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I. INTRODUCCION

En la actualidad el volumen de la poblacién y el
avance econémico y tecnolégico de la humanidad han originado
un aumento en la contaminacién del ambiente. El resultado de
esta situacidén es la acumulacién de materiales gue alteran la

composicién original del ambiente.

Debido a este crecimiento y desarrollo acelerado
surge la necesidad de tener un control estricto de aguellos
materiales que dafien, tanto el ambiente como la salud de los

seres vivos.

El hombre, por conccer las leyes de la naturaleza,
tiene la responsabilidad de proteger el ambiente en el que
vive, de otro modo, su especie puede llegar a la extinecién

como ha ocurrido con especies vegetales y animales.

Los contaminantes que afectan el agua, el suelo y/o el
aire lleqan a través de diversas fuentes que sa localizan en

la misma regi6n o que provienen de otras.

La producci6én industrial origina gran variedad de
productos que se depositan en las corrientes de agquas, con
resultados desastrosos para las especles acudticas y para el

hombre mismo.



Dentro de los materiales que causan un gran dafio a la
salud se encuentran los metales pesados, slendo alguncs de

ellos el Cobre, Mercurio, cadmio, Cinc, etc.

En las zonas industriales, en donde 8e manejan estos
metales dentro de su proceso, es hecesaria su deteccién; con
el fin de disminuir la cantidad de éstos dentro de las aguas

en donde son vertidas al finalizar su procesoc.

El avance tecnoldgico actual ofrece varios métodos de
deteccién para estos agentes contaminantes, sin embargo,
algunos de ellos son muy costosos y el equipo utilizado es
muy sofisticado, impidiendo que algunas mediciones se lleven

acabo en el lugar que se requiere.

El1 andlisis potenciométrico nos ofrece ventajas
comparade con otros an&lisis, ya que, el instrumental
utilizado es portdtil y de facil uso, ademds de que las
detecciones realizadas son confiables, dependiendo esto

Gltimo de la precisién del electrodo,

Con el desarrollo de los electrodos selectivos de icnes,
ge tiene una gama extensa de deteccién, siendo &stos bastantae
econbmicos y de faclil uso, con el Gnice incoenveniente de las
propiedades criticas de preparacién del material sensor, pero
siendo estas controlables.

Por tanto las ventajas en cuanto a tiempo, dinero y

2



movilizacién de los instrumentos estan muy por encima de
otros andlisia como son: absorcién atémica, métodos

colorimétricos, etc.

asi, teniendo en cuenta la elevada contaminacién
ambiental y, los dafios que ésta ocasiona a la salud como a la
flora y la fauna, el siguiente trabajo centra su atencién en
la elaboracién de un electrodo selectivo de lones cadmio (el
cual es uno de los principales contaminantes en la industria
de baterias, galvanizado, produccién de cinc, eleboracién de
chasis para televisores etc, y que ademis contribuye a la
presencia de dafos severos en la salud del humano a nivel de
vias respiratorias, material genético etc.), con al £in
principal de tener un control estricto en la deteccitén de
estos iones en aguas utilizadas para riego y para faenas
agricolas, asi come la de abatir los costos por anslisis del

nismo en aguas residuales.



IX. GENERALIDADES

2.3 TEORIA DE ARRHENIUS : LA DISOCIACION

ELECTROLITICA.

Cuando los electreolites se disuelven en agua, se
dividen parcialmente en particulas cargadas llamadas jiones

(1).

cada ion tiene una o mis cargas eléctricas, y por lo
general la carga gqua tiene un ion es igual a su valencia., El
ndmero total de cargas positivas de los cationes es igual al
nimero de cargas negativas de los aniones en una soluci6n

neutra,

La disociacién de un electrolito es una reaccién
quimica reversible, y 1la ©posicién de equilibrio es
caracteristica de cada electrolito y de su concentracién con
la solucién acuosa. Por lo tanto, una solucién electrolitica
estd formada por cationes, aniones y moléculas sin disociar,
y cuanto mas se diluye la solucién mayor es el grado de

diseciacién de la misma (37).

Los iones son particulas separadas de soluto, cada
una de ellas con sus propiedades quimicas y fisicas
especificas, y cada una con la capacidad de efectuar canmbios

sobre las propledades coligativas de las seluciones



independientemente de otros iones y molé&culas presentes
(1,37).

Al aumentar la concentracitén se disminuyen las
distancias entre los iones, con lo que las fuerzas de
atraccién enplezan a ser m&s y m&s apreclables y los iones
pierden parcialmente su capacidad de afectar las propiedades

coligativas {21).

2.2 BOLUCIONES DE EBLECTROLITOS

Las soluciones acuosas de 4&cidos, bases ¥y gales
muestran propledades coligativas andlogas, conducen una
corriente eléctrica y tienden a reaccionar quimicamente con
rapidez en comparacién a 1las soluciones de no electrolitos.
El movimiento de los iones es el que da lugar al paso de

corriente a través de la solucién.

En los compuestos idnicos, los iones est&n presentes
en el cristal, y por la acclén del disolvente pasan a la
disolucién, ya que un papel importante del disolvente es el
de debilitar las fuerzas electrostiticas que existen entre
los iones y reducir, por tanto, el efecto de la atraccién
interiénica; mientras que en las moléculas polares se
producen 1los iones a través de la reaccién quimica con el
disolvente., En el primer caso se habla de electrolitos

intrinsecos, y en el segundo, de electrolitos potenciales.
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‘"La extensién en que se originan los iones en
disolucién es funcién de las caracteristicas termodinamicas
del sistema, en los electrolitos intrinsecos depende de la
entalpia libre de disolucién, y en los electrolitos
potenciales, de la entalpia libre de ionizaclén.

Cuando el electrolito estd sujeto a diferencias de
fuerzas mecénicas o de temperatura, a diferencias de
potencial eléctrico o a diferencias de potencial guimico, se
producen fenémenos de transporte en 1la disoluciétn. Este
transporte puede tener lugar por conveccidn, por migracién o

por difusién (43).

Por tanto, el término electrolito se utiliza para
designar cualquier sustancia cuya solucién acuosa conduce la

corriente eléctrica (37).
2.3 FUERZIA IONICA

En soluciones dilufdas, la interaccién entre  iones
es una simple atracciém o repulsién coulémbica, la cual
ejerce su influencia a través de la solucién mucho mis que
otras fuerzas intermoleculares. La distribucién de los lones
en una solucién electrolitica a dilucién infinita puede
considerarse completamente desordenada, pues los iones estén
demacliado separados para ejercer alguna atraccidn entre s8f, y

el coeficiente de actividad del electrolito es igual a la

6



unidad. Las actividades iénicas son definidas
proporcionalmente a la medicién de la concentracién iénica

Ci, dependiendo sobre todo de la fuerza idnica (28,37):
ag = Ci¥i [1]
en donde:

aj : actividad del ion.
Cj : concentracién del ion.

¥i ¢ fuerza iénica de 1a solucidn.

La fuerza iSnica est8 dada por la siguiente
expresidn (33):

Fjy =3 1/2 ¢ 22 12}
en donde:
3_ : suma del término 1/2 ¢ z? para cada clase de
ion presente en la solucién.
¢ ¢ molaridad del ion.
2 : carga del ion.

Muchas propiedades de las soluciones dependen de la
fuerza i6nica, particularmente la conductividad eléctrica de

las soluciones y los coeficientes de actividad (21,36).



2.4 PUERZA ELECTROMOTRIZ

Para producir una corriente directa, es decir, un
flujo unidireccional de electrones, se suele utilizar una

calda, llamada generalmente bateria o acumulador.

Un electrodo esta constituido por semiceldas, cada
una de las cuales contlene un colector metalico inerte
sumergido en una solucién electrolitica de sus sales, (a su
vez, el conjunto de dos o m&s semiceldas constituyen una
celda) cuando se conectan mediante un conductor, fluye una
corriente de electrones en el circuitc externo provocado por
una diferencia de potencial entre los colectores metilicos
como se puede obgervar en la figura 1. Esta diferencia de
potencial se debe a una diferencia en la actividad o presién
de los electrones en los dos colectores metdlicos inertes. La
diferencia de potencial se concce como voltalje, potencial de

la celda, bateria o generador (1,8,17,21).

El equilibrio del electrodo se debe a una
distribucién de 1las especies cargadas entre el metal y 1la
solucién, asi que ambas fases tengan cuandc menos una especie

cargada en comln (28).
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2.4.1 POTENCIAL DE UN ELECTRODO

El potencial est&ndar o normal del electrodo (B°),
es el potencial de un electrode cuando cada sustancia gque
toma parte en la reaccién parcial se encuentra en estado
estindar. El1 estado estindar de un ion en soclucién es cuando
su actividad es igual a la unidad (aj=1), es decir, cuando su
concentracién es igual a 1 molar Y se encuentra a una

temperatura de 25°C y una atmésfera de presién (1,21,28).

Un metal elemental se encuentra en estado estindar.
El estado estdndar de un gas es cuando la presién

es de una atmbsfera y la temperatura 25°C (1,28).

La capacidad de 6xido-reduccién de un electrodo
depende de las actividades de las especies ib6nicas y
moleculares que intervienen en la reaccién en el electrodo.
Los valores de potenciales redox se suslen expresar como

potenciales normales de oxidacién (8).

La diferencia entre actividad y concentracién es
minima en soluciones diluidas pero aumenta conforme la
concentracién es mayor. Sin embargo, si ambas formas del par
redox son solubles, los coeficientes de actividad de las
formas oxidadas y reducidas suelen anularse entre si, cuando

se aplica la ecuacién de Nernst (12}, en este caso al emplear
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las concentraciones en lugar de las actividades, se incurre

en un error minimo (1,28).

Mientras mé&s positivo sea el potencial de 1la
reaccién parcial, mayor serd el poder oxidante de la forma
oxidada del par redox, Yy mientras m&s negativo sea el
potencial, mayor serd el poder reductor de la forma reducida
del par redox, asf, la forma oxidada reacclonari con la

fornma reducida (1).

El potencial de una particula cargada en un punto
situado en el seno de una fase, se define como el trabajo
necesario para traer la particula desde el punto donde el
potencial es igual a cero hasta el punto indicado de la fase.
Este potencial se llama potenclal electroguimico, u. Su valor

depende de la fase material y de la partfcula (8).
El potencial quimico de una especie, {uj), estd
definido por:

B4 = RT ln aj+ p°f 3]
en donde:
aj : actividad del ion comparado con un estado

estdndar que tenga un potenclal quimico uei
Para una reaccién reversible :

0% + ne” e==——==——=—== Red

11



se tlene:

Breq = RT 1n apgq + B°red (4}

Box = RT 1ln agy + Mo%yx (5]

La diferencia de potencial quimico entre el estado
inicial y el estado final es:

Hreq = Hox =46 (6]
Siendo AG la variacién de energia libre.

A partir de {4] ¥y [5] se obtiene:

Hred = Hox = RT 1ln areq = RT 1n apx + Hred ~ Hox

AG = RT 1n apeq = RT 1n agy + 46 {7)

que también puede expresarse como:

AG = -nFE [8]
AG = -nFE®° [91]
en donde:

n : nlmero de electrones gue toman parte.
F : faraday.
E : potencial.

E°: potencial esté&ndar.

La ecuacién [B] es una ecuaci6n general y 1la
ccuacién [9] se aplica cuando 108 reactivos y los productos

se encuentran en estado est&ndar.

12



Ssi se combinan (6], [7) y {8) se obtiene:

-nFE = -nFE® + RT ln areq — RT 1ln agy [10]

camblando signos y dividiendo entre nF, se obtiena:

E = E° 4+ BRT 1n a_ox {11]

nF Aread

A temperatura ambiente normal, 25°C, la ecuacién se

expresa de la siguiente forma:

E = E° + 0,059 log [A ox} [12]
n [Area)
en donde:
E : potencial en milivoltiocs, desarrollado por
el gistenma.
E®: potencial estdndar del electrodo.
: constante de los gases, 8.314 joules/°mol
T ¢ temperatura absoluta, 273 + temperatura en °C.
n : ntmero de electrones que toman parte. .
Aoy ¢ concentracién molar da la forma oxidada.
Aredt concentracién molar de 1la forma reducida.

Ecuacidén denominada como ecuacién de Nernst (21).

El potencial de un electrodo ser& distinto de su

potencial estsndar cuando las sustancias redox no estén en

estado

estindar. El1 potencial del electrodo & diversas

concentraciones puede calcularse empleando la ecuacidn [12]

(1,21).
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Frecuentemente es necesario caracterizar 1las
popiedades redox proporciconadas por un sistema con
coeficientes de actividad desconocida. Para este préposito es
introducido el término de potencial formal, definido en
terminos de concentracién. El potencial formal es asumido por
un  electrodo inmerso en una solucién con una unidad de
concentracién de todas las especies que aparecen en la
ecuacién [(12] para un determinado electrodo, su valor depende
de todas las composiciones de la solucién. 81 la solucién
contiene especies adicionales, tales que no aparezcan en la
ecuacioén [12] (electrolitos indiferentes, buffers, etc.), sus
concentraciones deben de ser especificadas en 1los datos de
potencial formal. El potencial formal, es designado por el

gimbolo E°’ (28).

La potenciometria suele emplearse para medir la
actividad de una especie quimica de una manera directa
(Potenciometria directa) y, para localizar el punto de
equivalencia de una valoracién analitica (Yaloracién

potenciométrica) (1).

2.4.1.1 METODOS POTENCIOMETRICOS DIRECTOS.

La potenciometyxia a8 utilizada en el an8lisis
cuantitativo basado en las medidas de FEM en celdas

galvanicas. Por medio de 1los métodos potenciométricos es

posible determinar coeficientes de actividad, valores de pH,

14



constantes de disoclacién y productos de solubilidad, etec.

(28).

Los métodos potenclométricos directos no implican
consumo de material por electrélisis y el procedimiento de
medida estd basado en la relacitn gque existe entre el
potencial da un sistema elactroquimico y la actividad de las
sustancias gue lo componen. La primera caracteristica no se
cumple siempre, ya que a pesar de gque la mayoria de las
técnicas potenciométricas se llevan a cabo a intensidad de
corriente electrolitica nula, existen algunas en que 1la
medida potenciométrica, se lleva a cabo, graclas al sistema

considerado (8,21,28,40).

Para la realizacién de curvas de calibraclién debe
tenerse en cuenta gue han de permanecer constantes las
concentrajones de las dem&s sustancias presentes en la
disolucién, excepto, las del jon a analizar., La razén de
estas  precauciones estriba en que al cambiar las
concentraciones en disolucién varian 1los factores de
actividad de la especie a medir, resultando una recta con
pendiente que depende de la carga i6nica basada en el
comportamiento del electrodo. ES imposible, aplicar
correctamente la potenciometria directa sin llevar a cabo una
curva de calibracién previa, ya que la forma logaritmica de
la ecuacién de Nernst, impone una restriccidén a la exactitud

de la miema con fines analiticos, es decir, gque pequefias

15



variaciones en el potencial o en la fuerza electromotriz por
el desconocimiento del verdadero valor de los potenclales de
unién, se traducen en grandes variaciones de la actividad de
la especlie a medir; es por eso gque una manera préctica para
eliminarlos es empleando un puente salino de electrolitos
formado por aniones y cationes que poseen aproximadamente las

mismas movilidades iénicas (8,17,21,28).

Para cada década ce cambio en 1la actividad iénica,
el potencial del electrodo a 25°C es de 59.16 mV (para iones

monovalentes), 29.58 mV (para icnes divalentes) (17,28,47).

Una curva de calibracién ordinaria es mostrada en la
figura 2, en donde el limite de la deteccitn deberS ser
definido como la concentracién para la cual, bajo condiciones
especificas, el potencial (E) se desvia del potencial
promedio en 1la regién I por un mGltiplo arbitrario de el
error esténdar de una sola medicién del potencial en la
regién I. El limite de la detecciédn de la actividad es tomado
en el punto de interseccitn del segmento extrapolado de la

curva (b) (38).
En scluciones diluidas, la actividad de un ion se

aproxima a su concentracién y el electrodo puede ser

calibrado en términos de concentracién (17,28,47).

16



Actividea (P8}

’
1

£y Mmite ge
t
|

Activiceg  (ps}

Figura 2. LIMITE DE DETECCION EN UNA CURVA
DE CALIBRACION.

Fusnte: Pure and Appliad Chemistry (95}



2+4.2.2 TITOLACIONEB POTENCIOMETRICAS

La potenciometria es utilizada también para

titulaciones o valoraciones potenciométricas (37).

En una titulacién potenciométrica, se grafica la
diferencia de potencial de un electrode de referencia y un
electrodo indicador en funcién d&el volumen del titulante

afiadido (ver figura 3) {(1,21).

S1 en una 8olucién de prueba se insertan un
electrodo indicador, cuyo potencial varia segin la
composicién de la solucidén y un electrodo de referencia de
potenclal constante, se forma una celda galvénica. En este
tipo de determinaciones se mide el potencial de la celda y se
determina la actividad deseada del ion en particular a partir
de la ecuacién [12] para el potencial de la celda. La fuerza
electromotriz de esta celda varia segfin la concentracién de
lones a los cuales el electrodo indicador sea sensible. Las
mediciones de la fuerza electromotriz de una celda galvanica
no podrd hacerse con un voltimetro comGn, ya gue no se puede
tomar corriente de esta porque se afectaria 1la nredida del
potencial de la celda por la calda de potenclal a través de
alla, debido a su resistencia interna, con la que el
instrumento de medicién indicaria un potencial menor que el
potencial real de la celda, ademés de gque se llevan a cabo

cambios quimicos bajo condiciones usuales, lo que resulta en
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cambios en las actividades de las sustancias, lo cual afecta

la exactitud de los resultados (1,28).

La titulacién potenciométrica es un método adecuado
para sequir el curso de una titulacisn de 6xido-reduccién y
detectar el punto final de dicha titulacién, también son de
utitidad para elegir el indicador apropiado para cualquier

reaccién de é6xido-reducci6n (1,37).

El potencial en el punto de equivalencia puede

calcularse mediante la siguiente ecuacién (1):

Eeq = Da_Ea? + Ny Ep® {13)
Ny + Np

en donde:

Ea® se refiere al potencial del par redox
del agente oxidante.

na es la variacién de electrones an esta
reaccién parcial.

Ep° se refiere al potencial del par redox
del agente reductor.

np es la variacién de los electrones en

asta reacecién parcial.
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. 2.4.2 BLECTRODOS DE REFERENCIA

Los electrodos de referencia son electrodos cuyo
potencial es constante y conocido con una precisién que
depende de las medidas que requieran realizarse con &1, debe
poseer un potencial de equilibrio estable y reproducible,
para lo cual es necesaric gque sea un sistema reversible y
donde las concentraciones de las especles electroactivas sean

lo m&s elevadas posibles (28).

ELECTRODO DE HIDROGENO. El1 electrodo de hidrégeno se utiliza
como electrodo de referencia y consiste en una laminilla de
platino unida a un alambre de platino que pasa por un extremo
herméticamente sellado, de un tubo de vidrio. Este tubo de
vidrio estd rodeado por un espacio formado por otro tubo
sellado ern la parte superior, el tubo de vidrio esté
acampanado en la parte inferior y alrededor del alambre de
platino. Una entrada lateral permite el acceso de hidrégeno
al espacio gaseoso, y las aberturas en la campana lc dejan
escapar. Estas aberturas estan situadas en tal forma, que el
electrodo estid en contacto con el hidrégenc gaseoso. La
laminilla de platino esta cubierta con una capa de platino
finamente dividido, 1llamado negro de platino debido a su
coler, é&ste tiene una funcién doble: absorber el hidrégeno
gaseoso, lo que produce un electrodo sélido de hidrégeno y
acelera el equilibrio entre el hidr6geno gaseoso y los lones

hidrégeno (H"’) permitiendo reproducir el potencial con mayor
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facilidad (1,17,28). El potencial de este electrodo tiene por

acuerdo mundial el valor arbitrario de 0.000 voltios (28).

En la figura 4 s8e representa un electrodo de

hidrégeno (H*/Hz), pu media reaccién es la siguiente:

2HY + 2e” cocm—m— Hp

Las dificultades para su uso son:

1.~ Es necesario alimentar hidrégeno gasecso purificado, lo
cual requiere un equipo complicado de purificacién para
eliminar hasta 1la dltima huella de oxigeno y de otras

impurezas posibles.

2.~ Los electrcdos se preparan por electro-depositacién de
negro de platino en la superticie del electrodo con una
solucidén de &cido hexacloroplatinico. Para obtener una
capa homogénea y firme es necesaric regular la
corriente durante 1la electro-depositacién. El negro
de platino tiende a caerse, por 1o gue hay que

recubrirlo perisdicamente.

3.=- E1l electrodo no se puede usar en una disolucién gue
contenga ilones por de bajo del hidrégeno en la serie
electromotriz, ya que tendria lugar una interaccitn con
el hidr6geno y se depositarfia el metal en la superficie
del electrodo; tampoco se puede usar en soluciones que

contengan agentes oxidantes (1,17,28).
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ELECTRODOS DE CALOMEL. En este electrode un alambre se
encuentra pegado al tubo internc que contiene mercurio
metdlice y pasta de calomel (HgpCly). Este estd en contacto
con una solucién de cloruro de potasio. La solucién de
cloruro de potasio también sirve como puente a la solucién de
prueba, con lo cual hace contacto a través de una fibra de
asbesto o un cilindro poroso de ceramica. El1 potencial del
electrodo de calomel depende de la concentracién de la
solucién de clorure de potasio que se use (1,17). El

electrodo de calomel es representado en la figura Sa.

Los potenciales formales del electrodo de calomel a

25°C son los sigulentes (28):

0.1 M KC1l | HgpClp | Hg 0.3337 V
1.0 M KC1 | HgaCly | Hg 0.2812 V

KCl (sat) | HgpCl; | Hg 0.2422 V

ELECTRODO DE PLATA-CLORURO. Es un electrodo que consiste de
un alambre de platino sellado a un tuboc de vidrio. El alambre
estd recubierto con plata por electro-depositacién y é&sta, a
su vez, se cubre con una capa delgada de cloruro de plata
(ver figura 5b). El conjunto se sumerge en una solucién de

concentracién fija y conocida de iones cloruro (17,43):

solucién en semicelda Concentracién E°AgCl, Ag (Volt)
HC1l, KC1, Nacl 0.01 M 0.343

KCl saturado 0.199
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2,.4.3 FUBRZA ELECTRCMOTRIZ

Dentro del campo del electroanalisis existen dos
clases de celdas aelectroquimicas: 1la galvdnica y 1la
electrolitica, Una c¢elda galviAnica es una celda en la cual un
cambio guimico toma parte (o tiene lugar) espontdneamente con
la produccién de energia elé&ctrica, convirtléndose en una
fuente de fuerza electromotriz (FEM). Con este tipo de celda
es posible convertir la energfa eléctrica dentro de un
trabajo Gtil (8,17,28). En contraste, una celda electrolitica
es una celda en la cual no se producen reacciones quimicas
espontineas, por lo tanto son forzadas a tomar parte por
imposicién de un voltaje externo a la celda. Asi, energia
eléctrica o trabajo es consumide para proporcionar una

reacclén en el electrodo (1,17).

La FEM de una celda es calculada de los potenciales
del electrodo (expresada para ambos electredos con respecto
al mismo electrode de referencia) como la diferencia de

potenciales de esos electrodos:
Ecel = Eanod * Ecat [14)
El potencial de estos electrodos est& tabulado, Yy

pueden ser calculados directamente por medio de las medidas

del FEM (28).
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2.5 TBORIA DB OXIDO-REDUCCION

2.5.1 RBACCIONES REDOX

Las reacciones de 6xidec-reduccibn son aquellas en
las que se produce un cambio neto de los nlmeros de oxidacién
de uno o mé&s elementos de las sustancias reaccionantes.
Siempre gqgue hay una oxidacién también ocurre una reduccién;

ambos procesos ocurren simulténeamente, dando lugar al

siguiente equilibrio (1,21):
oxX3 + na” gme———c—————a red; oxz + ne” m==——mm==we== redy

Si la fuerza ox; > fuerza oxz entonces:

m{oxy + ne” w—ws=owc==2 redy)

n(red; e————== ne" + ox3)

moxj + nredy sww—=—==== mred; + noxz (Reaccién general)

Suponiendo que dos soluciones se encuentran en el

equilibrio, es decir que:

Eeq1 = Eeq2

Entonces:

E°; + 0.06 log él = E°2 +_Q;_Q.. log é {15)
n [re {re
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Si n = m =1 entonces:

E°3 - E°y = 949_ log Lgxé
[redy] toxll
log LQX%lLKQQ 11 = (E°p=E®3) 0,06 [16]
[redy]) [o%1] n

Tomando de la reaccién general:
Keg = 1l
[fegz][°x1]
Por lo tanto:
log Keg = (E22=E°1) 0.06
n
" Keg = 10 (E°2-E°1) (0.06)/n (173
en donde:
n : ntmero de electrones intercambiados por
oxidante y reductor y,
E : diferencia entre los potenciales normales

de ambos sistemas, o bien:

K = 10 (0.068E)/n1in2
en donde:
ny : nimero de electrones intercambiados por mol
del sistema uno (oxidante o reductor) y,

nz ¢ niérmero de electrones intercambiados por mol

del sistema dos (reductor u oxidante).
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Asi, conociendo el valor de X o los potenciales
normales puede conccerse el sentido que tendria la reaccién.
La espontaneidad de las reacciones la determina la energia
libre de Gibbs:

AG = AG®+ RT 1n Keg [18)
En estado esténdar:
AG® = -RT 1n Kag [13]

Si Keq es grande AG° es negativa y por tanto la reaccié6n

es esponténea.

81 Keq < 1 AG° es positiva y por tanto no
esponténea.
SiAG =0 existe equilibrio termodinémico,

Las reacciones redox se producen por simple mezcla o
puesta en contacto entre un oxidante y un reductor de
diferentes sistemas (reacciones reversibles), siempre que la
termodindmica y la cinética de los mismos sean favorables a

la produccitn de la reaccién.

En la disolucién no existen electrones 1libres,
siendo por consiguiente los iones los encargados de asegurar
el paso de la corriente eléctrica gracias al transporte
eléctrico por migracién producido por la influencia del campo

eléctrico establecido (37,40).
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Un agente oxidante es el que gana electrones, Y su
estado de oxidacién se hace mas negativo, Yy un agente
reductor pierde electrones y su estado de oxidacibébn se hace

mas positivo,

Asf, la fuerza o voltaje de la corriente eléctrica
que se produce es proporcional a la energia de la reaccién

guimica redox (1,17).

El origen del potencial se halla en la transferencia
de electrones entre el electrodo metdlico y el par redox en
solucién. Cada vez que un ion choca con €1 electrodo, hay
alguna probabilidad de gque removerd un electrédn del mar
electrdnico relativamente suelto, caracteristico de una
estructura reticular met&lica. Si esto sucede se reduce el
ion y el metal queda con una deficiencia de electrones. 5i
este proceso ocurre para un nmero grande de colisiones, el
electrodo metilico ‘acumulara una carga positiva
significativa. Sin embargo, 1la solucién contiene numerosos
iones que constantemente se estrellan con el metal. Con cada
colisién hay alguna probabilidad de que el 3ion libere un
electrén al metal (ver figura 6). Estos dos procesos estén en

competencia.

El resultado neto depende de cual de los procesos

predomine, lo que a su vez depende de dos factores:
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1)’ cada especie quimica tiene su propia tendencia
intrinseca ya sea para donar o aceptar electrones
(caracteristica basada en la naturaleza de la
estructura para las uniones electrénicas de las

sustancias) .

2) cuando los dos miembros del par redox no se hallan
presentes en concentraciones iguales, aquel que
esté en mayor cantidad tiene una ventaja cinética,
en cuanto que sufriri m&s colisiones por segundo
con la superficie electrédica, que el componente

con la concentracién menor (1,28,40).

2,.5.2 LIMITACIONES DE LA TEORIA DE OXIDO~REDUCCION,

Las reacciones redox se efectfian a velocidades muy
distintas. Las que se efectfan con rapidez pueden emplearse
en titulaciones., Desafortunadamente muchas sustancias se
oxidan o reducen con lentitud y no tienen aplicacién en las
titulaciones analiticas directas. La diferencia de valores de
potencial de dos reacciones parciales permite predecir si una
reaccién redox se efectuars, pero no permite predecir en gque
lapso se completar&. Otra limitacién son las reacciones que
ocurren en forma irreversible, o casi totalmente
irreversible. Una causa de lo anterior es de gque muchos
electrodos forman una pelicula de 6xido sobre la superficie
(1,43).
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2.6 TEORIA DE LA DOBLE CAPA

En la figura 7 se muestran dos fases en contacto las
cuales son separadas por una superficie 1llamada interfase.
Este términc denota la regién entre las dos fases en donde
las propiedades varian marcadamente, ern esta regién ocurre la

distribucién de carga.

Cuando un electrocdo es sumergido en una solucién
iénica, aparece en la superficie del electrode una
distribucién llamada doble capa iénica. Como consecuencia de
ello aparece una dlferencia de potencial (E) que se denomina

tensién eléctrica absoluta del electrodo:

E=®net - Psol [20}

de donde:

§ met 5 el potencial del electrodo metdlico.

§ sol €5 el potencial de la solucién.

La diferencia de poténcial entre las dos fases es el
resultado de la transferencia a través de la interfase, ésta
interfase es 1llamada no polarizable. En este caso, la
transferencia de <carga envuelve -la transferencia de
electrones de un metal conductor a un aceptor de electrones

en la segunda fase (8).
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El término doble capa eléctrica es frecuentemente
utilizado para la correspondiente interfase. Una doble capa
eléctrica esta presente alin en interfases polarizables. En
este caso, por la introduccién de una carga de una fuente

externa (28).

Esta tensitn no es medible experimentalmente 8i no
se hace con respecto a un electrodo de referencia; es decir,
con respecto de un electrodo gue tenga una tensi6én absoluta
invariable y cuyo valor sea asignado arbitrariamente (8):

AE = E® - Eref [21]
de donde:

E®° : potencial del electrodo.

Eyefr ! tensién eléctrica de referencia.

El potencial de equilibrio de un sistema
electroquimico estd ligado proporcionalmente al logaritmo de
la actividad de una especie en disoluciébn. La mayoria de
las sustancias adquieren una carga eléctrica superficial
cuando se ponen en contacto con un medio polar como el agua:
las causas mds frecuentes son la ionizaci6én, la adsorcién y
la disolucién de iones, esta carga superficial también
influye en la distribucién de los iones vecinos en el medio
polar, de manera que los iones de carga opuesta (contraiones)
son atraidos hacia la superficie y los iones con la misma
carga (coiones) son repelidos de la misma; ésto conduce a la

formacién de una doble capa eléctrica constituida por la
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superficie cargada y un exceso neutralizante de contraiones
sobre los coiones distribuldos de una manera difusa en el

medio polar (8,28).

La interfase metal-disolucién se caracteriza por un
gradiente de potencial que da lugar a una redistribucién de
carga responsable de la doble capa. La reaccidn gque se
produce en esta interfase se llama reaccién de electrodo, y

se agrupa en las siguientes etapas:

1) Transporte de las especies electroactivas hacia el
electrodo;

2) Adsorci6n de las mismas en el electrodo,

3) Transferencia de carga;

4) Desorcién de los productos de reaccién del
electrodo;

5) Reaccliones quimicas secundarias, y,

6) Formacién de nuevas fases.

En un proceso determinado no siempre se dan todas

estas etapas (1,28).

Un electrodo tratara de que los iones y las
moléculas de agua adopten clerta ordenacién media en el
tiempo. La disolucién, por otro lado, demandard otra
distribucién. Los iones y las demds particulas, sometidas a

demandas contradictorias adoptardn posiciones de compromiso,
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que coﬁstituyen una caracteristica de la regién gde 1la
interfase. El disolvente posee una estructura particular en
las proximidades de un ion, los dipolos-agua quedan sometidos
a influencias adoptando posiciones de compromiso que
corresponden a la solvatacién. De forma semejante, en una
disolucién de un electrolito, la presencia de un electrodo
hace que se redistribuyan los lones que lo reodean y se forma

asi una nube iénica.

Cuando la parte de la regién de la interfase
correspondiente al electrolito adquiere una carga neta o un
exceso, a través del limite acttia una fuerza eléctrica o
éampo. Todas las particulas cargadas notan este campo. Pero
la otra fase (electrodo), estd formada por particulas
cargadas. Por tanto, las cargas de la segunda fase responden
al estimulo del campo que surge del proceso de carga de la
fase de 1a interfase constituida por el electrolito. 1La
naturaleza de su respuesta depende de gque la fase de no
electrolito sea un conductor, un semiconductor o un aislanta.
Pero en cualquiera de los casos, siempre hay una respuesta

(8,28).

Los electrones se mueven acercdndose al limite o
alejdndose de &1, segin sea el sentido del campo. Asi se
induce una carga, que es jgual y de signo contrario a la del
electrolito que forma la otra parte de 1la interfase

(figura 8).
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Se produce entonces una separacifn de cargas en la
interfase electrodo-electrolito, con lo cual ha aparecido una
carga neta en la parte de la interfase formada por el
electrodo y una carga neta de signo opuesto en la parte
formada por el electrolito, sin embargo, 1la interfase como un

todo es eléctricamente neutra.

Cuando se separan las cargas, se produce una
diferencia de potencial a través de la interfase. Las fuerzas
eléctricas que operan entre el electrode y la disolucién
constituyen un campo eléctrico a través del limite electrodo-
alectrolito. AGn cuando la diferencia de potencial a través
de la interfase no es grande (~1V), las dimensiones de 1la
regién que constituyen la interfase son muy pequefias (~10°3)
Y, por tanto, la fuerza del campo {gradiente de potencial) es
enorme (~107 v cm"l); el efecto de este enorme campo en la
interfase electrodo-electrolito es, en cierto sentido, 1la

esencia de la electroquimica (8,17).

El término doble capa suele utiiizarse para
describir la ordenacién de las cargas y dipolos orientados
que constituyen 1:; regién de la interfase en los limites de
un electrolito. La existencia de un 1limite para el
electrolito implica necesariamente un cambio en cuanto a las
fuerzas que actGan sobre las particulas en la regisén de la
interfase, Como consecuencia se produce una redistribucién de

las cargas méviles y de los dipolos orientables. Esta
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redistribucién constituye 1la base estructural de la
diferencia de potencial a través de la interfase. 8i las
particulas estén cargadas o son dipolos, no s6lo se producird
la redistribucién de las particulas, sino también una
electrizacién de ia interfase, con el consiguiente
desarrrollo de diferencias de potencial a través de la misma.
La doble capa es una consecuencia general del contacto entre

dos fases y un limite (figura 9).

No es posible medir la diferencia de potencial
absoluta a través de una sola interfase electrizada. No hay
ninguna interfase gque sea idealmente no polarizable o
idealmente polarizable, es declr, que las interfases no
polarizables cambian de potencial en cierta extensién y las
polarizables resisten a tales cambios en determinada medida
(8,28).

En el momento de la inmersién de un electrodo en una
disolucién electrolitica, no existe campo ni diferencia de
potencial a través de la interfase. Las reaccicnes se
desarrollan durante un tiempo muy corto; sin embargo, la
misma reaccién de transferencia de carga, al producirse a
través de la interfase en un sentido, crea un campo eléctrico
Y una fraceién del mismo frena la reacciédn. Sin embargo, el
mismo campo tiene un efecto acelerador sobre la reaccién de

transferencia de carga en sentido opuesto (8).
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2.6.1 LA DOBLE CAPA

Helmholtz supone la existencia de una doble capa de
cargas, unas situadas en el lade del metal y las otras en el
lado de la disolucién, que en conjuntoc se comporta como un
condensador de placas paralelas. El excesc de cargas scbre el
metal estd equilibrade por una cantidad equivalente de iones
de carga opuesta en la disolucién, situados a una distancia
minima fija del metal, y todas las cargas estdn uniformente

distribuidas como se ve en la figura 10a.

Bajo estas condiciones, la capacidad de la segunda
capa debe ser constante, dependiendo s6lo de la superficie y
de la separacién de las dos capas, de modo gque el potencial
debe variar linealmente con la distancia al electrodo, con un
gradiente dado por la densidad de carga superficial. Sin
embargo, la capacidad de la doble capa depende de la densidad
de carga superficial y, por tanto, de la concentracién de la
disolucién. En la figura 10b se muestra el modelo de Gouy
Chapman, el cual considera la carga del espacio de 1la
interfase como la atmésfera i6nica de la superficie del metal
cargado Yy supone que los iones son ecargas puntuales, por
tanto éstas pueden estar a una distancia cualquiera del metal
(por pequefia que sea) de modo que la distribucifn de carga es

continua hasta su misma superficie (1,43).
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Esta simplificacién no es correcta ya que los
valores de la carga calculados mediante este modelo resultan
ser mie altos que los establecidos a partir de datos
experimentales.

En la figura 11 s5e representa el modele que
posteriormente Stern propuso y en donde combina las dos
anteriores. Supcne que los iones pueden llegar hasta una
determinada distancia del electrodo, que define como planoc de
mixima aproximacién, determinhada por el radio de hidratacién
de iones. De este modo, la distribucién continua de carga
estd cortada en el plano de mixima aproximacion y, enh
consecuencia, la doble capa queda dividida en des regiones:
1) la capa compacta, llamada también capa de Helmholtz o capa
interna, que va desde el electrodo al plano de méxima
aproximacién, y 2) la capa difusa, que se extiende desde el
plano de miaxima aproximacién hasta el seno de la disolucién

(43) .

Grahame introduce un plano interno de maxima
aproximacién (figura 12) hasta el que pueden llegar los
aniones adsorbidos, situados a wuna distancia X; del
electredo, menor que Xy, distancia del electrodo hasta donde
pueden llegar los cationes, plano externo de méxima
aproximacisén (también denominados plano internc y externo de

Helmholtz) (1).
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2.6.2 DIFERENCIAS DE POTENCIAL EN LA INTERPASE

cuando se transporta una carga puntual desde el
infinite a un punto en el vacio y situado a una distancia
suficientemente grande de todo sistema material, se

desarrolla un trabajo.

Si el punto considerado estd situado en el vacio,
junto a la superficie uniforme de la fase conductora, el
potencial eléctrico correspondiente se denomina potencial
eléctrico exterior, @, 1lamado también potencial de Volta.
Para gue la carga pase desde el punto junto a la superfice al
interior de la fase conductora, debe franguear un capa de
cargas y de dipolos orientados, para lo que se requiere un
cierto trabajo eléctrico correspondiente llamado potencial

eléctrico de superficie, X.

La suma del potencial eléctrice exterior y el de
superficie representa el potencial eléctrico interior,
denominado potencial de Galvani:

=0 + X
E1l potencial eléctrico interior Yy el potencial

eléctrico de superficie no son medibles, pero si le es el

potencial eléctricc exterior (8).
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2.6.3 TEORIA DE LA TRANSFERENCIA DE ELECTRONES

La transferencla electrénica en la interfase metal
disolucién es un fenémeno complejo, dadas la naturaleza y el
nimero de variables que participan en el proceso. La
transferencia del electrén podria efectuarse mediante
radiacién, a través de estados excitados o en funcién de la
interacciébn entre los iones y el disolvente. En el primer
caso, la energia necesaria para la transicién seria radiada
exteriormente pero resulta que, en general, la probabilidad
de que se de este tipo de transferencia es baja, La
transicién a través de estados excitados es también poco
probable. Esta interaccién entre los lones y el disolvente
antes de la transicién; donde los dipolos alrededor de cada
ion tienen cierta energia de polarizacién, de tal forma que
la energia del electrédn en este ion, es mis baja gue la que
tendria si estuviera en el otro ion. La igualacién de las
polarizaciones, conduce a la igualacién de los niveles de
energia del electrén en ambos lones; esta digualacién
corresponde también a la igualacién de 1la energia del
sistema. En este punto el electr6n pasa al otro ion. En el
estado final, la polarizacién junto con el ion 2, es mayor,
y 1la energia del electrén junto a este ion es més baja que la
gue le corresponderfa si estuviera en el primer ion

(figura 13) (8).
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De este modo, el electrén pasa de un lon a otrxo
mediante una transicién tunel a través de la barrera de
potencial. La probabilidad de la transicién depende de 1la
velocidad de cambio de los niveles de energfa, es decir, del

tiempo de existencia del paso 2.

En los procesos sencillos, la transferencia de carga
se produce a partir de un potencial determinado,
caracteristico de la especie en estudio, originandec un paso
de corriente, cuya intensidad depende de la velocidad del
proceso y, en ausencia de otras complicaciones, es
proporcional a 1la concentracién de dicha especie en
disolucién. En estos casos el andlisis se realiza

directamente (8,40).

El control del pH de 1la disolucién tiene mucha
importancia por su posible efecto sobre el potencial y sobre
la intensidad de corriente. Adem&s, los iones H' son
consumidos o producidos en muchas reacciones electroquimicas,
sobre todo en procesos organicos, de modo que es necesario
tamponar las disoluciones. Se ha de procurar tamponar las
disoluciones en sistemas de composicién sencilla, para
facilitar la interpretaci6én de posibles interferencias de los

componentes del tampéon con las especies en estudlo (17,27).

50



2.7 ELECTRODOB BELECTIVOS DE IONES

Dentro de algunas técnicas o métodos electroquimicos
basados generalmente, en reacciones de intercambic de
electrones en los electrodos, se han inecluido +técnicas
afines, como puede ser la potenclometria directa y las
valoraciones potenciométricas empleando los llamados
electrodos selectivos, que son técnicas potenciométricas

basadas en reacciones de intercambio iénico (21).

Los electrodos selectivos de lones frecuentemente
gon celdas c¢ilindricas de 6" X 1/4% &6 1/2%, con un alambre
conductor que sale del extremo superior, y una membrana
sensora localizada en el extremo inferior. La membrana, cuyo
didmetro aproximado es de 2 cm a 1/4 cm, se mantiene en su
lugar por varios medios incluyendo pegamentos, anillos
removibles y anillos pl&sticos ("rings") que sgon parte de una

base o de una capucha atornillada (47}.

Un electrodo selectivo de iones consiste en una
membrana gque responde mis © menos selectivamente a un ien
dade, ¥y que estd en contacto, por otra parte, con la
disolucién del ion a determinar, y por otra, generalmente,
con una disolucién del mismo (a una actividad fija), .la cual
estd a su vez en contacto con un electrodo de referencia

apropiado (17,28).

51



Las aplicaciones analfticas de los electrodos
selectivos de iones nos permiten efectuar en unos cuantos
segundog la medicién de un ion determinado en mezclas
complejas de sustancias gquimicas. Esto implica que es posible
medir en forma automitica y continua sustancias para control

industrial y de contaminacién (1).

La modificacién del transporte de materia debido a
la presencia de la membrana puede dar lugar a diferencias de
potencial electrostédtico; estos potenciales de membrana sen
funcién de la composicién de 1las disoluciones y pueden

relacionarse con las actividades de los iones de las mismas.

Una ventaja importante de los electrodos selectivos
de iones es que pueden construirse, en un principlo, para
cualgquier especie i6nica, aungue la dificultad de 1la
obtencién de un electrodo especifico proviene de las té&cnicas
gque s8e necesitan para su preparacién. Estos electrodos
constituyen un instrumento muy importante para la
determinacién de varios iones, debido a su capacidad
selectiva y continuidad de obtencién de la actividad de un

ion en particular en una disolucién (Cuadro 1) (17,47).
La utilizacién de los electrodos selectivos de iones

depende de la determinacién de los potenciales de membrana,

estos potenciales no pueden obtenerse directamente, por lo
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que es’

necesario recurrir a la utilizacién de la ecuacién

{123 (17,21,28).

Para la elaboracién de los electrodos selectivos de

iones deben de tomarse en cuenta algunos factores de interés,

como Bon:

a)

b)

c)

ADSORCION DE SUSTANCIAS EXTRANAS. La adsorcién de
sustancias no electroactivas en la superficie de los
electrodos implica una disminucién de la velocidad de
la reaccién electrogquimica. A veces, se produce la
inhibicién completa de dicha reaccibn. Esto es debido
a la disminuciébn de 1la superficie activa del
electrodo. Puede ocurrir que la sustancia
electroactiva se adsorba sobre el electrode. En este
caso, se produce una situacién favorable para el
intercambio de electrones y, como consecuencia de
ello, un aumento en la velocidad de dicho

intercambio (8,17,43).

INFUENCIA DE LA TEMPERATURA. Un aumento en la
temperatura traerdé como consecuencia un aumento en la

velocidad de la reacecién electroquimica (1).

FENOMENOS DE DOBLE CAPA IONICA., Debido a la
existencia de la doble capa i6nica, los fenbtmenos
electroquimicos son los responsables mds importantes
de la 1limitacién de 1la sensibilidad de todos los

métodos electroquinicos (8,28).

53



Cuadro 1. ELECTRODOS DE IONES SELECTIVOS DISPONIBLES

COMERCIALMENTE.
ELECTRODO DISERADO TIPO RANGO DE pH INTERFERENCIA
PARA EL ION: PRINCIPAL
Bromo s 0-14 CN™,I7,S
Cadmio s 1-14 agt, Hgtt
c“+4, Fe**
po*
calcio L §.5-11 zntt, pett
b+, cutt
Hi++
cloruro s 0-14 Br_, 1I~, S~
CN™, SCN™,NH3
Cloruro L 2-10 cio,”, 17,  _
Br~, OH, OAc
HCO3-, 5047,
F~, NO3~
cianuro s 0~14 8=, 17
cobre s 0-14 Ag+* Hatt,
Fet
Fltor s 0-8.5 CH™
Nitrato L 2-12 €104-, I, CN™
cl03~, Br, -
5, NOz , CO3
Plata s 0-~14 Hg**
Plata G 4-8 u*
Sodio G 3-12 Ag*, w*, it
X
G= Vidrio. L= Liquido. S= Estado s6lido.

Fuente: White E. Ralph (47)
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d) TIPOS DE RESPUESTA. Pueden dar rvespuesta de primer,

segundo y tercer orden (28,43):

En la figura 14a se muestra una membrana, por ejemple
de sulfuro de plata (AgzS), la red cristalina posee defectos
que permiten en cierto modo, la movilidad ié6nica en su
interior de forma que sélo los iones de tamafio apropiado
podran pasar a través de los intersticios. §i esta membrana
se pone en una disclucién de plata (Ag"'), se establece un
flujo de iones Ag+ desde la membrana hacia la disclucién, y
viceversa, estableciéndose en la ;interfase s6lido-liquido un
potencial gque depende de la actividad iénica de la disolucién
de Ag"', llaméndose a esta respuesta, respuesta de priner
orden. Sin emb;rgo, gsolamente algunos electrodos pueden
operar de esta forma sencilla y altamente selectiva, ya que
Gnicamente un reducido nGmerec de materiales cristalinos puede

suministrar la necesaria movilidad iénica.

La mayoria de los electrodes de membrana sbélida
operan segfin una respuesta de segundo orden; ya que implica
tanto un equilibrio termodinémico de intercambio iénico, como
un equilibrio guimico, puesto que en las superficies de las
membranas pueden tener lugar determinadas reacciones

qufmicas.,
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Supéngase ahora una membrana sélida de cloruro de
plata (AgCl), a la cual se ha adicionado sulfuro de plata
(Ag35), introducida en una disolucién de cloruros (Cl17),
aungue la membrana sea insoluble, existe sliempre una capa
delgada que en contacto con el liquido problema, se alterard,
produciendo en un principio, disolucién y reaccién quimica
con los componientes de aquella disolucién. Asi, la actividad
de los iones Ag+ en la capa de reaccién de la membrana serd
proporcional a la de los iones Cl” en la membrana y ésta, a
su vez, proporcional a la de los lones €17 de la disolucién.
El potencial de interfése, estar& relacionado, con 1la
actividad del ion €17, obteniéndose asi, indirectamente, una
indicacién de su actividad; aumentando las probabilidades de
interferencias, puesto que varios iones, como el ion €17 no
tienen movilidad en la membrana podrdn reaccionar con el ion
+

Ag” y producir una variacién del potencial de interfase

(figura 14b).

Asi pues, en los de tercer orden, mientras unos pocos
lones extrafics pueden entrar en el cristal por intercambio,
un mayor nlmero de especies guimicas pueden interferir

mediante reacci6én gquimica (figura 14c) (43).
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2.7.1 CLASIFICACION DE ELECTRODOS BELECTIVOS

Los elactrodos selectivos pueden clasificarse de
acuerdo con el estado fisico de las sustancias (compuestos

electroactivos) que forman la membrana en (17,43,47):

1) De Membrana S86lida: Pudiendo ser la membrana

homogénea o heterogé&nea.

1.1) Membrana Homogénea: La membrana estd formada por
un monocristal de una sustancia muy insoluble,
pudiendo incluirse dentro de este grupo los
electrodos de pH y los electrodos de cationes

monovalentes (10,43,47).

1.2) Membrana  Hetercgénea : Denominados tanmbién de
membrana precipitada. La membrana heterogénea se
forma cuando una sustancia activa (o mezcla de
ellas), se incorpora en un material inerte (goma
de silicona, eclorurc de polivinilo, etec.) o a

grafito hidrofobizado (10,17,43).

2) Membrana Liquida: Un soporte inerte saturado con
una especie (catiénica o aniénica), o una ne
cargada separa una fase acucsa de otra no acuosa,
Dan respuesta debido a 1la presenclia de é&stas

especies en la membrana.
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2.1) Especies cargadas Positivamente: Posibilitan el

intercambio aniénico.

2.2) Especies Cargadas Negativamente: Posibilitan el

intercambio catiftnico (selectivo de cationes).

2.3) Especies No Cargadas: Se basan en una disolucién
de transportadores moleculares de cationes
(antibiéticos) gque hacen .1 papel de membrana
liquida (16,25,43).

3) Electrodos Especiales.

3.1) Electrodos Para Gases : Son de reciente
descubrimiento.
3.2) Electrodes Con Sustrato Enzimatico : Estén

recubiertos con una capa gue contiene una enzima
que produce la reaccién del sustrato, para producir
una especie que a5 sensgible al electrodo

(eigura i5) (43,47).

Las caracteristicas que los electrodos de membrana

tienen en comGn son:
1) Se basan en el establecimiento de wuna diferencia de
potencial entre las dos caras de la membrana gue
separa las dos caras de las disoluciones de

concentracién distinta de 1la especie a determinar.
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Una de estas disoluciones es conocida, determinéndose

la otra por diferencia de potencial.

2) La diferencia de potencial establecida tiene como
principal componente el carbio de energfa libre
asociado a la transferencia de masa (por cambio

iénico, extraccién, etc.} a través de la membrana.

3) Todos cumplen la ley de Nernst (43).

2.7.2 SELECTIVIDAD

con la introduccibn de los electrodos selectivos de
vidrio, estado s&lido y estade liquide, fue encontrado que
muchos electrodos respondian a otros lones para los cuales no

hablan sido disefiados.

El nGmero de iones transportados a través de la
membrana mientras se establece el potencilal de equilibrio,
esta relacionado con el nGmero de iones presentes en 1la
solucidn. Desafortunadamente todos los electrodos exhiben
una deriva en relacidn con la ecvacién de Nernst, en un rango

el cual depende de la temperatura.

Un electrocdo promedio mostrard una deriva no
acumulativa de aproximadamente 2 nV por dia. Aungue bajo

clertas condicliones de proceso y aplicacién los resultados
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pueden modificarse. La presencia de deriva requiere de una
periédica reestandarizacién, la cual depende de la precisién
requerida y el rango de variacién de 1la temperatura

(17,43,47).

La siguiente tabla muestra la incertidumbre en
porclento del potencial en la determinacién de la actividad

de un ion segGn la ecuacidén [12]:

PRECISION EN E° % DE INCERTIDUMBRE & DE INCERTIDUMERE

ION MONOVALENTE ION DIVALENTE
0.1 mV 0.4 0.8
2.0 mv 7.5 15.0

Para una dada incertidumbre en E°, la medicién del
jon divalente esta por debajo del monovalente debida a la
carga del ion. Otro problema en las mediciones estd asociada
a la actividad del ion. Por la actividad del ion se entiende:
la concentracién efectiva del ion libre en solucién. Esta
concentraci6n efectiva es diferente de la concentracién
total, ya que cierto nGmero de iones contienen una especie la
cual forma un complejo estable con uno de los componentes de
la membrana, y también por el efecto de la fuerza iénica. El
caso més complicado de interferencia, resulta debido a la
formacién de una nueva fase s6lida . Las interferencias
aumentan por reacciones quimicas en la superficie cristalina.

Hasta el momento, no se tienen soluciones est&ndar para
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calibrar un electrodo con precisién sin tener algunas

desviaciones (17,47).

Nicolsky establecis una relacién entre 1la posible
interferencia de los demds iones presentes en la disolucién,
con el potencial de equilibrio; la expresitén gue propone es

la siguiente (17,32,40,41,43):

E = cte t S Yog [ aj + Kij (aj)z/y] [22)
en donde:
i : ion para el que el electrodoc es selectivo
de carga "z" y actividad aj.
3 ¢ ion interferente de carga "y" y actividad aj
Kjj : coeficiente de selectividad.
E : potencial observado experimentalmente

en milivolts (mV) o en volts (V).

La utilizacién de 1los electrodos selectivos esté
limitada por la dificultad que presentan de poder distinguir
un ion en presancia de otros iones, especialmente los que

tienen el mismo signo (Cuadre 1).

La selectividad de un electrodo se rapresenta por su
capacidad de distinguir diferentes especies i6nicas presentes
en una disolucién en contacto con el electrodo. Un electrodo
es idealmente especifico cuando su potencial no es afectado

por ninguna de las especies i6nicas, excepto para el ion para

63



el cual el electrodo es selective. E1l efecto de interferencia
puede evaluarse cuantitativamente con objeto de determinar
las concentraciones wmAximas tolerables de los iones
interferentes., Esta evaluacién se lleva a cabo a través de la
relacién de 1la selectividad Kij que llega a ser un
instrumento cualitativo como cuantitativo para predecir si un
ion dade puede ser utilizado en presencia de impurezas

conocidas y se define como (17,41,43,47):

Kij =a{ (23]
z/Y
en donde:
z : carga del ion {i.
¥y : carga del ion j.

aj/aj ¢ minima relacién para que un electrodo
no sea afectado poxr la especie interferente,
teniendo un valor muy peqguefio para un

electrodo selectivo,

Su determinacidn esta basada en las medidas de FEM,
ya sea en disoluclones separadas o de disoluciones mezcladas
que contlenen el ion primario "i" y el ion interferente mjv

(43,47).

51 los iones tienen la misma carga y son
raversibles, entonces las respuestas son paralelas; y asi
(34,47):

Kiy <1
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* Asi cuando aj << Kijai, la respuesta es dominada por

la interferencia.

Para muchos electrodos los coeficientes de
selectividad no son altamente reproducibles -]
cuantitativamente precisqs. La primera zazén @3 gque los
coeficientes de selectividad son dependientes del tiempo y,
la segunda razén, se debe a que la membrana pude requerir la
reconstitucién masiva del ion que 1le properciona las

cualidades selectivas.

Por esto, los electrodos no proporcionan respuestas
idénticas ya que pueden tener valores diferentes de
coeficiente de selectividad (esto puede ser debido a 1la

composicién de material sensor presente en la membrana).

Cuando ge utilizan las membranas que contienen iones
primarios para medir actividades en presencia de
interferencias, los iones interferentes emplezan
inmediatamente a reemplazar a los iones principales en la
membrana. Después del uso, la membrana contendr8 iones
interferentes. Estos iones se difundieron a través de la
membrana; para restaurar electrodos que han sido expuestos a
interferencias, los electrodos deben de ser acondicionados en
una solucién 1libre de interferencias, en la sal del ion

principal (47).
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2.7.3 MEMBRANAS SOLIDAB
Pocos materiales cristalinos proporcionan un manejo
mecénico estable y quimicamente inerte en solucliones, asi

como baja solubilidad (Cuadro 2).

Cuadro 2. ELECTRODOS DE MEMBRANA SOLIDA.

INTERFERENCIAS
ION DETERMINADO MEMERANA
PRINCIPALES

F7, Lattt LaF; OH™
T AgCl/Ag2S Br~, 17, 8", HNHj3, CN™
Br~ AgBr/AgaS 1™, s¥, NHj, CN~
1 AgI/Agas 5", on”
scN” AgSCN/Ag,S Br-, 17, s™, NH3, CN™
s™, ag* AgaS Hg*t
[+ Agl/Agys 17, s*
cutt cus/Agas Hg**, agt
Pt PbS/Ag2S Hg**, ag*, cu*t
cdtt cds/AgyS Hg*t, ag*, cu*t

Fuerite: White E. Ralph (47)
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Estas membranas pueden ser utilizadas en forma de
una delgada pelicula o capa gue hace las veces de membrana en
el electrodo. El1 crigtal en estado s86lido deriva su
gelectividad por la restriccién en el movimiento de todos los
iones excepto el gue es detectado. La porcién de la membrana
de un electrodo selectivo de iones estid separada de la
solucién por una interfase. Similarmente, el interior de ia
membrana est& separada por una interfase de la solucién
interna que lo llena o del metal en contacto. Estas deben de
estar claramente definidas, tanto la que se encuentra entre
los dos liguidos y la que estd entre liguidos y s6élidos. Para
la interfase de electrolito/intercambiador i6nico, los iones
permeablez son llamados contrajones, y son de signo opuesto a
aquellos jiones que son parte do la membrana de intercambio
ié6nico o de la estructura cristalina. En contraste los iones
permeables son capaces de entrar y de ser transportados a
través de la membrana, bajo un voltaje aplicado o rara vez
bajo un gradiente de concentracién., Ocasionalmente iones del
mismo signo gue los sitios activos, penetran en la membrana.
Estos iones se llaman co-~iones. Cuando lones de un sélo signo
penetran, la membrana es permeable-selectiva. Si el solvente
penetra, pero no la sal, la nmembrana es8 semipermeable

(17,47).

Posiblemente la caracteristica mé&s conGn del
intercambic iénico a corriente carc es el equilibrio de dos o

m&s iones de la misma carga, o el nismo signho de carga entre
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dos fases; el fendmeno es bastante general y es una propiedad
de todos los sistemas de membrana electrolitica y de leos
electrodos clésicos de primero, segundo y tercer tipos. E1
intercambio isnico a corriente cerc se caracteriza por los
flujos iguales y opuestos de iones a través de la fase

{figura 16} (47).

Dos o mds lones de igual o del misme signo de carga
se intercambiardn proporcionalmente a las constantes de

particién de los iones individuales (17,47).

Por lo  dgeneral estas menbranas tienen un
comportamiento nernstiano (17).

2.7.,4 BIGTEMAS BASADOS EN NEMDRANAD DE BULFURO DE
PLATA.

El AgyS, como otras sales de plata, son conductoras
i6nicas que presentan una baja resistencia, en la cual los
iones plata (Agt) son las especies mSviles. El1 bajo producto
de solubilidad del AgaS (Kpa(Ag2s)=107°Y), su exelente
resistencia a agentes oxidantes y reductores, y la facilidad
con la cual es preparada lo hacen un material ideal para su

uso en electrodos.

Por si mismo, este puede ser utilizado para detectar
iones Ag* o medir iones sulfuro (S®) , debido a gue el Agas

adquiere un equilibrio répido con la muestra en solucién,
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no es necesario adicionar AgS a la muestra. Como deteétor de
iones Ag* es superior al electrodo metdlico de plata, ya gque
&éate no es atacado por agentes oxidantes fuertes, y no es
sensible a pares redox en solucién (17).

2.7.5 BISTEHAS CON MEXCLAS SULFURO DE PLATA
METAL BULFURO

El sulfurc de plata puede tamblén utilizarse como
una matriz en conjunto con un gran nimerc de metal sulfuros
para obtener membranas selectivas al ion metdlico del segundo
Metal sulfuro. La membrana contiene suficiente sulfuro de
plata para proporcionar iones plata, éstos son conducidos a
través de la membrana, por lo que al mismo tlempo‘la membrana
funcionars como detector de iones plata. La actividad del ion
plata de 1la interfase muestra/membrana, asumiendo que la
ruestra no contiene iones plata iniclalmente, es determinada

por el siguiente equilibrio:
‘Azhglllnl = Kps (Ag28)

{Pul|Ag] = Kps (ms)
Donde:
MS : sulfuro de metal presente finamente
Aispersado en la matriz de sulfuro

de plata.
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Eliminando As y resolviendo para Apg se obtiene:

8 (MS) [24]

1/2
2agf = I: 28%) |am|
Kp

La cual sustituida dantro 1la ecuacién [12] para
sistemas conductores de plata proporciona 1la siguiente

ralacién:

E = cte + 2,3 RT log |Ay| [25]
2 P

El comportamiento del electredo, por eso, en
soluciones que contisnen M'* pere no ag*, se comportan

selectivamaente a Ay (17).

Existen varias restricciones gue debe cumplir el
metal sulfuro. Su producto de solubilidad Kpg(ma) debe ser
tan peguefio como el de AgpS. Si este no fuera el caso,
entonces no seria posible tener AgyS presente sobre la

superficia del electrodo:
Mt 4 AgyS e MS + 2Ag7
Esta reaccién procederia completamente a la derecha.
Al mismo tiempo el wvalor de Kpg(ms) debe de ser

suficientemente pequefio para que el nivel de M'' an 1la

muestra, que es producido por 1la solubllidad de MS sea
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relativamente pequefio. las curvas de calibracién son
obtenidas en la mayoria de los casos en ausencia de especles
interferentes identificables en soluci6n; sin embargo, todos
los electrodos selectivos de iones se desvian de la respuesta
nernstiana a bajas concentraclones y las curvas se prolongan
sobre un rangoe de soluciones saturadas a un tope limite el

cual es una fuerte funcién del pH (Cuadro 3) (17,47).

La dependencia del pH sobre el limite inferior
aumenta la sclublilidad del sulfuro del metal, ya dque en

soluciones &cidas se produce la formacisn de HS™ y HaS:

HyS e=——=== §* + HS~ pKay
H5™ s=—m——=a H* + 8™ PKa2
PRa1 PKaz
> pH
H2S HS™ 5™

En el diagrama anterior, se muestra 1a dependencjia
del pH en las especies disociadas, a medida que el medio se
hace mds alcalino, prevalece la especie 5, mientras que
cuando se hace m&s &cido prevalecen las especies HzS y HS™

(17).
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Cuadro 3. RANGOS DE RESPUESTA PARA ELECTRODOS SELECTIVOS A

25eC.
ELECTRODO MEMBRANA LIMITE DE LIMITE DE  RANGO
ACTIVA  RESPUESTA  DETECCION pH
NERNSTIANA

F LaFs 2x10~6 1077 5-8
c1~ Agcl 1074 1075 2-11
Br” AgBr 10~53 1076 2-12
s~ AgaS 5x10~6 10”7 13~14
agt AgpS 2x10~6 1077 2=9
pptt Pb5-AgaS 1075 1077 3~7
catt cds-AgaS 10~5 10~7 3~7
cutt Cus-AggS 10~7 1079 37
Hgtt AgI 5x10~7 10~8 4-5

Fuente: White E. Ralph (47)

2.7.6 ELECTRODOS DE HZHBRANA HETEROGENEA

En 1las membranas hetercgéneas es utilizado un
adhesive para proporcionarle a la membrana propledades
mecidnicas 6ptimas. Aunque el papel del material adhesivo es
@l de proporcionar una matriz inerte en la cual el waterial
de interés es embebido, sus propiedades son importantes.
Deben ser quimicamente inertes, y proporcionar propiedades de
adhesién a las particulas; los adhesivos m&s importantes son:

parafina-wax y colodién, cloruro de polivinile (PVC),
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poliestireno, polietileno. Todos estos adhesivos son a su vez
selectivos a un tipo de valencia pero no a iones

individuales.

Las propiedades del material reactivo son criticas y

de gran importancia para el funcionamientc de la membrana.

aAlgunas de las propiedades importantes son el tamafio
de particula, la forma cristalina, 1las condiclones de

precipitacion (soluci6n en exceso) y producto de solubilidad.

El tamafio Sptime de la particula estd en la regién
de 1 a 15 micras. La proporci6n de material activo sobre el

adhesivo es de aproximadamente el 50% en peso (17,47).

2.8 APLICACIONES DE ELECTRODOS SELRCTIVOS DE IONES

Los electrodos selectivos son robustos, de f&cil
uso, dAisponibles en diferentes tamafios y formas, las
mediciones realizadas son r&pidas (virtualmente
inst&nt&neaa), y s8son de moderado costo. Usualmente son
utilizados con un electrodo de calomel saturado de referencia
y los potenciales que son desarrollados son medidos por un

potenciémetro ordinario (1,17,21,43,47).

El tiempo de respuesta es de aproximadamante unos 10
nilisegundos aGn bajo condiciones desfavorables, 200

milisegundos para electrodos de vidrio y de 30 microsegundos
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para eélectrodos de AgBr. Una lectura estable puede ser

obtenida dentro de 2 minutos (17,47).

Aunque los electrodos selactivos de iones son
relativamente nuevos, tienen diversas aplicaciones, algunas
de ellas son mostradas en el cuadro 4. Los electrodos pueden
ser utilizados para seguir titulaciones © para determinar
concentraciones de iones en soluciones estaclonarias o en
flujo de muestras, o de lotes agitados ya gue los electrodos
detectan y rssponden sélo a actjividades en sus supeficies,
incluyedo los estudios de contaminacién ambilental y del agua,
investigaciones biomédicas y mediciones clinicas,
oceanografia, geologia, contrel de procesos quimicos, ¥y

estudios cin&ticos (1,17,21,32,47).

En la mayoria de los casos, la muestra nc requiere
de un pretratamiento; soluciones opacas y viscosas pueden ser

medidas directamente.

El disefioc de esatos electrodos es simple, lo mismo
que el equipo utilizado y comparado con la mayoria de los

métodos analiticos, es relativamente barato y port&til (17).

Aungque estos electrodos son selectivos para
determinados iones, a menudo sufren interferencia a causa de
lones extrafios. Adem&s casi siempre sa tendd un pequefio

error, afin en ausencia de lones gue interfieran, debido a la
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Cuadro 4. APLICACIONES DE ELECTRCDOS SELECTIVOS DE IONES EN
EL MONITOREO DE CONTAMINACION INDUSTRIAL.

ELECTRODO DISERADO

APLICACION

Cadmio
calcio

Clore

cianuro

Cobre

Fltor

Fluoroborato

Nitrato

Plata

Sodio
Sulfure

Desperdicios Industriales .
Agua de alimentacién de
procesos en calderas.
Determinacién de intercambio
iénico en el egquipo para el
ablandamiento de agua.

Plantas de tratamiento de
aguas,

Alimentos, Farmacia Y otras
industrias en las que se
requiera clorinar agua.
Monitoreo de la contaminaci6n en
despaerdicios provinientes de
1iguidos y gases. Sistemas de
oxidacién de elanuros, niguelado
y lavado de tanques, terminado
de metales y procesos de
extraccién.

Niguelado y 1lavado de tangues,
determinacién de cobre en aguas
industriales B determinacitn
en alimentos.

Monitoreo de agua potable, lagos
Yy astangues , efluentes de
aluminio y fé&sforo, monitoreo
de &cido  fluorhidrico en
procesos industriales.

Niguelado de tambores, medicién
de boro en la conversibn a
fluoroborato.

Determinaciébn de nitratos en
aguas cercanas a cultivos
agricolas.

Industria fotogr&fica (emulsiones
y mezcla de solucicnes).
Industria alimenticia.
contaminacién del aire debido
a gases , determinacién en 1la
industria del patroleo.

Fuente: Durat a: Richard (17)
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deriva que presentan. La exactitud es mejor en mediciones de

iones monovalentes (17,21).

El empleo de lo electrodos s6lidos amplia el campo
de trabajo, pero é&stos presentan el inconveniente de que su

superficie es dificilmente reproducible (1,17,43,47).

Asi pues, las respuestas de los electrodos de los

diferentes fabricantes no son necesariamente idénticas (47).

Uno de los mds importantes es el electrodo de Flaor
el cual tiene aplicacién en el abastecimiento de agua pablica
(fluoridracitn), industria farmacéutica, articules para el
consumidor (pasta de dientes), contaminacién de agua y aire,
suelos (efectos ecolégicos), materlales manufacturados
(fertilizantes, pesticidaas, vidrio), materiales biolégicos
(12,13).

El electrodo de calcio es probablemente el segundo
en importancia ya que incluye una amplia variedad de
aplicaciones como son el monitoreo de niveles de iones calcie
en procesos alimenticlos, determinacién de contenido de
calcio en minerales, tarmacéuticos, fertllizantes,
explosivos, biomedicina, estudios de calcio en dientes y

huesos, y suero sanguineo (38).

El electrodo de nitrato es de gran importancia en la
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industr':la farmac8utica, de explosivos e industrias
fotograficas, pero principalmente en el drea de agricultura y
de control de la contanminaeién. Es utilizado para 1la
determinacién de nitratos en materiales blolégicos,
fertilizantes y sueles. En el suelo la cantidad de nitrato
presente es una indicacién de fertilidad y posible
contaminacién debida a wuna excesiva fertilizacién. El
problema de contaminacién se incrementa ¢uando el nitrato de
la fertilizacién agricola entra en lagos causando la muerte a

la fauna y flora acuftica (14).

El electrodo de sulfuro de plata se utiliza en el
monitoreo de contaminantes por desperdiclios industriales en
el abastecimiento de agua y en el aire por absorcidén en el
agua de los gases sulfurosos. Los niveles de sulfuroc son de
interés en 1la gquimica del petrélec ¥y en las industrias
papeleras, (la concentracitn del sulfurc puede ser madida en

licores de la pulpa) (15,32,35).

Los electrodos de cationes divalentss e
desarrollaron primeramente para la medicién de aguas duras,
por medidas potenciométricas directas de wagnesio; la
determinacién del cobre se realiza en =materiales

farmacéuticos, alimenticios, pesticidas (24,33,42).

El Hierro y el Cadmio pueden ser determinados

78



ESTA TESIS KO DEBE
SER BE LA mBLavEcs

potenciométricamente mediante titulaciones con EDTA u
oxalato. Las aplicaciocnes de estos electrodos incluyen agua y
aire contaminades y medidas de bajos niveles en productos
alimenticloa, fluidos bilégicos y materiales manufacturados

como pinturas, vidrio y pesticidas (17).

2.9 CONTAMINACION AMBIENTAL

1La contaminacién ambiental es uno de los aspectos
negativos de la problem&tica del hombre moderno, junto con la
explosién demogri&fica y el uso irracional de los recursos

naturales.

La aceleraci6én de los procesos de contaminacién y
deterioro promueve el constante avance de la investigacioén

tecnolégica.

Actualmente el pafs sufre una contaminacién tipica,
producto del impetuoso degenvolvimiento  industrial y
subdesarrollc. Por eso, es tan importante y prioritario
controlar la contaminacidn generada por 1las industrias
quimicas entre otras. El cuadro 5 nuestra un diagrama de las
posibles rutas que podria seguir un agentae contaminante en el

agua, suelo y aire (46).
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Cuadro 5. POSIBLES RUTAS DE LOS CONTAMINANTES EN

EL
AMBIENTE.

'—>< LLUVIA|<—

CORRIENTES |«
I—-> ACUATICAS

L——> OTROS

> | CORRIENTES |————> | S1TT0S |
AEREAS '

[ o]
> I—S_UELO l

FUENTE
CONTAMINANTE

> ‘ﬂ\_l——> CORRIENTE
ACUATICA >

|_>

Fuente: Environmental Protection Agency (19).

2.9.1 ASBPECTOB HISTORICOS

La contaminacién ambiental ha existido en diversos

grados desde antes de la aparicién del hombre sobre el

planeta. CGran cantidad de gases t6xicos debieron haber
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permanecido en suspensién en la atmésfera primitiva. ILa
ciencia moderna ha encontado evidencias de que los gases,
humos y polvos eﬁtonces expelidos, contaminaron la hidrésfera
Yy 1la atmésfera prehistérica provocando 1la extincién de
especies de la flora y de la fauna que se han podido conocer

por las huellas que dejaron en la litésfera .

Por su parte, el .hombre primitivo, no sélo
contamind su ambiente desde gQue aparecié aobre 1la tierra,
sino que propicid el deterioro y 1la degradaci6n de los
sistemas ecolégicos. Los efectos que el hombre mismo precede,
asl como las nuertes nmasivas por enfermedades son debldas

directamente a la contaminacién.

La contaminacién tiene su origen en numerosas
causas ¥y, si bien puede decirse gue siempre ha existido, 1los
niveles que alcanza en 1la actualidad hacen peligrar la

capacidad de la bib6sfera para soportar y propiciar la viaa.

Sobre el términc contaminante, la ley Federal para
Prevenir la Contaminacién Ambiental define: toda materia o
sustancia, o sus combinaciones o compuestos, o derivados
guimicos y biol6gicos, tales como humos, polves, gases,
canizas, bacterias, residuos y desperdicios y cualesquiera
otros que, 2al incorporarse o adicionarse al aire, agua o
tierra, puadan alterar o modificar sus careacteristicas

naturales o las del ambiente asi como teoda forma de energia,
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como calor, radiocactividad, ruidos que al operar sobre, o en

el aire, agua o tierra, que altere su estado normal.

Por otra parte se entlende por contaminacién: la
presencia en el medio ambiente de uno o mis contaminantes, ©
cualquiera combinacién de ellos, que perjudiquen o molesten
la vida, la salud y el bilenestar humanos, la flora y la
fauna, o degraden la calidad del aire, del agua, de la
tierra, de 1los bienes, de los recursos de la nacién en

general o de los particulares {42,46).

La historia de 1la contaminacién registra varios
hechos importantes: la muerte de 60 individuos y el
establecimiento de un estado de morbilidad de clerta gravedad
entre los hablitantes del Valle de Masa, en DBélgica, las
cuales se debleron a altas concentraciones de emanaciones de
sustanclas téxicas de esa gran &rea industrial. La natural y
rédpida dilucién de sustanclas téxicas o extrafias en el aire y
en los cursos del agua, empez$ a provocar la pérdida del
equilibrio natural que permite 1la reposicién de habitats
limpios (46).

El avance tecnolégico y su complejidad, ha traido

aparejados nuevos problemas de contaminacién. Uno de ellos,

de graves consecuenclas, es el de los metales pesados:

En 1932 una corporacién instalada en MHinamata
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situada al sur de 1la bahia de Japén, empez6 a producir
acetaldenido a partir de acetileno. La fabrica eliminaba sus
desechos en el agua; el mercurio utilizado como catalizador
fue acumulade en 1las algas ¥y plancton en forma de
clorometilmercurio, y éste, por fin, se integr6 a 1la cadena
alimenticia. En 1956 empezaron a reportarse enfermos graves
del sistema nervioso central; luago se comprobé que habla
teratogenia en las mujeres embarazadas afectadas. En 1968, se

ordend el paro de la empresa (43,46).

otro caso fue la intoxicacién por cadmio que
descalcificéd el tejido 6seo de habitantes de Fuchuu, en la
degembocadura del rio Jintsu, también en Japén. El cadmio fue
depositado en el rio y entrando persistentemente en la cadena
alimenticia. Este metal, proveniente de 1la mina Kamiloka,
aguas arriba del Jintsu, se -acumuls paulatinamente en
guienes, en forma habitual, comian arroz; sus tr&gicos

afaectos aparecieron 15 o 20 afios después.

En el afio de 1953 en México fue muy conocido el caso
de 1la contaminacién del sistema de agua potable de un
multifamiliar que habia sido puesto en servicio en 1la
capital; las aguas negras contaminaron las potables y ge
produjo un brote de infeccién intestinal aguda en los

residentes de) inmueble.

En  agosto de 1862 en la c¢iudad de Torredn,
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habitantes de las colonias Miguel Alemdn y Eduardo Guerra
acudieron ‘a las autoridades locales de salud pGblica pues
aproximadamente el ¢60% de ellos presentaban diversas
afecciones en la piel y otros 6rganos, particularmente el
higado, u otros sintomas de padecimiento grave. Para entonces
ya otras personas hablan perecido por intoxicacién provocada
por contaminaclién de agua potable con arsénico, procedente de

una compafila metaltirgica situada en las cercanias.

BEn 1974, en la Comarca Lagunera, hubo 954
intoxicados por plaguicidas utilizados en actividades

agropecuarias lamentandose la perdida de 5§ vidas (46).

2.9.2 CONTAMINACION DEL AGUA

El agua representa uno de nuestros més preciados
recursos pues, adeni&s de ser indispensable para todos los
seres vivos y de formar parte de la materia viva, es

utilizada en casi todas las actividadss humanas.

Los usos que el hombre ha dado al agua son
miltiples, sea como medio de transporte o como base para los
alimentos; para riego o para beber; para su aseo en general,
o para la industria; para la generacién de energia, o para
£ines recreativos. De esta forma, para poder utilizar el agua
es precliso que tenga una calidad aceptable para el uso a que

se destina., Desafortunadamente el hombre ha abusado de las
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aguas utilizéndolas como vehiculo de sus desechos, de manera
que ha ido degradando paulatinamente el medic ambiente

acuitico.

Las grandes ciudades son una de las principales
fuentes de contaminacién del agua, debida a la extremada
concentracién de personas, por unidad de &rea y que luego de
utilizar este recurso, es evacuada en forma de aguas negras,
qua se mezclan con corrientes naturales y llegan a grandes

depbsitos marinos.

Estas ciudades tienen ademas en sus alrededores e
incluso en st interior, gran cantidad de industrias, que
vierten en sus aguas residuales un sin ntmero de sustancias

que contribuyen a la contaminacién.

2.9.3 RBUBSOS DEL AGUA RESIDUAL EM EL D.P.

El alto costo del agua importada y la creciente
demanda de agua han obligado a ampliar el campo de reuso de
aguas residuales. Actualmente existen plantas particulares
que emplean aguas regiduales tratadas en procescs de
enfriamiento o en procesos industriales varios, como el las
plantas de Ecatepec y San Juan Ixhuatepec en el Estado de
México. En el Distrito Federal se tienen sactualmente once
plantas de tratamiento, orieptadas principalmente al

suninistro de agua para riego de parques y jardines (43).



El

riesgo por exposicién del pablico a aguas

tratadas, ya sea por inhalacién, ingestién o contacto con la

plel, puede considerarse debido a una o mas de las siguientes

causas:

Ingestién accidental del agua tratada.

Ingestién de agua  potable que ha sido

contaminada con agua tratada.

Exposicién frecuente o por periodos
prolongados a aerosoles de riego por aspersién
o silios cercanos a torres de enfriamiento gue

utilicen agua tratada.

Trabajar directamente con aguas tratadas.

Ingestidén de alimentos crudos sin lavar, que,

hubieran sido regadas con aguas tratadas.

Ingestién de alimentos de origen vegetal
que hubleran sido regados con agua tratada con
concentraciocnes excesivas de metales pesados
u otros contaminantes y alimentos de origen
animal gque pudieran acumular téxicos en la

cadena alimenticia.
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Los dafios a la salud por el uso de aguas renovadas
en el Distrito Federal se han estudiado en zonas cercanas a
escurrimientos de aguas negras a clielo abierto. Estas zonas

se localizan en la vecindad del Gran canal (44).

2.9.4 US0 AGRICOLA

El uso de aguas residuales y tratadas en
actividades agricolas es alarmante, ya que trazas de algunos
metales pueden afectar‘ al crecimiento de los cultivos.
Algunos metales pesados como el Molibdeno y el Cadmio pueden
ser concentrados en las plantas a niveles tales que sean

téxicos para quienes consuman tales cultives.

En el cuadro 6 se muestra 1la influencia de las
descargas industriales en la calidad de las aguas residuales

en al Distrito Pederal (44).

Los metales pesados, entre los que destacan el
plomo, el mercurio y el cadmic, tienen como caracteristicas
comunes la elevada toxicidad de sus sales sclubles que pueden
ser acumuladas por los organismos que los han -absorbido.
Estos, a su vez, pueden entrar en la cadena alimenticia que
termina en el aparato digestivo del hombre, con sus trégicas
secuelas de ceguera, amnesia, raquitismo, miastenia ¢ muerte

(20,46).
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Cuadro 6. INFLUENCIA DE DESCARGAS INDUSTRIALES EN EL D.F.

METALES PESADOS PLANTA PLANTA
(mg/l}) CHAPULTEPEC SAN JUAN ARAGON
Estio Lluvias Estfo Lluvias
Plomo 0.0400 0.0320 0.0450 0.0450
Cadmio 0.0014 0.0005 0.0030 0.0009
Mercurio 0.0004 0.0001 0.0030 0.0009
Arsénico 0.0006 0.0005 0.0020 0.0015
Cromo 0.0058 0.00238 0.0185 0.1900

Fuente: Secretarfa General de Obras (44).

El plomo, es téxico para las plantas y los peces,
porgue al absorberse, en é4stos dltimos, forma una pelicula
coagulante y provoca alteraclones hematolégicas. Su toxicidad
se extiende al placton y demds organismos acuidtices y, en el
hombre, al alcanzar su nivel critico, produce el saturnismo,
enfermedad que engloba transtornos nerviosos, digestivos y

renales. El1 Plomo es vértido por diferentes fuentes, como



ciertas féabricas de pintura, de acumuladores, algunas
alfarerias con esmaltado, determinadas industrias quimicas de
produceién del antidetonante tetraetilo de plomo, en

actividades mineras, etc (2,44,46).

El mercurio por su parte, es sumamente téxico
ocasionando alteraciones en los epitelio bronquial y dérmico,
hasta la muerte, alteracién de la mucosa intestinal e
inhibicién de ciertas enzimas. Este metal es vertido en
efluentes de varias industrias quimicas de produccién de
cloro, f&bricas de ciertos fungicidas y de pintura a prueba
de hongos, f6bricas de determinados plésticos, refinerias
(4,46).

Por dltimo, el cadmio, posee una amplia toxicidad
para todas las formas de vida pudiendo, ocasionar en el
hombre dafios en el aparato digestivo, en el aparato renal y
en los huesos (provecando descalcificacién y lesionando la
médula 6sea), puede, inclusive inhibir clertos sistemas

enzimiticos.

Cuando se inhala, sus vapores producen saveras
lesiones pulmonares. Este metal es desechado por algunas
fa&bricas de recubrimientos met&licos, de baterfas, de clertos
pl&sticos, de varios plaguicidas, asi como la produccién de

plomo, zinc, etc (2,4,46).

89



Existen también aguas residuales industriales que
contienen otras sustancias sumamente téxicas tales como los
cianuros, plaguicidas, niquel, cobre, arsénico, fenol, etc.

(23,46).

El Departamento del Distrito Federal permite la
presencia de ciertos metales en el agua utilizada para su
posterior reuse. En el cuadro 7 se muestran los valores

maximos permitidos para los presentes metales (3,44).

2.10 CONTAMINACION POR CADMIO

La mayor parte de la produccién nacional del cadmio
proviene de 1las fundiciones de Acero Mexicana, Compafila

MetalGrgica Pefioles y Zincamex (3).

En México, cerca del 50% de consumo total lo
representa el cadminizado, que se realiza en los chasis de
televisién, en la industria electrénica y en la cuchilleria.
El otro 50% 1o absorben los fabricantes de pigmentos para

ceramica, vidriado y la industria quimica (18).

La mayor exposicién ocurre en 1los procesos de
fundicién y refinacién de minerales de hierro, zinc, plomo y
cobre, que contienen cadmio y durante las operaciones de
soldar, fundir, hacer aleaciones y recuperar metales gque

requieren de la guema de materiales con cadmio.
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Cuadro 7. VALORES LIMITES PERMISIBLES PARA EL REUSO DE AGUAS

EN EL D.F,
METALES AREAS Uso FORRAJES Y VIDA
(mg/1) VERDES AGRICOLA  PASTURA SILVESTRE

Na 250 250 250 250
K 250 250 250 250
Fe 5 5 s 2
Mn 0.2 0.2 0.2 0.05 -
Ba 1 1 1 B
B 1 1 1 5
al 5 5 B 5 5
cd 0.01 0.01 0.01 " 0.0%
cu 0.5 - 0.2 T g1 0.5
As 0.1 0.1 0.1 0.2
Hg 0.02 0.002 0.002 0.002
Pb 5 5 5 1

Fuente: Secretarfia General de Obras (44).
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En la mineria, el cadmio esta incorporado con
diversos minerales, y a nivel industrial es componente de
baterias, colorantes y es subproducto de procesos, como el de
la obtencién de zinc (36).

2,10.1 ACCION DEL CADMIO BOBRE AGUA, S8UELO,
ANIMALEE Y AIRE.

La forma quimica m&s importante en que el cadmio se
presenta en el aire es como 6xido de cadmio; se han
encontrado concentraciones elevadas de cadmio en aire de
ciudades: de 0.05 a 30 mg/m3, Areas rurales: de 0.001 a
0.005 mg/m3, y en zonas urbanas: de 0.005 a 0.05 mg/m>. Los
valores medios anuales de cadmio en el aire son del orden

0.002 mg/m3 (19).

No se dispone de datos en cuanto al estado quimico
en que aparece el cadmio atmosférico, pero estd asociado a
particulas en suspensidn gradualmente asentadas y depositadas
sobre la superficie de la tierra y el agua. En general para
el hombre, el cadmio atmosférico es una fuente muy reducida

de ingestién.

Se ha informado que concentraciones de cadmic en
aguas naturales come las de consumo humano, varian desde
menos de 1 mg/l en &reas no conocidas como contaminadas hasta

mds de 10 mg/l. Ademds de las descargas industriales, las
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tuberfas de metal o plistico constituyen una posible fuente

de cadmio en agua (6).

El cadmio tiende a ser absorbido por particulas en
suspensién y en los sedimentos del fondo. Por esta razén las
concentracicnes de cadmio en la fase acuosa pueden estar por
debajo del limite de deteccién. La contaminacién del suelo de
arrozales en el rf{o Jintsu, Japén, se atribuyé al cadmio

(19).

La cantidad de cadmio ingerida a través de la
alimentacién es variada. Algunas determinaciones demostraron
que la ingesta de cadmic puede ser de 10 a 60 mg/dia para
personas de 70 kg. En algunas partes se han encentrado casos

de 150 mg/dia.

Se ha determinado cadmie en productos agricolas.
Concentraciones tan altas como 0.7 mg/kg en harina de trigeo y
0.004 mg/kg en la leche. Se ha demostrado la absorcién de

cadmio en suelo por las plantas.

Entre el 90 y 95% del cadmio ingerido, es eliminado
por las heces, lo que hace que la ingestién sea significativa

cuando existe un alto indice de contaminacién ambiental.

El cadmic puede acumularse en altas concentraciones,
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en organismos marinos y plantas. Los moluscos presentan una
concentracién de cadmio de hasta 2 x 10% veces mayor gque la
que se ha encontrado en el agua donde viven. Se sabe que los
rifiones y el higado de los peces, son 6rganos en donde mis
se concentra el cadmio. El cadmio puede ser absorbido por
otros mecanismos activos o pasives en las brangquias o por el

tracto gastrointestinal (3,18).

2.10.2 TOXICOLOGIA

El cadmio ingresa al organismo por inhalacién o
ingestién de alimentos almacenados en vasijas o recipientes
con superficies recubiertas de cadmio. El cuadro de
intoxicacién aguda presenta vémitos, diarrea y dolor
abdominal. La exposicién gastrointestinal prolongada provocan
dafio al funcionamiento de los tGbulos renales, que se expresa
como una proteinuria. En casos extremos de exposicién se
desarrella una afeccién en donde ademas del dafio renal, se
provoca una alteracién con el metabolismo del calcio
manifestada en un reblandamiente 6seo generalizado por
disminucién del calcio disponible, debido a interferencias en
la funcién fijadora fosfocdlcica con disminucién del tejido
6seo, La exposicién aguda a polvos y humos provoca neumonitis
letal, su exposicién prolengada proveca alteracién antémica

de pulmones (2,7,27).
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III, OBJETIVO

Bl

objetivo del siguiente trabajo sera:

Seleccidn de los materiales para la elaboracién

del electrcedo.

Construccién del electrodo selective de iones de

de membrana heterogénea.

Determinar la proporcibn éptima de Ag;S-CdS en

la membrana sensora.

Evaluar la relacién 6ptima resina-material

Sensor.

Determinacién del tiempo de vida Gtil del
electrodo asi como su estabilidad en medios

dcidos y bisicos.

Evaluar la influencia de las interferencias

+2 +2

producidas por 1los iones Cu y Hg asi como

cuantificar la selectividad del electrodo.

Proporcionar Electrodos  Selectivos de iones

cadmio (Cd+2) de bajo costo.
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IV. METCDOLOGIA

En el cuadro 8 se muestra la metodologfa gue se siguid

en el presente trabajo.

4.1 BELECCION DE MATERIALES

El material que forma el cuerpo del electrode fue
seleccionado acorde a las siguientes caracter isticas

(24,29,32,41):

1} Quimicamente inerte.
2) Insoluble en agua.
J) Con poder de adhesidn enlazante.

4) Con &ptimas propiedades mecénicas y de resistencia.

para seleccionar la pastilla conductora se
analizaron las conductividades de los materiales meté&licos
con el fin de encontrar aguel gue tuviera una mayor
conduccidén. En el cuadro 9 se muestran las resistencias y

conductividades presentadas por algunos metales.

Las cuatro pastillas conductoras elaboradas se
sometieron a una serie de pruebas con el fin de encontrar
6ptimas caracteristicas de espesor, conductividad, tiempo de

estabilidad de respuesta y moldea.
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Cuadro. 8. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA METODOLOGIA
DESARROLLADA.

rSELECCION DE MATERIALES J

MAQUINADO DE
EMPALMADO Y SOLDADO DE TUBOS
LAS PASTILLAS CONDUCTORAS
EN LOS TUBOS

L PREPARACION DEL MATERIAL SENSOR l

{ SECADO

I ELABORACION DE LAS MEMBRANAS SENSORAS I
1
IHONTAJE DE MEMBRANAS EN EL CUERPO DEL ELECTRODO—,

i
IjELECCION DE LA PASTILLA CONDUCTORA OPTIMi,

1 +
—allgLIBRAc:roN DE LOS ELECTRODOSI IALMACENAJE_‘(——
4 !

[SELECCIDN DE LA RELACION OPTIMA DE MATERIAL SENSORI
i
l——ISELECCION DE LA RELACION DE RESINA =~ MATEP.IAL}—)
4
(——{ DETERMINACION DEL TIEMPO DE VIDA MEDIA ‘—-——7

F
e——{ESTABILIDAD DE LA MEMBRANA A DIFERENTES pH's ]————l

<——{ INFLUENCIA DE IONES INTERFERENTES cu*? y Hg+2§—-—1

!

¢——{APLICACION DE ELECTRODOS EN MEDICIONES DE
cd*4 SOLUBLE EN AGUA RESIDUAL
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Cuadro 9. CONDUCTIVIDADES DE LAS PASTILLAS.

PASTILLA RESISTIVIDAD (§) CONDUCTIVIDAD
CONDUCTORA fLoemm’ /m )y =1/
Acero dulce 0.13 7.7
Cobre 0.0178 57
Hierro fundido 1 1
Hierro (puro) 0.10 10
Latén Ms 58 0.059 1.7
Latén Ms 63 0.071 14
Plata 0.016 62.5

Fuente: Gieck (23)

Posteriormente c¢ada pastilla fue soldada a un
alambre de cobre de calibre 38 y montado en tubos

previamente maquinadoes.

En la figura 17 se muestra en forma esguemdtica el

montaje del electrodo selectivo de iones cadmio.
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Figura 17 REPRAESENTACION DE LA CONSTRUCCION
DEL ELECTRODO SELECTIVO DE 1ONES CADMIC.



4.2 PREPARACION DEL MATERIAL SENBOR

El material sensor se preparé utilizando una
mezcla de AgyS y de CdS elaborados de la siguiente manera:

Soluciones de Cd(NO3)z 0.1 M y AgNOj 0.1 M se
prepararon por separado Yy estandarizados por el método de la

Ditizona ¥y el método de Mohr respectivamente.

Para la obtencién del material sensor de AgzS5/Cas
se mezclaron Cd(NO3); y AgNO3 precipitades en la oscuridad

con una solucién de HazS 0.1 M utilizando un 38% de exceso.

Siguiendo la recomendacién de Ruzicka (42) se
elaboraron mezclas sensoras desde un range de 1:1 a 1:156
partes de AgyS contra CdS respectivamente, seleccion&ndose

las relaciones que aparecen en el cuadro 10:

Cuadro 10. MEZCLAS SENSORAS

MUESTRA RELACION % EN PESO

AgaS/cds

1 1:1

2 1:2

3 1:5

4 1:8

5 1:10

] 1:15

7 0:1
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Los precipitados asi obtenidos se almacenaron en un
bafe con hiele por 30 minutes en la oscuridad.
Posteriormente ‘el sobrenadante se decanté y los precipitados
se lavaron repetidas veces con agua fria, bidestilada y
desionizada, hasta que el agua de los lavados fuera

ligeramente neutra (pH 7-7.5).

El precipitado obtenido se secd a 40°C y 10 PSIAS en
una estufa para vacio ¥ el material sensor seco, se pulverizé
y tamizé6 en una malla de 50 miecras, posteriormente se

almacend en la oscuridad hasta su uso.
4.3 ELABORACION DE LAB MEMBRANAS SENSORAB

El material sensor se mezcld con una resina epéxica,
constitufda por resina Araldite M y endurecedor Hardener
HY956 en una relacién 1/0.2 gq. Posteriormente el material
sensor y la mezcla epéxica se mezeclaron en un vidrio de reloj
en la oscuridad con un tubo capilar cerrado por una parte,
posteriormente se virtié esta mezcla en el anillo formado en

el tubo o cuerpo del electrodo.

Una vez realizada esta operacién se sometié a un
secado a 40°C por 24 horas en una estufa para vacio Thelco

modelo 19.
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4.4 BELECCION DE LA PASTILLA CONDUCTORA OPTIHA

Cada pastiila conductora se pulié en un aparato
Polisher Ecumet II Buehler (BC MA9666) para eliminar el 6xido
remanente en su superficie y 1llevadas subsecuentemente a un
lavado con ultrasonido en un equipo Varian Aerograph Modelo
03753603 para eliminar las particulas incrustadas o adheridas

a la superficie de la misma.

Para la seleccién de las pastillas conductoras se
elaboraron 20 electrodos utilizando una relacién de material
sensor 1:15 en peso Yy una composicién de material sensor en
la membrana sensora del 50% seglin recomendaciones de Machado
y Ruzicka (33,42). El1 cuadro 11 nmnuestra la composicién
de cinco electrodos de este tipo para cada pastilla
conductora. Antes de su uso los electrodos preparados fuercn
pulidos con alGmina Micropolish Buehler de 1 micrén vy
sometidos a un lavado con  ultrasonido, activandose
simultineamente los electrodos. Los electrodos preparados se

sometieron a pruebas de calibracién y almacenaje.

4.4.1 CALIBRACION DE LOS ELECTRODOS

Se prepararon soluciones de CA(NO3)p; a diferentes

concentracicnes mediante diluciones, desde 10”1 a 1075 Molar:

1) Con Cd(NO3)» Gnicamente.

2) En buffer de acetatos pH 4.
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Cuadro 11. COMPOSICION DE L0OS ELECTRODOS CON LAS DIFERENTES
PASTILLAS CONDUCTORAS.,

PASTILLA RELACION RELACION MATERIAL No.ELECTRODOS
CONDUCTORA EN PESO SENSOR : RESINA CONSTRUIDOS
Ag,S/cdS (%)
1 1:15 50 5
2 1:18 50 5
3 1:15 50 5
4 . 1:15 50 5

73) En buffer de fosfatos pH 6.

4) En buffer de boratos pH 9.

Para cada dilucién se prepararon 100 ml.
Cada disolucién se burbujed con argén y se mantuvo a
25°C con un recirculador de agua con termostato Haake Tipo

000~3613.

Todos los electrodos se wutilizaron para medir
diferencias de potencial con un Multimetro de alta impedancia
Hp 3478A en las diferentes disoluciones y los valeores de la
FPEM obtenidos se graficaron contra concentracidn de Cadmio.
El electrodo de referencia utilizado fue de calomel saturado

(ECS) Corning.
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4.4.2 ALMACENAJE

Los electrodos fueron almacenados de las siguientes
formas:
1) En seco y expuestos a la luz.
2) En seco y en la oscuridad.
3) En agua bldestilada y desionizada expuestos a la luz.
4) En agua bidestilada y desionizada en la oscuridad.
5) En buffer de citratoc pH 3 durante 20 horas.

4.5 BELECCION DE LA RELACION
OPTIMA DE MATERIAL BENSOR

En el cuadre 12 se muestran las proporciones en la
membrana de Ag;S/CdS - Resina las cuales se sometieron
posteriormente a pruebas de calibracién y almacenaje en las
mismas condiciones utilizadas para los primeros veinte
electrodos.

4.6 BELECCION DE LA RELACION OPTIMA
DE RESINA - HMATERIAL BENBOR

En el cuadro 13 se enlistan los electrodos
preparados a diferentes proporciones, calibrados y sometidos
al tipo de almacenamiento previamente seleccionado, en todos
los casos se utilizaron pastillas conductoras de cobre de

0.025 mm.
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Cuadrp 12. RELACION DE AgyS/CdS EN LAS DIFERENTES
MEMBRANAS.

COMPOSICION DEL
TIPO  RELACION MATERIAL SENSOR MNo. ELECTRODOS
AgpS/CdS EN LA MEMBRANA
(€3]

A 1:1 50 5

B 112 50 5

Cc 1:5 50 5

D 1:8 50 5

E 1:10 S0 S
LF 1115 50 "5

G 0:1 50 : 2

Cuadro 13. RELACION RESINA~MATERIAL SENSOR
PARA LOS DIFERENTES TRATAMIENTOS

TRATAMIENTOS RELACION RELACION MATERIAL No.ELECTRODOS

EN PESO SENSOR : RESINA CONSTRUIDOS
AgpS/cds (%)

1 1:1 45 5

2 1:1 50 5

3 1:1 60 5

4 1:1 70 5
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4.7 TIEMPO DE VIDA DEL ELECTRCDO

Una vez seleccionada la pastilla conductora adecuada
la proporci6n de material sensor 6ptima, el tipo de
almacenamiento y la composicién de la membrana adecuada se
procedié a la elaboracién de 30 electrodos y a la
determinacién de la diferencia de potencial en disolucién de
CA(NO3)p de 1071 4 1075 M y ajustando la fuerza iénica a 0.1
con KNOj, con la cual se construyé una curva de calibracién
de donde se dedujo seglin la pendiente 1la ecuacién que
describe este comportamiento y si se ajusta o no a la
ecuacién de Nernst. Una vez obtenida la curva de callbracién
se realizaron mediciones de FEM diariamente, hasta que se
presentara un declinamiento en la pendiente, asi como en las
propiedades de la membrana, obteniendo asi el tiempo de vida

media Gitil del electrodo.

4.8 ESTABILIDAD DL LA HEMBRANA

bos electrodos fuercn sometidos a mediciones en wuna
serie de concentraciones modificando su pH con HNO3 o NaOH

segun fuera el caso, Los pH’s determinados fueron desde 2

hasta 8 con intervalo de dos unidades en pH (33).

4.9 EVALUACION DE INTERFERENCIAS

Con el propésite de evaluar la selectividad de la
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membrana se prepararon dos series de disoluciones conteniende
cd(No3), de 1071 a 107° M. En una de é&stas series fue
adicionadae Cu(NO0j)2 y en 1la otra Hg(NO3)j a una
concentracién fija de 0.01 M, ya que, tanto los iones cobre
como los iones mercurio son iones interferentes.
Posteriormente se realizaron medicicnes de FEM con los
electrodos seleccionados y se consktruy® una curva de
calibracién, graficando FEM contra concentracién de cadmio.
Asi, mediante 1los valores de la pendiente y potencial
obtenidos de 1las curvas, se determiné el coeficiente de

selectividad, KP°t, de la ecuacién de Moody y Thomas (33).

4.10 MEDICION DE AGUAB RESIDUALES

Una vez establecidas las condiciones anteriores, se
seleccicnaron cinco electrodos con respuesta estable para
llevar a cabo mediciones de algunas muestras de aguas, tanto

residuales como de rios estancados como lo son:

1) El Gran canal.
2) Sosa Texcoco.
3) Rio de los Remedios en Valle de Aragén.

4) Muestras proporcionadas por un laboratorio particular

cada muestra fue dividida en dos partes, una de las
cuales fue filtrada en papel filtro No 40 cuantitative; con
el propésito de separar unicamente los compuestos solubles de

los insolubles. Se filtraron aproximadamente 100 ml de cada
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muestra y a cada una se le adiciond6 HNO3;, de manera tal que
existiera un 0.15 % de Acido en la muestra (este tratamiento
se debe a gue posteriormente estas muestras se analizaron por
absorcién atdmica). Posteriormente se evalud el contenido de
iones cadmio de 1las muestras, utilizando los electrodos

seleccionados.
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V. REBULTADOS Y DIBCUSBION

5.1 BELECCION DE MATERIALES

Al comparar las caracteristicas de los diferentes
materiales se seleccionaron tubos de PVC y de metacrilato ya
que ambos son dquimicamente inertes, insolubles en aqgua,
poseen poder de adhesi6én enlazante y 6ptimas propiedades
mecdnicas de resistencia, sin embargo, el tubo de PVC es mis
poroso gue el de metacrilato, presentando dificultades de
limpieza después del maguinhado, debido a que sus particulas
guedan incrustadas electrostiticamente, ademds de que su

disponibilidad en el mercado es baja.

Por otra parte, el tubo de metacrilato por tener una
superficie menos porosa no presenté tales dificultades de
limpieza y su disponibilidad en el mercado es accesible
(proporcionado por Ciba Geigy); debido a ésto, se selecciond

como cuerpc del electrodo.

Basados en las conductividades de los materiales
mostrados en el cuadro 9, se seleccioné para este fin el
cobre con dos diferentes espesores, ademiés de pastillas de
acero inoxidable debido a su bajo grado de corrosién, y el
latén. En el cuadro 14 se enlistan los materiales utilizados

para la elaboracién de las diferentes pastillas conductoras.
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Cuadro 14. CARACTERISTICAS DE LAS PASTILLAS CONDUCTORAS.

PASTILLA MATERIAL ESPESOR
CONDUCTORA {mm}
1 Acero inoxidable 0.025
2 Latén 0.02
3 Cobre 0.025
4 Cobre 0.013

5.2 PREPARACION DEL MATERIAL SENBOR

Debido a la elevada sensibilidad de 1la plata es
importante gue la preparacidén del material sensor se realice
cuidadosamente en la oscuridad. El riesgo que se tiene al no
hacerlo, es que se presente plata reducida u oxidada en 1la
membrana, actuando c¢omo impurezas |y ocasionando una
disminucién en la conductividad y en la selectividad de la

membrana.

La disminucién de la conductividad y selectividad se
debe a que el intercambio iénico en la superficie de la
membrana y la conduccién a través de ella es realizada por
los iones plata gracias a su elevada movilidad, asf, al
presentarse plata reducida u oxidada dentro de la membrana se

disminuye la cantidad de iones plata disponibles.



5.3 ELABORACION DE LAS MEMBRANAS SENBORAS.

Dado que la viscosidad de la mezcla resina-material
sensor se vwve afectada por las proporciones agregadas de
ambas, siendo mejor manipulada cuando la proporcidén es de 50%
de cada una, debido a ello se seleccioné esta proporcién para

elaborar las membranas.

5.4 BELECCION DE LA PABTILLA CONDUCTORA OPTIMA.

Se seleccionaron pastillas conductoras de cobre
debido a su buena conduccién eléctrica y disponibilidad en el
mercado; el acero inoxidable se utilizé debido a su bajo
grado de corrosién, y el latén es una muestra seleccionada al

azar.

Las pastillas conductoras seleccionadas presentan
una delgada capa de Oxido cuproso gque disminuye su
conductividad y tiempoc de respuesta, por 1lo tanto, se
pulieron y posteriormente se sometieron a un lavade con

ultrasonido para eliminar partfculas incrustadas.
Las laminillas de cobre 0.013 mm son demasiado
flexibles, proporcionando superficies Theterogéneas (con

fallas), ademds de una dificil disponibilidad en el mercado.

Las laminillas de cobre 0.025 mm presentan nayor
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resistividad que las de 0.013 mm debido a su espesor, pero

sus caracteristicas de moldeo y conductividad son aceptables.

Las laminillas de acero inoxidable presentaron un
tiempo de respuesta alto, alrededor de 20 minutes, por lo que

se desecharon.

El cuadre 15 nos muestra una relacién de los
resultados obtenidos para los electrodos tipo F con las

diferentes laminillas utilizadas.

Cuadro 15. RESPUESTAS DE LAS PASTILLAS CONDUCTORAS

MATERIAL ESPESOR CONDUCTIVIDAD TIEMPC DE MOLDEO
CONDUCTOR {mm} RESPUESTA

{min}
Acero inoxidable 0.025 baja 20 dificil
Latén 0.020 baja = —=e—- facil
Cobre 0.025 alta 1~ 2.5 facil
Cobre 0.013 alta 2 dificil

5.4.1 CALIBRACION DE LOS ELECTRODOS.

Al realizar las mediciones de los electrodos de tipo
F en 1los diferentes buffers se observé la presencia de
precipitados en las disoluciones de cadmio ocasionados por 1a
formacién de sales insolubles, tales como: acetato de cadmio,

fosfato de cadmio e hidréxido de cadmio debido a su bajo
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producto de solubilidad. Por tal motivo para las subsecuentes

calibraciones se omitié el uso de los buffers.

El propésito de burbujear gas argén en las
soluciones es el de desplazar la cantidad de oxigeno disuelto
que pudiera estar adsorbido en la membrana y cuya presencia
causarfa oxidacién y desplazamiento de potencial, asi pues,
se crea una Aatmosfera inerte para gque las mediciones

realizadas sean homogéneas en todos los casos.

La figura 18 presenta el promedio de las de los
valores de las diferencias de potencial obtenidos vy
graficados contra diversas concentraciones de cadmio para la
calibracién de electrodos de tipo F con diferentes pastillas

conductoras.

Las curvas de calibracién de 1los electrodos con
pastilla de cobre 0.025, 0.013 y acero inoxidable 0.025
presentan una tendencia de respuesta similar, sin embargo, el
tiempo de respuesta difiere para cada una debido a 1la
rasistencia y conductividad de cada pastilla, siendo mayor la
conductividad para las pastillas de c<¢obre 0,013 mm y por
tanto, mostrande un tiempo de respuesta bajo. Por otra parte
la curva correspondiente al electrode con pastilla de latén
muestra un comportamiento opuesto al de las anteriores,

debido a su baja conductividad.
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Figura 18. CURVA DE CALIBRACION DE ELECTRODOS
DE PROPORCION 1115 Y 50% DE MATERIAL
SENSOR -~ RESINA.
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5.4.2 ALMACENADO Y ACONDICIONAMIENTO.

Ccon el fin de seleccionar las condiciones é6ptimas de

almacenaje, los electreodes de proporcidén 1:15 y al 50% se

sometieron a diferentes condiciones presentando las

siguientes caracteristicas:

a)

b)

En seco Yy expuestos a 1la Jluz: Estos electrodos
mostraron una wmembrana gquebradiza e inestabilidad
debido a la falta de humedad y a la presencia de éxido

de plata y plata reducida respectivamente.

En seco Yy en la oscuridad: La sensibilidad en este
tipo de almacenamiento conservé sus propiedades
constantes en cuanto a su pendiente (21.8 mV), solo
que al igual gue la anterior, presentaba una membrana
guebradiza por lo gue se procedid a darle un
tratamiento antes de cada medicidén, colocando el
electrodo en una solucién de Cd(NOj)p 0.001 M durante
unos minutos. Esta solucisén proporciona humedad vy
activa la membrana; posteriormente se lavé con agua
bidestilada para eliminar de la superficie residuos
que alteraran las mediciones. Al incrementar la
concentracién se podrian obtener resultados err&ticos
debido a una saturacién en la superficie de la

membrana.

¢} En agua bidestilada y desionizada, expuestos a la luz
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los electrodos mostraron inestabilidad debida a la

presencia de &xide de plata y plata reducida.

d) En agua bidestilada y desjionizada, en la oscuridad
no presentan problemas de icnes interferentes perc el
tiempo de respuesta es mayor debido a la velocidad de

intercambioc en la interfase.

e) En buffer de citrato pH 3 durante 20 horas las
membranas presentaron reaccién con el medic forméndese
un complejo precipitadoc en 1la superficie de la

membrana.

Con base en los resultados anteriores, se obtuvieron
nmejores resultados utilizando el tratamiento descrito en b,
por elle este fue el gue se seleccioné para trabajar durante
todo el proyacto.

5.5 BELECCION DE LA RELACION OPTIMA
DE MATERIAL BENSOR

En la figura 19 se muestran las calibraciones

obtenidas para leos diferentes tipos de electrodos (A-F).

Tedas 1las curvas obtenidas presentan una zona
lineal dentro del rango de 101 a 1074 M. Los electrodos de
tipo D,E y F presentaron una pendiente menor a la establecida

por 1la ecuacién de Nernst la cual decliné atn mas después de
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haber sido calibradoes 5 veces; probablemente é&sto sea

ocasionado por la cantidad de resina presente en la membrana.

Se encontré que los electredos tipo A, B y €
otorgaban tiempos de respuesta razonables, pero a través de
varias medicliones las proporcicnes B y C decafan hasta una
respuesta nula. Esto se debe a la poca cantidad de cCds
presente en la superficie de la membrana y a una posible
saturacién a concentraciones elevadas (10,47), adem&s estos
electrodos proporcionaban una pendiente inferior a 1la
establecida por Nernst, debido probablemente a la cantidad de
resina presente dentro de la membrana. El electrodo tipo G
respondié aceptablemente a las diferentes concentraciones,
sin embargo, la conductividad a través de la membrana es
menor debido a la ausencia de iones plata (17,33), ademds al
ser nuevamente wutililizada, esta membrana no presenta
diferencias en el potencial para las diferentes diluciocnes.

La figura 20 muestra su comportamiento.

El electrodo tipo A mostré un comportamiento lineal
hasta la concentraciénm 10™5 M con una pendiente aproximada a
la establecida por la ecuacién de Nernst por lo que se
establecié que dicha proporcién utilizada oterga aceptables
cantidades de CAS en la superficie de la membrana, asi como
suficiente plata idénica que facilita el intercambio y 1la

conduccién gracias a su elevada movilidad idnica (10,17).
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Por las causas anteriores se seleccionaron los
electrodos tipo A para las siguientes pruebas.

5.6 SELECCION DE LA RELACION OPTIMA
DE RESINA =~ MATERIAL BSENBOR

La figura 21 muestra los comportamientos de los

diferentes electrodos.

Los diferentes electrodos presentan un
comportamiento lineal hasta una concentracién  de 1074 M
presentando diferencia entre sus pendientes y velocidad de
respuesta. Las pendientes obtenidas para cada tratamiento se
ven modificadas por la proporcidén de resina en la membrana

sensora.

El tratamiento 4 presenta una pendiente cercana a la
establecida por 1la ecuacién de HNernst (29.1 mV/década de
concentracién). Esto se puede deber al bajo porcentaje de
resina presente en la membrana y que facilita el intercambio

iénico en la interfase.

Con los resultados obtenidos se establecié que Ja
composicién 6ptima de material sensor en la membrana es del
70%. Dicho electrodo otorga las caracteristicas buscadas en
cuanto a pendiente, por lo que se procedié a elaborar 30

electrodos con estas caracteristicas.
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5.7 TIEMPO DE VIDA DEL EBLECTRCDO

El cuadro 16 muestra 1los resultados de las
calibraciones de 1los 30 electrodos construidos, Siete de
estos electrodes analizados dieron respuestas aproximadas a
la ecuacidén de Nernst. La figura 22 muestra la repuesta
lineal que se obtuvo después de repetidas mediciones
(aproximadamente 3 mediciones para cada electrode en cada
dilucién). La grafica nos muestra el limite detectable por
los electrodos que, en este caso es de 1X10™2 N,
probablemente estc es debido a que a concentracicnes bajas la
solubilidad disminuye. En este punto, el electrode no muestra
diferencia significativa en la variacién del potencial, por
lo que se establece que el limite inferior detectable para el
electrodo es dicho punto.

Se elaboré cotro tipo de curva de calibracidén en 1a
cual se ajustd la fuerza iSnica a 0.1 con KNOj. El resultade
obtenido se representa en la figura 23. En comparacién con la
curva estindar de calibraciétn esta grdfica muestra una
disminucién en 1la respuesta y en 1la variacién de 1la
diferencia de potencial, la sensibilidad alcanzada para la
deteccién de iones cadmio es prdcticamente nula. Esto puede
deberse a posibles coprecipitaciones y formas poliméricas de
cq2+ generando cargas gque desvian el potencial y gque son
causadas por el método de precipitacién del material sensor
en un medio alcalino (NazS) (10) , lo cual ocasiona el efecto

Donnan; diche efecto aparece cuando las membranas estan
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Cuadro 16. RESULTADOS DE LAS CALIBRACIONES OBTENIDAS PARA
LOS 30 ELECTRODOS CON RESPUESTAR NERSTIANA.

No - E° (V) VS ECS

-E/ECS

1071 1072 1073 1074 1075 R s )

1 0.148 0.117 0.082 0.060 0.050 0.9961 29.9 122
2 0.146 0.116 0.084 0.061 0.053 0.9977 28B.7 173
3 0.147 0.13i8 0.085 0.060 0.051 0.9987 29.4 176
4 0.148 0.117 0©0.084 0.058 0.048 0.9988 30.3 102
5 0.147 0.116 0.083 0.059 0.049 0.9979 29.7 175
6 0.149 0.118 0.085 0.060 0.050 0.9984 30.0 178
7 0.148 0.117 0.083 ©0.060 0.052 0.9971 29.8 177
8 0.200 0.135 0.135 0.125 0.082 0.8421 22.5 205
9 0.176 ©6.158 0.152 0.143 0.088 0.9725 10.5 184
io 0.170 0.164 0.158 0.152 0.085 1.0000 6.0 176
11 0.180 0.174 0.168 ¢©.162 0.095 1.0000 6.0 186
12 0.186 0.174 0.168 0.162 0.095 0.9827 7.8 192
13 0.176 0.169 0.155 0.050 0.047 0.8579 39.2 234
i4 0.175 0.170 0.157 0.052 0.050 0.8478 38.2 234
15 0.167 0.160 0.145 0.041 0.041 0.8615 39.3 227
16 0.172 0.166 0.160 0.154 0.087 1.0000 6.0 178
17 0.174 0.167 0.152 0.048 0.048 0.8615 39.3 234
18 0.150 0.133 0.123 0.123 0.128 0.9462 8