno. Bl material intercamtiasor no debe ser ton soluble en
la muestra para evitar unzs contaminascidn apreciable, su vis
cocidad dete ser lo bastanve alta puara prevenir 1 ripido -~
paso a través de la interfase. Otras caracteristicas desea-—
das para el intercambisdor idnico incluyen estabilidad téxr-
mica y fologuimica, costo moderado, disponibilidad en alta-
pureza, compatibilidad con £l elemento interno de referen
cia y gran capacidad de intercamvio (1).

Debido a todas estas condiclones qQue se reguicren
el desarrclloc de este tipo de electrodos se ha restringido-
casi en su totzlidad a laboratorios académicos.

Estos electrodos de membrana ligquida estan consti
tuidos por un solvente inmiscible con el agua, en el cual -
se disuelve un compuesto idnico gue tenga gran afinidad por
la fase de la membrana.

Las propiedaces de esta membrana son similares a-—
las propiedades. de una memprana sbéiida en lo cue se refiere
a la restriccidn en el movimiento idnico, el grado de selec
tividad y la habilidad para funcionar como electrodo wsieci
fico idénico y se aistinrue por su solutiliana parcial en la
fase acuosa y vor el moviwmiento de los ares idnicos diso -




.ciados en el interior de 1ia =cmorania (19).

El proceso de trarsporte del ion a través de la -—
membrana se divide en dos pasos (2):

a) El movimiento del ion dentro de la rfase de l1ls membrana.
b) El proceso mediante el cual ¢l ion entra en la membrana.

Es obvio Que el ion para €l cual la membLrana €s =
permeable, pueda entrar a ésta y moversé. De esta manera -
una. fase liguida puede servir como material para la membra-
na, la movilidad iérnica en este caso no es problema ya Ggue-—
si el ion es capaz de existir en la membrana, serd ca.az de
moverse por difusidn, debido a esto la selectividad de la -
membrana deberd& basarse en las restricciones de eutrada a -
la iﬁteirése; la membrana deherd ser inmiscible con el agua
ya que estard en contacto con soluciones acuosas, su pre -
sidn de vapor y constante dieléctrica deberan ser bajas pa-
ra prevenir la evaporaciédn y de alto peso molecular.

En la figura No. II1 se muestran dos esguemas de-
un electrodo de membrana liquidé,en el primero el liguidéo -~
que forma la membransa estid contenido en un tubo de vidrio -
sellado con une membrana de dialisis de celulosa, qQque es -
permeable a todos los iones y gue solo da soporte, la solu-
cibén interna del electrolito mcuoso se encuentrs en forma -.
de un tubo pequefio lleno con aga&r y con un electrodo de re-—
ferencla de AE-AgCl, estos electrodos se caracterizan por =
‘una alta resistencia y largo tiempo de respuesta debido a -
lo grueso de la capa de la fase organica. En el segundo es-— -
quema el lisuido organico se rija én los poros de un disco-
delgado, €l cuel se hiarorobiza. La cémara central se llexna
.con el electrolitc y un electrcdo ae referencia.

El estudio de este tivo de electrodos se inicié -
con el estudic d¢ una membrana con sitios mbéviles y cuya 4ai
sociacidn era completa.
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Intexrcambiador orgsénico liguido
Electrodo de referencia
Membrana de dialisis de celulosa
Membrana porosa

#igura No. III.- Esquema del electrodo de membra-—
na lfqguida.




Como se menciond anteriormente la membrana consis
te de una fase homogenea ideal en la

cucl e disuelve un
‘compuesto,

el cual constituye los sitios de intercambio.
Ya que un
" fase de la membrana,
troneutralidad,

ion no puede existir por si s0lo en la-

s3in violarllos requerimentos de elec
es necesario proveer
con signo contrario al solvente.

“entidades" cargadas

Inscos iones deben tener un
peso molecular alto para asegurar Qque la sal resultante se-
ri insoluble en agua.

En un sistema de membirana liacuida estas "entidas -
des" cargadas ¥y €l ion se mueven juntos a través de la fase
de la membrana,

realizindose un proceso de interqambio en
tre los jones de la sSal. ¥ las "entidades" cargadas de la fa
se orgénica con los lones 11bres de la fase acuosa.

Ta selectividad del electrodo depende de este pro
ceso de 1nfercaMbio.

Para que el electrodo ofrezca una respuesta de
‘acuerdo a la ecuacidn de Nernst hacia un ion A en presencis
que interfiera B es necesario gue la posicibdn del

equilibrio se desplace hacia la izquierda.

de un ion
siguiente

L 4

q
R nos representa la entidad cargada, e€sto es. que-
este grupo forma upn complejo mads estable con el ion que se-

va 'a cuantificar gque con cualguiler otro ion de.la muestra.

El sistema estudiado inicialmente era isotérmico—
¥ ecstaba constltuido POr una membrana que separaba dos solu
ciones homogeneas, el compuesto idnico (s8) disuelto en la

mémbrana se consider6 que tenfa una carga z = =

- 1 ¥y gque te-
nia capacidad para moverse con libertad dentro de 1la membra




na. Bl sistema contaba también com un nGmero n de esiecies-
contraidnicas monovalsntes permeanles (1) cuya cuargz era -
del compuesto idnico disuelto y gque tenia -

contraria a 1a
capacidad de cruzar libremente la membrana (20).

Se considera que las especies T Yy S se encuentran
en equilibrio gquimico en cada punto de la membrana con las-
del tipo de reaccidm:

ies asociadas IS a través

espoc
I + ST s

Po—.
reacciones que ocurren den-

inhdicandoe asi que las
tro de la membrana son aquellas en las gque se Iorman comple

Jos electricamente neutrcecs.
Bl esquema que nos muestra el sistema estudisdo -

es el siguiente:

SOLUCION(I) MEMBIANA SOLUCION(I1)
IYCI) I+ I (TI)
L3 S— >
x-T -
<« Is >

Los primeros compuestos que se estudizron fueron-—
derivadas de di esteres del &cido

sales con sitios idnicos,
¥ polifosfato for

fosféfico, debido a qgue los iones fosfato
man complejos estables con el calcio pero no con ¢l sodio -

ni con metales alcalinos, ademds ccntiemen cadenas hidrocar

bonadas fAciles de sintetizar.



Se estudiaron también grupos que contenian azufre
.esperando que mostraran selectividad pars ivnes metdlicos -
pesados por la formacidn de sulfuros insolubles y complejos
mercapto estables, pero experimentalmente se observé que es
tos éompuestos eran muy sensibles a la oxidaciédn.

Para obtener electrodos selectivos de aniones, se
utlll&aron grupos con sitios cargados positivamente (2);  se
esperaba obtener asi electrodos selectivos y muy sensibles.
Lé'clase més importante en esta categoria fueron los comple
Jjos de metales de transicidn con ligandos orgénicos volumi-
nosos por ejemplo sales del tipo FeLB(NOB)Z’ donde I, es un-—
ligando de fenantrolina substituido, también pueden utili -~
zarse las sales de téetra alquil amonio. :

B Se han obtenido cuatro electrodos priacticos del -
tipo de membrana liguida que son: Elecfrodo selectivo rara—
calcio, Electrodo selectivo para cationes divalentes, Elec-—
trodo selectivo parvra ion ciGprico y los selectivos para énig

nes.

&. Electrodo selectivo para calcio.

En este compuesto se ut;liza un compuesto Organr
-fosforoso de calcio y la composicibédm de la membrana gue se-
pare. €l ‘intercambiador de iones del medio amuiente exterior
puede ser sintética o de vidrio poroso (1).
. ILas propiedades de estos electrodos estan practi- -
camente‘detefminadas por el material intercambiador‘iénicoé
¥ la membrana inerte solo sirve para prevenir la mezcla de-
las fases. ’ o
ILa sensibilidad de estos electrodos a concentra -
.ciones bajas de iones caicio estd linitada por la solubili-
dad_finits del material intercambiador de lones en la solu-—



cién muestra.

Bl rango de pH 0Util cubre la'regién de 5.5.a 11l -
¥ya gque en un pH superior hay interferencia debido a la for-—
macidén del hidrdxido de calcio, prara el ajuste del pH deben
utilizarse reactivos que no aconwleien 2l ion culcio por lo
que no se recomiendan btuffers de fosfato.

Se ba reportado también otro electrodo capaz de -
medir la actividad del ion calcio en presencia de un exceso
de iones sodio y potasio, este electrouo se construyd con -
la sal. cdlcica del &cido dodecilfosrdrico disuelto en el -
n-octil fosfonato, la fase orginica inmiscible con el agna-~
forma la membrana liquida intercambiadora de iones (21) e

Los aniones presentes en la solucidén muestra no -

tienen efecto sobre la respuesta del electrodo, solo influ- -.

yen en la disminucidn de la sctividad del ion calcio a tra-
vés de 1lam formacibdn de complejos o formacidn de par ibnico.
De los aniones estudiados solo el perclorato interfiere se-
riamente. .

Los electrodos selectivos de calcio recientemente
desarrollados_ del tipo de membrana liguida se estan utili -
.~zando para mediciones analiticas y quimicas. Sin embargo es
tan sujetos a serias limitaciones entre las que se -encuents
ran priﬁéipalmente la interferencia potenciométrica del ion
hidrégeno gue limita el rango de uso en medio Aacido.

- . Rechnitz ¥y Shatkay (22,23) han hecho .numerosos eg
tudios acerca de la sele¢ctividad de este electroda, asi co-
mo determinaciones de la actividad deil ion calcio (24,25 y
26) y medidas potenciométricas utilizando como titulante el
EDTA y &cido mnitrilotriacético (27). Con sus estudios -
Collier (28) demostrd que el electrodo selectivo de calcio-
responde también .a iones del tipo R—NH%




B. Electroco selectivo para cationes divalentes.

Este elecirodo estd muy relaciomado al electrodo-
su respuesta hacia el 1on calcio y mag

selectivo ae calcio,
8u selectividad es la siguiente:

nesio es muy similar (1).
Port > NiTY Z2nTT,FeTT, » CatT S Mg't > Bat,sr¥T S Nalk”
El rango de pH en el que pucde utilizarse es simi

lar al gque corresponde al electrodo selectivo de celcio y -

se utiliza principaimente para medir dureza en aguas.

C. Electrodo para ion cdprico.
Este electrodo ©sté designcdo para medir concen -~

traciones muy bajas de iones
nes tales como: cloruros, bromuros y cloratos gque forman sa

solubles en el intercambiador de iones organi-—

cobre aun en presenclia de anio

. les de cobre

co (1).

Las mas serias interferencias son los iones hidrd

geno y ferroso, la respuesta al 1on hidrégeno limita el ran

go de pH en la regidn acida.

. D. Blectrodos selectivos para aniones.

Estos electrodos responden principalmente a los -

siguientes aniones: cloruros, cloratos y nitratos, su prin-

cipio de operacidénm es el mismo que el del electrodo selecti

vo de cationes, pero el liguido interno es un intercambia -

dor de aniones (1).

Se ha encontrado que las sules orginicas e inorgé
nicas del ion metil tricaprilil amonio disuelto en decancl-
1l funcionan muy bien como componentes de la fase orgénica -



de estos electrodos (29), pudiendo determinarse los siguien
tes aniones: Perclorato, c¢loruro, bromuro, yoduro, nitrato,
sulfato,tiocimanato, p-tecluensulfonato, acetato, formato, -
propionato, oxalato y uvenzoato.

Coetzee (30) estudid una serie de electrodos gue~
respondieron también a 10s aniones mencioniados anteriormen-
te.

3. BELECTRODOS bE LEMBRANA EN LISTADO SOLIDO.

. EL éxito de las membranas de vidrio como electro-—
dos selectivos de cationes, descansa en el hecho de gue la-—
-ied cristaiina del wvidrio nidratado contiene sitios anidni-~
cos, Que son atractivos a cationes (1). Si umn proceso‘de 12
tercambio parecido pudiera establecerse en una membrana cu-—
" yo materisl tuviera sitios catifmicos, serfa posible prepg
rar electrodos selectivos anibénicos. Actualmente es ficil -
'lbgrar ottener membranas intercambiadoras de iones que per-—
mitan el cambio ya sea de caticnes o aniones; la dificultad
estriba en que es5tas membranas muestran una selectividad in
siificiente entré amniones o cationes de una carga dsada para-
gque puedan utilizarse como electrodos pricticos.

B El probléma consiste en erncontrar un material in-
tercambiador de aniones que despliegue una selectividad -
apreciable entre aniones de la misma carga y gue ademéas ten
ga las propiedades adecuadas gue permitan su fabricacidn -
dentro de un electrodo de membrana; la cantidad de los mate
riales guimicos qgue satisfacen estas necesidades son muy 11
mitados.

Un cristal rtuede utilizarse comc membtrana eh un -
electrodo siempre v cuando sea estable mecaricamente, quimi



camente inerte en la solucidén muestra ¥ ue baia scolubilidad

Lyeiste la 1linitzcida de gue muy pocos Dubtetiales—

cristalinos exniuan conauctivivad 10nic, @ temperiturs am -
biente. La conduccidn en la fase del cristsl = resliza me-
diante un prouceso de defecto en la red cristalina, en el -
cual un ion mdévil adyscente a ung vacante se mue.e a ésta.
LB la Vocoxnnte se consldera ideasl para ur: ion en perticular -

con respecto @ su Leamano, rorma y distribucidn ae carga, es
decir que no poard mimitir a otro ion nue no sea @l ion en-
cuestidén, tvodos los demnas fones son incapuaces de moverse -
¥ de esta m:z2nera 1o poaridn contriculr al proceso de conduc-
cidn. Su esguenms se muestra en la figura No. IV.

La selcctividuad de estoc electroudos e determina-—
por el movimiento del ivn gue se wva a cuantilicar, mientras
gque los demds iones rpermunecen c¢staticos; las interforen -
cias se deben a rencciones quinicas gue ocurren'en la su --—
periicie el cristal.

Las propieaudes de estos elecltrogos son muy 2orac
tivas, presentan muy buena selectividad ¥y son compatitvlie -

con solventes orgénicos.
A Membranas de Fluoruros de tierras raras. -

Uno de los mayores avances en la potenciometria -
anralitica fue el desarrvrollo de los electrodos selectivos de
iones cuya membruna estd& constituida por cristales inoredni
cos (531). Bl vrimero y quizd mas importante de estos elec -
trodos fue el elabvoradio por Sfrant ¥ koss (3z) que utiliza -
ron fluoruro de launtano vara medir la actividad del ion flu
rur¢o en solucidn. kste electrodo desplie~a una 3arcada se -
lectiviaad por el ion trluoruro ¥ la Unica interterencia de-
consideracidn es el ion niurdxido debiio a la similitud en-




A
B
C

"

Solucidn iunterna

Membrana cristalima o impregnaaa de precipitado

‘Electrodo de referencia

Figura No.

IV.—- Esquema del electrodc de menbrana
en estado sdlido o de membrana he
terogenea. .



carga y radio idénico.

luorurces de tierras raras son los Unicos matg
se conocern con alta conductancgia -
movilidad idnica :(del rluoruro-

Los{
riales cristslinos que -
eléctrica, esto se debe a la
en la red cristalina.

Ikn el caso del electrodo selectivo para fluoruro-
se pensd jque la mavor contritucidén a la conauctividad ers =
l1a rigracidén dela anidén fluoruro lo qgue

se expresarfa de la

siguiente manera:

i .LEB.F‘+ + B
Laz3 + Hoyo molecular ———> 2

El ardilisis de la actividad del ion fluoruro es
‘"de gran importasncia en el estudio de sus compdedjos en solu-—
cibén, su metsbolismo en plantas y animales, en andlisis de-
agua y en los liguidos del cuerpo.

Pueden utilizarse adenlas del rluoruro de lantano-

ya mencionado los f£3luoruros de Nd Y Pr (33).

B. Membranas de sulfuro de plata.

se utiliza un sulturo de plata-

En estos sistemas
forméndose asf un-

mezclado junto con otras sales de plata,
conductor idénico de baja resistencia en donde los iones pla

ta son las especies moviles y cuyo producto de solubilidad--
es ktajo; estas membranas son muy resistentes a agentes oxi-
dantes y reductores y pueden fabricarse con gran facilidad-
en membranas policristalinas (2).

. S5in embargo hay poca inrormacidén acerca de este -
electrodo, se ha mencionado gue estd libre de interlferenc -

cias de los siguientes aniones: sulfatos, cloruros, carbona

- 65 -



tos, hidréxidos y fosfatos.

Se menciona tambtiér su uso en soluciones alcali -~
nas (34) y puede utiliczurse pora detectar ionesn plata (35 ,
36) o iones sulfuro (37).

C. Membranas de sulfurode platu-ialuro de plata.

Tanto el clorure y <l bromuro de plata son mate -
riales idnicos conductores en donde la plata o3 la especie-~
movil, estos electrodos sirven para la deteccidn de haluros
su desventaja es que necesitan utilizarse ba,jo conaiciones-
constantes de iluminacidén, esto puede resolverse utilizando
en las membransas una matriz de sulfuro de plata en donde se
dispersa la sal de plata aprcpiacda muy finamente dividids ;-
como el sulfuro de plata es mas insoluble gque el correspon-—
diente haluic de plata, puede considerarse al primero como-
una matriz inerte a través de la cual los iones plata pue -
den moverse (2).

Hasta los estudios actuales no se ha encontrado -
que éstos electrodos posean ventajas sobre el tipo de mem -
brana heterosenea, probablemente factores como durabilidad,
rapidez de respuesta, propiedades mecanicas, etc. estatle -~
cerén la superioridad entre unos y otros.

D. Membranas de suliuro de plata-sulfuro del metal

El sulfuro de plata puede utilizarse como mate ~
rial para una matriz en conjuncibén con sul:iuros de metales—
para dar membranas selectivas al ion metdlico del sulfuro -
del segundo metal.

. E1l sulfuro del metal debe reunir las siguilentes -
caracteristicas: su producto Jde solubilidad debe ser mucho-



sulrfuro de lata si no noe seria posible -
r "

mayor que el del
preseute en ls superficie del -

tener el sulfuro de plata
electrodo y la reaccidn procederia a la derecha.

MY e Ag,S e MS o+ 2 aAg”

scolubilidad del sulfuro

¥1 wvalor del rprozducto de .
del metal.debe ser lo suricientewmente pequero para que el
nivel del ion met&lico er la solucidn muestra producido por

la solubilidad del sullfuro del metal sea relativamence pe

queia con respecto a los univeles del ion qQue sSe esperan en-—
la muestra (2).

Entre los sulfuros que mas sSe han utilizado son
sulfuro de cadmio y sulfuro de plomo

el sulfuro de cobre,
(32).

E. Membranas de sulfuro de cobre.

Bste electrodo consiste en una membrans de cerémi

ca de sulfuro de cobre, en la rigura No. V se presenta un -

esquema de é1.
Se estudid en &1 la inrluencia de iones extrafiogs-—

concluyéndose que interfieren el ion amonioven un pH supe -
plata y mercurio (II).

son tolexrados ¥y tlene bue-—

rior s siete y también los iones
Otros aniones y cationes conmunes
na selectividad por el ion cobre (II).

Este electrodo se utilizd satisfactoriamente en
un rango de temperatura de 0-50°C y los potenciales obteni-~-
dos estuvieron de acuerdo a la ecuacidn de Nernsf, conside-

rando el error experimental (38).
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Recubrimiento plastico

Alambre conductor R
Membrana de cerémica de sulfuro de cobre
Aislante (Resira epoxi)

Aparato de pH

Electrodo de referencia

Solucibdn rruestra

Filgura Ne. V.- Esquema del electrodo de
: . de sulfuro de cobre.
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El tipo de interferencia en los electrodos de mem
en estsdo =81igo se asbe a gyue los haluros de plata -

branas
solucidn muestra rormando una -

reaccionan con €l ion dJde 1la
s2l de platra mas insoluble (2).

SCN~ CET Ly g : -
SCN + ALBr(s> z AgSQN<S) + Br
a enos gue la relacidn-

Esia reaccidédn no vrocede
a la acti

-ultfocianuro con resgecto
43 valor azmdao por la relacidun--
uael suifocianuro de plata -

de la actividad del ion
vidad del ion promuro exceda
de los productos de solubitidad
con respecto al bromuro d2 plata.

Afortunadamente el electrouo no se dana irreversi

blemente por la formnacidn de urca nueva rase sbé6lida, ya que-

estags reacciones son reversilbles exponiendo el electrodo a-

una concentracidn alta del ion arropiado.
en los Jue se utilica a1l

Bn el caso de electrouos
ifluoruros de tie-

cristal inorcdnico como en el cuso de los=

rueden formar complejus estables con alguno

IrITEas8 raras so -

de los jiones componentes de la membrana.

a >3- -
LabS(S) + Cit > LaCit® + 3 F

Cit: Citrato.
BEn la tabla V se muestra una sintes

electrodos de meib>rana en estado s68lido.
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ELECTRODOS DE MEMBRANA EN ESTADO SOLIDO.

Ion 'de texrminado " Mewmbr - ana Interferencias principalés .
LF™, La Law, o
a1 AgCl/Agzs 3;-", -, S5, NH;, OH™
 Br AgBr/Ang I, S5, NHg, CN™
I~ AT /ag,S 8%, oN”
. sen" AgSCN/Bg,S Br7,17, ST, NHy, ONT
_ . » S
ST, Ag: Ag,S . '
on” AgI/ag s I, s® .
- - -
_Cu . CuS/&gzs . Hg , Ag
U e . [ od
b _ PbS/Ag,S Hg , agT, o
- Lo : . e ;
. Cas/Ag,S Hg , Ag 5 Cu’




'le siliconado,

4. plLEBECTRCDOS DE MEMBHANA HETEKOGKNIA .

Es Gtil hacer upa distincidn entre membranas homo

geneas y heterogeneas; las primeras corresponden a los eleg
561lido y las BAltimas estan -

trodos de membrana en estado
congtituidas por ur material inerte gue da soporte a la fa-~

se activa del electrodo.
Es importante enfatizar que el término de memnbra-~

na heterogenea se refiere a la composicidn del electrodo y-~
a su funcidn.

Las propiedades del material con el cual se forma
de~

la matriz inerte gQue da soporte al material activo son:
sexr quimicamente 1nerte y proveer las propiedades de ad-

hesidn correctas.
¥ntre las primeras membranas que se  okbtuvieron es
de bario Tealizada por

‘t4 la membrana parafinada de sulfato
membrana se utilizé en

Fischer ¥ Babcock (39) en 1958; esta

la coénstruccidédn de un electrodo Atil
ciométricas y medidas de potencial de supexrficie.
Otros materiales qQue se han utilizado en la fabri
cacidn de estas matrices inertes son: parafina, colodida, -
PVC (clorurd de polivinile), poliestireno, polietileno ¥ hu
este dltimo se na encontrado que tiene muy
buenas cualidades hidrofébvicas, gran flexibilidad, resisten
cia al agsgrietamiento y no se hincha en soluciones acucsas.

en ‘titulaciones poten~

’ Es importante distinguir los diferentes tipos de-
materiales Que pueden incorporarse en las mstrices inertes-

¥y 1las proﬁiedades'y usos de los electrodos gque se forman.

A. Resinas de intercambieo idnico.

Wyllie y Patnode (40,41) fusron los primeros que-
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realizaron este wtipo de trzvajo.

TLogs experimentos iniciales se llevaron a cabo con
una resina del tipo de fenol-formaidehido, en general las -
membranas se prepararon a partir de resinas termoplésticas~
¥ materiales intercambiadores artificiales.

Las membranas asi elaboradas se utilizaron como -

parte activa de los electrodos y la respuesta de &stos fue-—

conforme a la ecuacidn fde Nernst.

B. Membraznas de tipo de precipitado.

En el estudio de este tipo de membranas se encon-—
trdé una manera muy satisfactoria de inmovilizar particulas-—
muy finss dé precipitado mediante una matriz de hule silico
lL.as membranas se preparaban por ie polimerizacidn ca-~

nado.
talizada del monomero de hule siliconado mezclado con el

precipitado qQue constituia ¢l material activo de la membra-—
na.

Experimentalmente se observd que el tamano mas fa
_vorable de la partficula de precipitado era de 5 a 10 micro-
nes (1) lo cial se lograba llevando a cabo la polimeriza -

cidén en presencia de aditivos orginicos gue retardsn la nu-

cleacidn secundaria. La relacidén de precipitacidn en la ma-
triz es también muy importante y el valor Sptimo es de 50 7%
en peso del precipitado.

Bajo estas circunstancias las particulas del pre-
cipitado estan en contacto una con otra aentro de la membra
na ¥y este contacto facilita el transporte de cargs dentro
de ella, si hay menos del 20 % del precipitado, el =lectro-
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do no desarrolla una respuesta de acuerdo z la ecusacidn de-—

Nernst.
u2 se utilizan incluyen sales de-~

ILos materiales
es ¥ algunos qQuelatos metidlicos.

g
metales ligeramente soluil
Entre 103 principales que se pueden wmencionar es-—

tan:
a) kElectrodos selectivos de haluros
trodo selectivo para frfluoruro, bromuro y yoduro respecti

gue comprenden, el elec

vamente.
b) RElectrodo selectivo para sulfuro.
¢c) Electrodo selectivoe para cianuro.
d) Electrodo selectivo para cobre (II).

Los electrodos con matriz de hule siliconado tilie-—

nen muchas ventajas entre los que se encuentran: Magnirfic

propiedades mecénicas, facilidad de manejo, €fecto repelen-

te al agua, etc.

Su principal utilidad ‘estd en la medida de activi

dades y concerntraciones de especies anidnicas y su selecti-

vidad hacia wvarios anionez puede valorarse a partir de los-—

productos de solubilidad de los precipitados formados con

la plata. -

a) Electrodos selectivos de haluros.

Una propiedad importante de los electrodos de mem
impregnados con haluros de plata es su insensibilidad
I,.a ausencia de un efecto catidnico-sugiere gue-
membrana heterogenea funcionan como in-
Desde el punto de vista préctico
que 1z medida del ion haluro -
interfe-

brana
a cationes,
.estos electrodos de
tercamcbiadores de aniones.
estas observaciones implican
puede llevarse a calbo sin tomar casi en cuenta las
sin embargo siempre debe mantener-—

rencias de cationes (1),
cationes a la fus2rza id-

se en mente la -contribucidn de los
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nica de la solucidn usu efecto sobre lu asctivid:d gael ion ha
luro a través de la ascciacidn idnica.

1) Blectrodo selectivo para {luoruro.
wemtranas se examiund co

X¥n el desarrclle de estas
lantano y otras-

de torio,

mo material activo los fluoruros
tierTras racvas, ipcorporandolas a una membrana de hnle sili-~
conado.

esto8s electrodos es impor-

© Para la preparacidén ae

tante ¢encontrar un precipitado o© con producto

de solubiliduad muy bajo y de buena forma cristalina (42).
raras forman preci

saea un £8lidoe

Todos l1os fluoruroeos de tizrras
g8 gelatinosos por 1o que fue necesario mejorar los -
de precipltacidn convencionules.
fluoruros de tierras raras
Qque €¢s muy

Entre los que se exami.
naron estan: el fluoruro de torio, insoluvlie pe-~
ro sus caracteristicas de precipitaciébdén son muy pobres ¥y
los electrodos obrenidos no fuerxron selectivos para este ion
con fluoruro de lantano se destru —

Yy no-~

Las membranas
yen fécilmente al sumergirlas en electrolitos fuertes
respondieron a cambies en la concentracidn idnica.

a partir de Ifluoruro de
pero-—

Se prepararon membranas
ytrio, fluoruro de cerioc (1I1) y fluoruro de samario,
selectivas para el ion fluoruro.

no fueron

dltimo se prepararon membranas con fluoruro

Por
de calcilo ¥ se obtuvieron electrodos que si mostraron una
fluoruro.

respuesta al jon

selectiva
2) Electrodo selectivo para cloruros, bromuros y yoduros.

Estos electrodos estan constituidos por membranas



de hule giliconado impiegnadss vonn los naluros de plata co-
rrespondientes aue son Ligeramente solubles.

Para obtener la membraua sSe mezncla ¢l precipitado
insoluble coun un rolimero termoplédstico, se termoxzoldea ob-
1os megores rg
70 v en peso

teniéndose asi una membrana rigida unirorme,
sultaaos se obtienen cuando se utiliza de S0 a
ael haluro (43).

- En la figura Ho. VI se muestra un esquema simpli-—
ficado de este tipo‘de electrodos gue pu=zden utilicarse en-—
titulaciones pot;néicmétricas aun con mezcla de solventes.

La operacidn Jde estos electrodos de membrana no -
se hs dilucidado por completo ¥y se cree en la existencia de
un meczanismo de adsorcidn e intercambio idnico en la inter-—
fase. .

En la elasboracidnm de la menmbrana, no es determi -
nante la preparacidn de los precipitados de haluro de plata
ni el tamafio de la particula, el factor més importante es -
que la membrana tenga una superficlie suave sin imperfeccio-

nes.
Tl oreden de selectividad hacia los iones haluro-

I~ > Br~ > ci”
lo cual es paralelo al orden de solubilidad de los respecti
vos naluros de platae.

Estas membranas son realmente selectivas para = -
aniones, esto se comprovd construvendo curvas de calibracidén
con concentraciones comnocidas de KI, 3812 ha CeI3 (44).

- Con respecto a la selectividad potencilométrica del
electrodo de membrans de yoduro en soluciones potéasicas con
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aniones comunes se obtuvieron los resultados que se mues
tran en la Tabla VI. '

Par de aniones Relacidbdn ae selectividad A mV efectiva
’ aparente

Br~/ I™ 2.1 X 10° 140
Fe(CN)g/ I~ 3.3 X 107 211
ci~/ 1~ 1.7 X 10° 314
PO, / I” 5.8 x 10° 341
cio; s/ I~ 1.6 x 10° 372
so, / I 3.2 X 107 451

Tabla VI.- Cuadro de selectividades potenciométricas
del electrodo de membrana de yoduroc a 30°C y solu -
cién de sales 101 M.

) En este caso la relacidn Ade selectividad se defi-~
ne como el resultado de relacionar las concentraciones gue-—

de cada aridn se requieran para obtener la misma fuerza
electromotriz

en una celda bajo condiciones idénticas.

Bl valor dedmV es la difersncis de 1la fuerza
electromotriz .en la celds,

que se obtiene al comparar solu-
ciones lO_lM de la sal de potasio del anidn con el yvoduro -
de potasio.

De acuerdo a lo anterior el orden de selectividad
del electrodo fue:

I” » BrT S Fe(cN)Z' » C1T » POy HC107 Hsoy

Si se analiza una solucidn en la cual haya mez
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Electrodohde referencia
Solucién interna de haluro

Cuerpo plastico del electrodo
Membrana sensible al ion haluro

o
.
o

FPigura No. VI.-~- EsqQuema del electrodo selectivo
de haluros.
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s0lo pueden uvtilizarse, de~

clas de neluros, los
pendiendo de las solubilidades de los s:les ue plata de los
iones presentes (45).

Considerandio la determinacidn de
maxima relacidn permitida de

clecLrodos

bromuros en. pre-
sencia de cloruros, la cloru -
ros hncia bromuros estarda gadga

c1” _ _Kps (ARC1) - 20

- Kps (AgBr)

nOor:

Br

Esto es gue s8i la concentracidén de cloruros es
veinte veces mayor dne la de bromuros habri error en la de-
¥y €1 la conceuntracidn de bromuros es8 -

terminacidén de éstos
concentracién de cloruros-

mayor a un veinvteavo
se cometerd exrror en la

de veces la
devL=1rminacida de e@ste Gltimo.
X1l electrodo seleciivo para cloruroces se utiliza -
principalmente para la determinacidn de bases organicas a -
también para la microdetermi-

traves de sus sales de cloro,

nacidn del cloro (5).
Los electrodos selectivos para yoduro se utilizan
para determinar la concentrzcidén de éste en aguas mian-rales

potenciométricas gpara determinarlo aun cuan

en titulaciones

do esté mezclado con otros iocunes naluro.

los iomes gque dejan en libtertad al ion

Para medir
yoduro como producto de una reaccidn quimica y también pue-

de aplicarse en la determinacidn de c¢ianuros.

b) Electrodo selectivo para sulfuros.

I.a preparacidn de la memirana de este electrodo -
consiste en el moldeo del sulfuio de plata y ur rolimero -
el rolimero que ruede uti-

plastico a temperatura adecuada,



lizarse s el polietileno o esteres metacrilicos.

La selectiviiad del elecirodo hacia

los vrincipa-~
les aniones fue buena (47).

Este electrodo puede utilizarse en cuslguier reac

16n dondc se desee determinar la concentracibdn del ion sul

furo, puede utiiizarsce en titulaciones potenciométricas con

solventes aCLOSEE © me.cloaos, siempre y cuando €stos no da
Aien al polimero orgdinico.

Otra aplicacidn importante es en el estudic de
reacciones donde se Lroduscan iones ulirarc
la hidrolisis de la tiocacetzmids.

por ejemplo en -

¢} Blectrodec selectivo para cianuro.

TLa deterninaci&n directa o indirccta de los iocnes
cianuro puede llievarse a cabo con un electrodo selectivo
iénico, este mide 3olo iomes cianuro y no &cido

cianhidrico
se vid también que metzles tales como cadmio y zinc pueden-~
formar complejos gue participan en la reaccidn de
bio en la superficie de la membrana, pero gque 1os

intercam-—
couple jos
del cianuro con el metal de mayor estabilidad que'el dicia-
nuro de plsta no tiemnen efecto sobre el eslectrodo (48).

La determinacidn del cianuro es inportante en la-
industria farmacéutica, biloguimice y en las plantas de recu
brimientos andédicos.

La parte sensible de estos electrodos esta com
puesta de una sal de haluro de

plata incorporada en un mate
rial de soporte.

El comportamiento electroquimicoe puede in-~
terpretarse sobre la base de una reaccidn de intercambio de
ion precipitado que tiene lugar en los alrededores de la fa
se de la membranae.



En la parte sensible del electrodo los iones cia-
nuro reaccionan ccn la sal del holuro de plite formnaundo un-

complejo ¥ literando los iones haluro.

ASX 4+ 2 CN e " Ag(CH), + 2 X7

d) Electrodo selectivoe para cobre (I1).

Este eleftrecdo consta de una membIlana heterogenea
preparada a partir de un polimero orginico con mezcla de co
bre (II) y sulfurc de plata, la razdn de pesc entre los sul
furocs y ¢l polinmsro orginico es de 1:1 (49).

Con respecto a 1la selecfividad de este electrodo-—
e observd que todos log cationes gue formzn sulfuros con -
productos de zsolubilidad menor z1 producto de solubilidad -
del sulfuro de cobre como por ejemplo el mecurio (I,II) y -~
la plata interiieren, pero no se¢ afecta por la presencla de
plomo, =zinc, niquel, cobalto, sodio, potasio, calclo Fy mag-

nesioc.
C. Otros Materiales.

Se han elaborado un nuevo tipo de electrodos para
sulfuros y haluros, consistentes en una barra de grafito spo
bre la cual se precipita el sulfuro de plata © el hsluro de
plata, secandose e hidrofobizandose posteriormente (50,51).

Sulfuros semejantes como de merfurio, cobre, cad-
mio y plomo pueden utilizarse para preparar los electrodos-—
selectivos de iones,

Para la preparacidn del electrodo selectivo de ha
luros se emplea una técnica diferente que consiste en fun -
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dir las sales de Pplatvta correspondientes impregnando las ba-~
rras de grafito, posteriormaente

se
biente y se hidrofobizamn.

Secan 8 temperatura am

T.os electrodos descritos anteriormente exhibvieron
una respuesta de acuerdo a la ecuacidn de Nernst para las -
regiones indicadas en la Tabla VII.

TADLA VIT.

Ion Especie Electroactiva Rango pH
B2t HgS 2-10
Ag*© . Ag,S 2-10
cu2+ Cus - 3-10
P2 Pbs : 4.10
ca?+ cas &-10

Sl agI 3-10
Br~ : - AgBr 3-10
c1~ . AgClL

3-~-10

Estos electrodos son estables para uso continuo,~
¥. tienen rapidez de respuesta.

Con respecto al comportamiento de estos electro -
dos en solventes no acuosos miscibles con el agua como mets
nol, etanok, propanol e isopropanol se wid gque pueden utili
zarse en mezclas gque contengan hasta un 90 % de metanol o
etanol ¥y un 40 % de propanol

o isopropanol.
. Se Jdeterminaron constantes de solubilidaed y cons-
tantes de selectividad, llegéndose a 1la conclusidn de que



BLEGTRODOS I MEMBRANA HETEROGENEA

Motexrdial Activo Matriz Sensibleo a Selectividad

- Bceptable

Oxnlato de calcio ¥ Parafinn y detergen
otras sales de calcio. tos no idénicos.

-

K

Pollestirenc y gaasa

No selectivo

Totrafenil borato de -
Me jor respuesta que ol de

potasio
BEstearato de calcio Parafina Ca“
oxalato
Sulfato dé bario Parafina Ba » SOZ No muy selectivo
Cromato de bario Parafina Ba.‘*
Yoduro de plats Parafina I~ No interfiere ¢l clorur o de po-—
. tasio

Sulfato de bario Hule siliconado so, Interfieren fosfatos
Yoduro de pl sta Hule siliconado ’ I~
Haluro de plata Hule siliconad o aAg , X
Fosfato de manpganesc Hule siliconado Pof ”
Oxidos de titanio(IV) Polietileno H , CH™
fierro (III) estafic (IV)
Oxido de zirconio (IV) Polipropileno Na*

Parafina . Na ™

Oxddo de aluminio (XIII)




_Materdial Activo

Matriz

Sensible a

Selectividad

Fluorurc doble de potasilo
¥ silicio (K2511"6)

Ferrociamiro de plata
(ag,Fo(CN) 6)

PbWOA

Sulfato de” bario

¥Flaoruro de calcio
Suifuro de plata

Agar o Papel

Apexr o Papel

WC y fosfato de
tributildo

Parafina y hule
aildconado

Hule ailiconado
Hule siliconado

= -
SaF. 5 K

Fe (cN);l*, ag”

>+
Ca

Ione 3 divalentos

F
Ag’. » s®

Responde a todos los catig
nes libres.

Muy selectlivo

No lo afectan Gl ,Br ,I”




no se reconmicnda efectusr 1la determinacidn de haluros en

mezclag de agua-alcohol debido a que la selectiviaad decre
ce en medio no acuosc (46).

La principal ventaja de estos electrodos es su -

insensibilidad a interfercsnciuas redox ¥ a envenenamientos

de superficie.

Be BELECTRODIOS DE BNIZINAS.
electrodos selectivos de iones no -

inorgénicas o especies idnicas y se
su al-

1 uso de 1los

se limita a substancias
ha pensado en relacionarlos con las enzimas debido az
ta selectividad y porgue el producto de las reacclones enszi

miticas generalmente es un ion simple.
51 un sistema enzimidtico pudiera -

De esta manera
se ob

solucidn muestra y el electrodo

interponerse entre la
selectiva del sistema.

tendria una meiida nmuy
Se han rcalizado experimentos dirmovilizando una

enzima en una matriz gque cubre a un electrodo de vidrio sen
experimento consistidé en fijar la en -

sible a cationes; ol
zima ureasa en m gel de acrilamida y colocarlo alrededor
del bulbo de un eledbrodo de vidrio, fijadndolo por medio de

una red de nylon o por una pelicula de celofan (52).

I,2a ureasa actua especificamente sobre la urea de-
la solucidn muestra para dar iones zmonio gue pusan a tra -

vés del gel ocasionando un potencial en el electrodo de vi-
drio proporcional a la concentracidén de uresz original en la
solucién muestra.

Este experimento abre las puertas a una infinidad
debido a la existencia de cientos de

de sistemas similares,
pudiendo prepa -

enzimae con gran selectividad y actividad,



electrouos con el tipoc de ercsima apropiada con selec-~
una substancis deoetarminade ya sea ormanica o -
aminoicidos.

rarsc
tividad para

biocldgica como: na, asparugina ¥

mlutamins

S. BELIEUCTKROLOS DE AnTIpIOTICOS.
recientes en las mexbranas biold

estucios
electrodos—

Algrunos

han podido aplicarse
aebidoe a 1a

gicas al desarrollo de los
similitud gue existe entre

selectivos e iones,

ambos .

Se ha demostrado Qque alpgunos antiovidticos muesvrzn
una notable selectividad por algunos metales catidnicos zli-—
calinos por ejemplo la Nonactina y Valomicing perfieren -
ascciarse al ion votasio gue con el ioun sodio, estas vbhser—
vaciones llevarcon a construir electrodos cuya membrana estu
viera constituida por antibidticos (52).
Los dos antibidticos mencionsdos anteriormente -
de membrarna liguida.

e obtuveo con el electrodo de

se incorporaron a electrodos

La selectividad Jue
Valonmicina fue de 3800:1, comparadoe esto con la selectivi

dud del mejor electrodo de
ventaja del electrodo de valomicing €5 gue
fcidos en donde los-

prierden efectivie

viario gque es de 30:1.

Otrsas
meiyzos Yruncasente

pucde utilizarse en
sensiities a caticnes

electrodos de vidrio
dad.

El electrodo de Nonactina mostrd gran selectivi
dad por los iones amonio sobre lones nidrégeno y iones mets

licos alecalinos.
studios con un electrodo cuya

rioda (53) realizd o
¥ obtuvo muy buenos

membrana cristalina contenia Valomicina

resultados.



A PLICACIONES3

La gran difusidn del uso de los electrodos selec-
tivos de iones se debte a gue las medidsas con el1los obteni -
dos son rapidas y los tiempos de respucsta cortos; por l1o -
Que se han podido utilisar =2n 2studios cindticos y procesos

de control.

Otras prowviedsdes de &

den mencionar es que la medida aue el-

a tT
nimero de lonegs gue sze traunsportan a través de la mextrana-
para swstaktlecer el equilibrio é¢s infinitesimal en compura -
cidn c¢on el plimere de iones presentes en la muestra, cueden
utiiisarse muestras muy peqgquehsas, en la mayvoria de los ca. -
505 no se neceslta pre—-tratamiento de 1 muestra, se puede-

trabajar con soluciones opscas Yy 21 equipo es simple.

IEntre las des¥entajas mas importantes estan: la -
reestandarizacidn periddica y lua dificultad para conocer la
‘econcentracidén toetal, debtido a la presencia de complejos y -
a la fuerza idnica.

Este tipo de electrodos se han empleado profusa -
mente en investigaciones biomédicas para wmedir actividades-
idnicas en sistemas bioldmicos ya qQue los fendmenos bioldgi

cos son funcidén de las actividades idnicas, mas que de las-
concentraéiones, ad~uas .ie qgue pueden adaptarse prara eilec -
tuar medidas. in situ (2).

Las soluciones bioldiricas son mcuosas rpero no sohn
simples, son una meuscla de muchas sales y por lo tanto se -~
reguiere una gran selectividad.

Las mediciones pueden nucerse in vivo e in vitro-
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lo qQue representa otra ventaja.
1. BELECTRODOS DLDE V1IURIO

Los electrodos de vidrio que se utilizan para -
anilisis de sistemas vivientes tienmen la ventaja de gque
insensibles a reacciones de oxido-reduccidn,

ne lo afectan las proteincs y ¢

son
adenés de gue-—
prac!icamente indiferente-~
a los aniones.

¥ntre los electroucs de
tan el sensible a2l pH{ con el cual
dicidén in situ.

vidrio maés utilizados e3-
es5 preferible hacer 1a me

Otro electrode de grarn importancia es el sensible
al ion sodio, el cual es nmuy selectivo en presencia de o
otros cationes (54,55,56); en las determinaciones séricas -
se obtienen resultados con menos de 2 % de error (9), psra-—
iones amonio tanbtién se han descrito electhtrodos cuya selec—
tividad es buena {(57,98%); asi como
60,61 ,62).

para iones potasio (59,

Con el increm=unto en el uso de electrodos selectld

vos de iones para la medida de sctividades exr soluciones
complejas,

se han podido efectuar determinaciones en sSan
gre (63) ¥y en solventes no acuosos (&4).

2. ELECTRODOS DE MEMSRANA LIWUIDA.

E)l mas importante es el electrodo selectivo de -
calclio ya qQue se ha demostrado gue el elcmento active fizio
logicamente €3 el ion calcio ddivalente,

el cursl toma parte-
activa en multiples funciones orginicas,

ademiés de ser cons
tituvente esencial en muchos sistemaes y entre sus principa-—

les actividades rfisiodbdgicas tenemos: la formac€idn de hue -



sos, conduccibdn nerviosa, consracceidn muscular,

¥ contraccifn cardiacas,
guinean,

conduccibn-
funcidn cerebral,
rermeabilidad de las membranas,
¥ funcidn enddcrina.

coaitulacidn san-—

funcidn cnzimatica—-

Ias caracteristicas de selectividad
trodo estan en funcidn de la composicidn de 1la
muestra, (65).

este elec-

solucidn -
asi como de la fuszrza idnica

Bxistern toambidén electrodos selevcitivos didnicos pa-~
¥y polivalentes (29,666,677 ,68,69,
20) ¥ para multiples anicnes.

ra cationes divalentes (45)

3. BLECTROLOS BEIi bLLTADO SOLIDO Y DB MEMERANA

HETREROGENEA

Estos elecitrcecdos comprenden los electrodos cuys —

membrana consiste en un cristal inorginico ¥ los constitui-
dos por una wmatriz inoerte

enn la cu:l
tive del electrodo.

se fija el material ag

Los electrodos mas importantes de los de membrana

€ristalina son los sensibles a los iones fluoruro, cloruro,

bromuro y yoduro, el de mayor importancia es el sensible al
ion fluoruro (71,72,73,74,75).

Son también importantes l1os electrodos de membra-
na de haluros de plata, el

selectivo para el ion sulfuro
(45) y el de membrana sbdlida de cobre (¥Y6,77) y los selecti

vos Ppara cobre (78,79), plomo (32),

cadmio (80,81l) ¥ cselcio
(82).

Entre los electrodos mas importantes de menmbrapna-
heterogenea estan los selectivos para los

muro y cloruro (29,30) y ademés existe el
jiones fosfato (83,84) aunque no mostraron

iones yoduro, bro
selectivo para -
gran selectividad



¥ los selectivos para sulfatos, nitratos y cloratos (85).

En la Tabla No. VIII se muestra una sintesis del-

empleo de los electrodos selectivos de iones.

Los electrodos selectivos dé iones tiénenm un am
plio campo de acciém en el andlisis potenciométrico (86,87)
en la valoracidén de constantes de estabilidad de sales solu
bles (88) en el estudio de la formacién de complejos (89) ¥
en la determinacién de coeficientes de actividad (90), asi-
como también ge esta investigando para mejorar las técnicas

de medida y equipo sociado (91,92,93).
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mrTT o VITT.

Expleo e Ziectrodos S2iectivos de Iomes.
BlecTrodo cesigrnato DEIS: Apificaciones rositles:
YNa" industria alizsnticia, suelos,
suero, plasmzz, cri=na, ligquido -
. cefaio raguifee, tilis, extrac-
_ “to de tejideo nervicose ¥ nuscu -
lax etc.
- Sueles ¥ en los sistenss biold-
#£icos ya menciorzdios.
g™’ industria fotogrifica, muestras
sintsticas.
FH#* detérminaciones séricas, mues -
tras sintéticas.
cat* plantas de tratamiento de agus,
agua de mar.
Hg*+ . Axcua de mar.
+ .
cu* extraccidén de minerales, platea
do.
++
ca soluciones e plateado.
+ 4
b envenenamientos
b agua potable, industria
cl incdustria alimenticia y farmaceu
tica.
CN™ plateado y tanques de lavado.
NO5- suelos, afuas de albainal.
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C ONCLUSTITORNLBES

Los electrodos de vidrio fueron los Primeros elegc
trodos selectivos de iones y hay todavis un gran campo en -
la investigacidn acerca de la composicidén del vidrio, des -
graciadamente 1los sitios de intercambio que pueden incorpo-
rarse en la red cristalina del vidrio son pocos debido al -
alto punto de fusidn de éste, sin embargo pueden obtenerse-
aun ﬁaﬂores composliciones de vidrio con respecto a su dura-—
bilidad quimicae.

Los electrodos de membrana ligquida cfrecen la ma-—
yor versatilidad, tebdricamente en estos sistemas, cualquier
jo mono o polivalente, catidn o anibn podria determinarse -
8in embargo su selectividad no es muy buena como en los sisg
temas en estado sélido. El principal problema consiste en -
la carencia de dmtos acerca de la estabilidad de los iones-—
compde jos que Pueden formarse en los solventes.

El desarrollo de membranas eun estado sdélido depen
derd de encontrar nuevos materiales iénicos conductores, -
hasta el umomentc solo los fluoruros de tierras raras y sa -—
les de plats muestan suficiente movilidad'ién@ca a temrera-

tura ambiente para utilizarse como materiasles de la membra-
na .

Los electrodos de membrana heterogenea pueden 4i-—
vidirse en las membranas constituidas por sélidos idnicos -
conductores comd los haluros de plata y gue responden de ma
nera idéntica gque los de membrans en estado sblido; y las -

membranas constituidas por sdlidos no cohductores (sulfato-

de bario) estos electrodos operan probablemente mediante un
proceso de conduccidn de superficie enm la interriase entre

- 89 -



el s6lido dispersado y la matriz inerte, aunque se ignora

todo lo relacionado a este proceso.
Como se ha visto, todavia existe un gran campo de
investigacidn en 1o que se refiere a los electrodos selecti

tanto en el an&lisgis intrinseco de su compor-

vos de iones,
tamiento y de los fenédmenose gque ocurren en la interfase -

electrodo—-solucidén, como en la elaboraciénm de nuuvvos tipos-—
asi como el mejoramiento de las selectivida-

de electrodos,
des y sensiblilidades de los ysa conocidos.
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ACTIVIDAD IONICA.~ se le denomina también concern-—
truacidbn efectiva. En los electrolitos 1las propied:rdes de lac
soluciones no so0lo dependen del pimero éde iones presentes -
sino también de los canpos eléctricos en los que sSe mueven -
(94). La concenfrrucidn idnica e aireclamente proporcional -
al qﬁmero de iones presentes, pero la actividsad idnica depen
de no solo de la concentracidén sino también de las interuac -~
ciones eléctricas entre los iones.

La actividad idnics en tdrminos de conceniracidn-—
resulta ser el coericiente de actividad (J’) gue es una fun-—-

cidén de la presidn, temperatura y composicidén de la solucidn
(95) por la concentrscién nominal (c).

a = 5 c
Al disminuir (c) la influencia de la atmosfera 1o

nica disminjuye de tal manere qgue (c) se aproxima a (a) ¥
se aproxims a la unidad (96).

FARADAY .- Unidad de cantidad de electricidad equi
valente a 96500 coulombs y corresponde a la carga eléctrica-—
necesaria para depositar un eguivanlente quimicoc en el cédtodo

(3>.

FENOMEKNQO DE OXIDACION.- En una oxidacidn electro-~
cuimica los electrones de la suprerTicie de los atomos son Te
movidos ¥ transferidos a la fuente de voltaje externa (8S6), -
8i se considera uns unidén covalente, en la qQue €8S necesario-
remnover dos electrones tendriamos:

A - A + X —3 A - X + A + e




AT + X _—3 A =X -+ e”

en ‘donde:
x~ : ligando nucleofilico.
vy ¥ Vot velocidad de reaccidn.

FENOMENG LRE RLIUCCLON, -

En 21 caso de un proceso-—
de reduccidbn, la presencis de un

electrdn en un or:-ital de -
anti-~unidn en la superficie de l1os &dtomos significé debili
dad en lz unidn, asi como la ausercia de un
orbital de unidn,

electrdn en el -
este tipo de detfecto electrdnico es ataca-—
do por reactivos electrofilicos si puede formarse una nueva-~
unidén mediante el rearrewlo de los .electrones en los orbita-
les de unidén (96).

+ vl
A-B + e + Y —3 A- + B-Y
- + Vo
AC + e + Y e A=Y
v
© o+ AT —2 A-A
en donde:
x* : reactivo electrofilico

VieVpaVz: veloc&dades de reaccidn.

7

FUERZA BLECTROMOTRIZ .~ Es el voltaje de salida de
una fuente de nergia eléctrica (3).

INTERCAMBIO IONICO.~ Este proceso se refiere al -
cambio de lones que tiene lugar en la interfase electrodo-sgo
lucidn, y a €1 se debe el desarrollo del potencial en esta
interfase (97). Existen muchas teorias que tratan de expli -
car este fendédmeno dep=ndiendo de 1la naturaleza de la membra-
na que forma la parte activa del electrodo;

el intercambio -~



puede realiaarse mediante capas de ones adsorbidos en la mem
brana o mediante un proceso de rpermeabililidad especifica (9).

POTHKNCIAL bLE ASIMETRIA .~ En una membrana de vidri
ambos lados de ésta no se cemportan de manera idéntica, esto
se debe a la asimetria que existe en ella ya gue durante el -
proceso de fabricacidn y uso el acondicionamiento de la mem-—
. brana es diferente en cads lado, también las deformaciones -
dentro de la estructura vitrez contribuyen a esta asimetria-
como es la diferente curvatura de las dos superficies.

Esta asimetria origina'una peqQueila diferencia de-—
potencial gue puede alterarse por un cambio en el contenido-=
de agua en la superficie del vidrio(98).

POTENCIAL DE ELECTRODQO.-~ Cuando un electrodo (cog
ductor metdlico) se sumerge en una sclucidm gue contiene sus
proplos iones se establece una diferencia de potencial entre
el electrodo y la solucidn, a esto se denomina potencial sim
ple del electrodo, de esta manera.no se pueden obtener medi-
ciones directamente ya gque el circuito no esté completo, Si-~
8e qQuiere completar es necesario sumergir un segundo electro
Ao en la misma solucildn o en otra solucidn que se encuentre-—
en contacto con la primera, esta cambinscibédn se denominas cel
‘aa (94). ’
- ’ Esta medida o sea la fuerza electromotriz de la -~
celda se ccnsiderg como la medida de la energia lidbre que -
pertenece a una reaccién gquimica y corresponde a ls suma de-—
las diferencias de potencial individuales que de la celda -

(95).

POTENCTIAT, DE UNION LIQUIDA .- Esvel potencial que-—
se establece en las uniones o Juntas liquidas que comunican-

- 9% -



a Yoy mediss celdas, derende de la naturalezs del solvente |y
soluto'y del nimsrco de transporte (t).

Para el célculo de este potencial debe evitarse -
1la difusidn estableciéndose scolamente el contacto (3).

] S1i se considera un sistema simétrico de ac1do . -
clorhfdrico tendremos:

'Y «—3—3 H*

CL” &ty c1”

(c)  (e+de)
) La tendencia al equilibrio debe forzarse por el -
,extqrior, los nimero de transporte para este sistema sers:
t . S
H  (c+dc) H (c)
t - -_—  t _ -
cL"(e) Cl  (c+de)

ILa variacibén de la energia libre serdé:

. . - -t . -
AGH: . "t [ﬂH*(C-rdc) Ay (C)]

G = - -
A’ cl c1~ [/‘(01“(é+dc)_ M c1” (c)_l

G = =t a
a "t a /“H+

TAG | o= 0% ‘a
ci” c1™ /‘401"



La variacién de enerzia libre en 1la

Cd = & a -t a Ca).
M - Form Mea- wr Mt
)/{i = /A(; -+ RT 1In a8y (b)‘
y{l = - F dEl (c) -
Sustituyeﬁdo (b) en (a) tendrémos:
dgy, = t _RT dlna_ _ -t RT @lna . (@,
M c1~ c1 H? o HY

Tgualando la ecuacidn (d) com la ec@aéiéq.(q): g

t _RT dln a _ - %t _ RT din a
Ccl cl H o

ag, = (t , -t _D)RT .
1 - o c1~” T im

dB, = ~t _ RT din a _ + t _RT dln a_
» .

= ~-F dEl'

+

H g "*
(asdq ~
(ag)é-

e POTENCIAL QUIMICO.- Corresponde a la energia libre

fmoial~parcial (3).

RELACION DE SELECTIVIDAD.- Es
lacionar las concentraciones que de cada
ra obtener la misma rfuerza electromotriz
condiciones idénticas (44).

el resultado dé& re-—
ion se requieran pﬁ_«
en una celda bajo -
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